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Introduccion

INTRODUCCION




La demanda energética mundial se ha incrementado a pasos agigantados en los
Ultimos afios. Si a esto le sumamos la incertidumbre en torno a las reservas existentes
en los yacimientos petroliferos y la mayor sensibilizacidén social, hace que se busquen
nuevas fuentes de energia que reduzcan la dependencia de los combustibles fésiles. En

este sentido los biocombustibles son una alternativa a los derivados petroliferos.

Este hecho ha provocado que se hayan incrementado los programas sobre
fomento de biocombustibles en los ultimos anos por todo el mundo para lograr
seguridad energética, reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEl) y

mejorar la calidad del aire.

La produccién de biocombustibles en los paises de la Unién Europea (UE) ha
experimentado un crecimiento exponencial en los ultimos afios debido a los distintos
incentivos e inversiones llevados a cabo en este sector desde principios de siglo. En
relacion a la produccién de biodiésel, el rendimiento del proceso varia en funcién de la
materia prima de la que se parta (tipo de aceite vegetal, aceite usado, etc.), pero de

manera general se puede afirmar que de cada 100 kg de biodiésel producido se obtienen
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10 kg de glicerina cruda como subproducto, constituyendo el glicerol un 40% como
maximo de la glicerina cruda. Este subproducto hace que haya un excedente de glicerina

en el mercado siendo necesario buscarle una alternativa a su uso.

Se ha demostrado que un aumento de oxigeno en la composicién del biodiésel
favorece el rendimiento en su combustién, de ahi parte la idea de la formulacion de
aditivos oxigenados a partir de la glicerina cruda que mejoren el rendimiento del
biodiésel en los motores y disminuyan sus emisiones de gases de efecto invernadero y

materia particulada, lo cual es parte del objetivo de esta Tesis Doctoral.

Se sabe que dentro de la industria de produccién del biodiésel todo esta probado
y estudiado. Cuando se utiliza aceite vegetal como materia prima, se obtienen los
llamados biodiéseles de primera generacion y que actualmente no se pueden utilizar
debido al conflicto que conlleva que se utilice aceite de uso alimenticio como
combustible. Debido a esta limitacion se buscan otros tipos de materia primas como son
los aceites usados, ya que suponen un desecho e incluso un residuo peligroso,
convirtiéndolo en materia prima de un nuevo proceso generando un producto de valor
afadido. Asi, los denominados biodiéseles de segunda generacién aprovechan un
residuo o desecho, como es el aceite usado, para convertirlo en biodiésel. Por ultimo,
los biodiéseles de tercera generacidn utilizan algas marinas y cultivos energéticos para

obtener biocombustibles.

También estan completamente estudiados los tipos de reactores usados
comunmente, como son los reactores tipo tanque agitado, que tienen un rendimiento

en torno al 60% (m/m).

Con todo esto, el punto de partida de esta Tesis fue el estudio a nivel de
laboratorio de un nuevo tipo de reactor de flujo oscilatorio y cavitacién y su
comparacion con el reactor convencional usado en la industria del biodiésel, el tipo

tanque agitado.

Esta tecnologia es totalmente novedosa y ello conlleva el estudio previo de un
prototipo a escala de laboratorio, que es lo que ocupa la primera parte de la Tesis
Doctoral con la finalidad de demostrar la mejora de rendimiento, tanto del proceso
como la disminucidn de tiempo de operacidon que se consigue con este reactor novedoso

de flujo oscilatorio para un mismo volumen de masa reaccionante. Esto industrialmente
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se traduce en reduccion de costes de produccion lo que es de gran interés para una

industria con una tecnologia sin avances en los ultimos afos.

Por otra parte, como se ha mencionado anteriormente, durante el proceso de
produccién de biodiésel se produce glicerina. En esta Tesis se va a trabajar con esta
glicerina, la cual se va a purificar y se va a utilizar para transformarla en aditivos
oxigenados que se mezclaran con el biodiésel, formulando asi nuevos biocombustibles,
mejorando la calidad del de la combustion y emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI). Esto supone una alternativa muy atractiva, econdmicamente, ya que revaloriza un
subproducto haciendo asi mas competitivo el proceso de fabricacion del biodiésel. Para

la produccién de estos bioaditivos se necesita purificar la glicerina a nivel técnico.

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es el disefio y puesta a punto de una
planta piloto con un reactor de flujo oscilatorio y cavitacion, para la produccion de
biodiésel a partir de aceites usados (AUs), su viabilidad econémica a escala industrial y
la reutilizacion de los subproductos obtenidos para la formulacion de nuevos

biocombustibles.

En este contexto, la presente memoria se ha estructurado en tres partes

perfectamente diferenciadas:

-Capitulo 1. Disefio y puesta a punto de la planta piloto para demostrar el
escalado del trabajo de investigacidon. Prueba en motores del biodiésel obtenido y

los bioaditivos.

-Capitulo 2. Purificacién de la glicerina obtenida como subproducto de la

fabricacion del biodiésel y produccién de aditivos oxigenados a mediana escala.

-Capitulo 3. Nuevos biocombustibles y pruebas en banco motor.

A continuacion se describe brevemente cada uno de los capitulos anteriores.

-Capitulo 1.

Para este estudio se partié de una investigacién previa, que formo parte de mi

Trabajo de Fin de Master, Estudio comparativo a nivel de laboratorio de dos tipos de
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reactores para la produccion de biodiésel, reactor tanque agitado y reactor de flujo

oscilatorio y optimizacion del reactor de flujo oscilatorio.

Para la realizacion de este estudio se partio de trabajos previos realizados por el
grupo AGR155 Obtencién de Biocombustibles, al que pertenezco, y que durante afios
ha estado investigando sobre la produccién de biodiésel con reactores tipo tanque
agitado y con diferentes materias prima, tales como aceite de girasol, aceite de orujo,

aceite de oliva, oleinas de oliva y girasol, etc.

De estos estudios previos se obtuvieron las condiciones éptimas de reaccion
como: relacién molar alcohol/aceite, tiempos de operacidn, cantidad de catalizador
usado en la reaccidén, necesidad de una esterificacion previa debido al indice de acidez
del aceite de partida, temperatura de la reaccién, etc. De estos datos se partié para
realizar el estudio comparativo, realizando diferentes experiencias en ambos reactores.
Viendo sus balances de materia, se calcularon los rendimientos para cada uno de los
procesos, asi como la pureza del producto obtenido. Se estudiaron diferentes relaciones
molares y diferentes tiempos de operacidon y se demostré que el reactor de flujo
oscilatorio conseguia mejores rendimientos que el tanque agitado, en torno a un 20%

mayores.

Una vez demostrada la mejora de rendimiento, se llevé a cabo la optimizacion del
reactor de flujo oscilatorio para lo que se volvieron a probar nuevas relaciones molares,
diferentes tiempos de operacion y velocidad de agitacidn. En este reactor la agitacidn
se llevd a cabo con un pistén, el cual cred la suficiente turbulencia como para que la
mezcla de los reaccionantes fuera completa. Otro dato que se utilizd para el estudio
comparativo fue el nimero de Reynolds, para determinar la turbulencia que tiene la
mezcla, la cual es parametro necesario para el rendimiento del proceso de fabricacion
del biodiésel, debido a que es una reaccién heterogénea que se produce en la interfase
del alcohol con el aceite y cuanto mas fina sea dicha interfase, mas aumenta el contacto
entre los reactivos y, por tanto, mejor sera el rendimiento. Este aumento en la
turbulencia se consigue con aumentado la agitacion. Para conseguir mayor nimero de
Reynolds en el reactor de flujo oscilatorio, dentro del cuerpo del reactor dispone de
deflectores cilindricos con agujeros circulares enfrentados unos a otros con los que se

consigue, cuando el fluido pasa a través de ellos, producir grandes pérdidas de carga y
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gran turbulencia, favoreciendo asi la reaccién de conversion de los triglicéridos del

aceite en ésteres metilicos.

Finalmente, con toda la informacidon obtenida a escala de laboratorio, se llevé a
cabo el disefio de una planta, a escala piloto, de produccién de biodiésel de 120 L/dia
con un reactor tipo flujo pistdn oscilatorio con cavitacion, al que se le introdujeron

mejoras con respecto al utilizado a escala de laboratorio.

Las etapas del proceso se mantuvieron inalteradas con respecto al laboratorio. La
primera etapa fue la caracterizacidon y adecuacion del aceite usado. La segunda etapa
fue la de la reaccién principal en la que, dependiendo del indice de acidez del aceite
usado, se realizaria una Unica reaccidén de transesterificacion o dos reacciones (una
previa de esterificacion, para transformar los dcidos grasos libres en ésteres metilicos,
evitando la formacion de jabones en la segunda de transesterificacion). Posteriormente
estaria una tercera etapa de decantacidn, para separar el biodiésel con metanol de la
glicerina con metanol, seguida de una cuarta etapa de destilacién, de ambas fases, para
recuperar el metanol y volver a usarlo en el proceso. Una vez ya separados biodiésel y
glicerina, ésta ultima puede empezar a purificarse mediante un tratamiento fisico-
quimico, mientras que al biodiésel le queda una quinta y ultima etapa, de filtracidn, para
eliminar restos de impurezas, agua y jabones, por lo que se le hace pasar por una

columna de purificacién rellena de virutas de robles y alimina.

Por ultimo, se llevaron a cabo un estudio de viabilidad a escala industrial del

prototipo disefiado y la caracterizacidn del biodiésel obtenido.

-Capitulo 2.

La glicerina obtenida en el primer capitulo de la Tesis Doctoral, glicerina con un
contenido en glicerol en torno al 40% (m/m), se purifico mediante un método fisico-
guimico.

Una vez purificada la glicerina a nivel técnico (contenido en glicerol superior al
95% m/m), se procedid a la produccion de aditivos oxigenados mediante su
esterificacion con acido acético para la obtencion de una mezcla de diacetilglicerol

(DAG) y triacetilglicerol (TAG).
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Introduccion

Una vez conocidas las condiciones éptimas, se produjeron aditivos oxigenados a

partir de glicerina purificada. Posteriormente y en las condiciones dptimas se hizo un

cambio de escala..

-Capitulo 3.

Una vez producidos el biodiésel con el prototipo y los aditivos oxigenados
procedentes de la glicerina purificada, se procedié a formular el nuevo biocombustible
(biodiésel mas aditivo oxigenado y biodiésel mas diésel mas aditivo oxigeno) y se estudié

su comportamiento en banco motor.







ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS




La energia tiene un papel fundamental en nuestra sociedad. Esta permite el
funcionamiento de los sistemas que requieren las necesidades humanas y es vital en el
desarrollo econdmico y social, sobre todo, en las zonas en vias de desarrollo. Hay una
gran dependencia de los paises en los combustibles fésiles. Esto provoca una gran

preocupacion en la seguridad energética.

Actualmente, el contexto energético mundial esta caracterizado principalmente

por los siguientes factores:
- Hay un gran consumo energia y su crecimiento es lineal.

- La produccion y el consumo de energia se distribuyen de manera desigual. Los paises
mas desarrollados consumen mas energia y los paises menos desarrollados son los que

poseen las mayores reservas energéticas.

- Los paises del primer mundo OCDE (Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo
Econdmico) utilizan mas del 50% de la energia mundial consumida anualmente mientras
que un tercio de la poblacion mundial no conoce aun la electricidad y los productos
derivados del petréleo. Esta situacion cambiard préximamente, debido al rapido
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crecimiento econdmico de paises que estan en via de desarrollo como son China e India
principalmente. Estos paieses, al estar creciendo tanto, estan experimentando un

crecimiento muy alto de la demanda energética.

- La gran dependencia de los combustibles fdsiles (carbdn, petréleo y gas natural) [1].
Ademas, segun la Agencia Internacional de la Energia, los combustibles de origen fosil
seguirdn siendo la principal fuente de energia a corto y medio plazo [2]. Los ultimos
estudios estiman 50 afios de suministro de gas natural y 153 afios de carbdn debido al
invetibale agotamiento al que se estda sometiendo a las reservas de petrdleo, carbdn y

gas natural [1].

- La creciente preocupacion por el cambio climatico, sobre todo en los ultimos afios,
debido a las continuas emisiones de gases de efecto invernadero a la atmosfera (CO,,
CHa, N0, HCFs, PFCs y SFg), principalmente por el uso de combustibles fésiles. Entre

ellos, el dioxido de carbono es el gas que mas contribuye debido a su mayor emision.

1) Para determinar el papel que la energia debe desempefiar en la sociedad se
articulan las politicas energéticas. Estas politicas energéticas tratan de que los

consumidores y usuarios tengan acceso a la energia que precisan.

Segun el estudio “The Outlook for Energy” [3] llevado a cabo en 2017por la

compafiia Exxon Mobil, para el afio 2040:

- La demanda mundial de energia crecera mas de un 60%, principalmente en los

paises en vias de desarrollo desarrollo (destacan China e India).

- Tanto el petréleo como el gas natural seran las fuentes del 60% del total de la
energia consumida, y en particular, el gas natural representara el 25% y sera la

gue mas crezca.

- La demanda de petréleo serd muy alta (1/3 de la demanda mundial) debido al

aumento del transporte pesado (camiones y autobuses).

- Las energias renovables crecerdan hasta un 40%, y su contribucion a la oferta

energética mundial empezara a ser importante.

- Laenergia nuclear seguira en aumento, aunque se vera alterada por los sucesos

en centrales nucleares como en Japon.
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- Laenergianucleary las energias renovables generaran el 40% de la electricidad

a nivel mundial.

- Aumentaran las emisiones de CO, fundamentalmente en Asia por el mayor

desarrollo de los paises de esa zona del planeta.

El sector del transporte representa hoy en diaun 30% del consumo mundial de
energia, un 40% para el 2040, y el 24% de las emisiones totales de CO; [4]. Este
porcentaje se eleva al 30% en los paises de la OCDE [5].

Debido a esto, el sector del transporte es considerado uno de los grandes emisores
de GEI. Por ello, uno de los principales retos es el compromiso a la reduccién de dichas
emisiones asumido por el Protocolo de Kyoto.

Por otro lado, el transporte registra un importante crecimiento de la demanda de
energia en los paises desarrollados. El nimero de vehiculos aumenta constantemente y
se prevé un crecimiento anual de entorno al 2%. EL uso masivo de automoéviles y su
impacto ambiental, como resultado de la emisidon de contaminantes en los gases de
escape, han llevado al fortalecimiento de las regulaciones ambientales con la
aprobacion de vehiculos para el desarrollo de sistemas de combustién o post-
facturacién cada vez mas limpios y efectivos. La industria petrolera también esta en la
carrera tecnolégica para tratar de reducir las emisiones mediante la investigacién de
nuevos aditivos que se agregan al diésel y a las gasolinas para que produzcan menos
emisiones contaminantes.

Por ello la Unién Europea ha definido objetivos claros en su politica sobre medio
ambiente para reducir la alta dependencia energética de los productos petroliferos. Se
demandan combustibles limpios para reducir los riesgos ambientales, y aumentar la
seguridad del suministro de un combustible sostenible en el sector transporte. . Los
biocombustibles liquidos que parecen estar en mejor posicién para lograr estas metas
son el biodiésel y el bioetanol.

-El biodiésel se obtiene a partir de aceites y grasas de origen vegetal y animal,
mediante un proceso de transesterificacion de los triglicéridos con metanol. El biodiésel
esta indicado para ser utilizado en motores diésel convencionales.

-El bioetanol es un alcohol de origen vegetal que se obtiene a partir de la

fermentacion de los azucares. Estos pueden obtenerse a partir de la cafia de azlcar o
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del almidén y de materia lignoceluldsica presentes en cereales y residuos vegetales,

respectivamente. Su uso esta indicado para motores de gasolina ya sea como aditivo o

en mezcla directa con el combustible. En proporciones mayores (maximo 85%) solo

puede emplearse en motores especificos, denominados “flexifuel E85”.

1 LOS BIOCARBURANTES

1.1 GENERALIDADES

Los biocarburantes se definen son los combustibles liquidos y gaseosos cuyo

origen es de distintas transformaciones de residuos o biomasa y que, pueden ser

empleados solos 0 en mezclas con productos derivados del petréleo en los motores de

combustioén interna de vehiculos por poseer propiedades similares a los combustibles

fosiles [6]. La orden ITC/2877/2008 de 9 de octubre (B.O.E. el 14 de octubre de 2008 )[7]

da una definicion mas completa de biocarburantes:

Bioetanol: es etanol que se obtiene de productos de procedencia agricola oque

tienen origen vegetal.

Biodiésel: son ésteres metilicos o etilicos que se obtienen de grasas de origen

vegetal o animal.

Biogds: es un combustible gaseoso que resulta de digestiéon anaerobia de

biomasa.

Biometanol: es el metanol que se obtiene a partir de productos de origen

vegetal o agricola.
BioDME: es un producto producido a partir de la biomasa dimetiléter (DME).

BioETBE: es un producto producido a partir del bioetanol etil terbutil éter

(ETBE).

BioMTBE: es un producto producido a partir de biometanol metil terbutil éter

(MTBE).

Biohidrégeno: es hidrégeno que se obtiene a partir fuentes renovables de

energia o biomasa.

24



- Aceite vegetal natural o reutilizado: es el aceite que resulta de plantas
oleaginosas o crudo o bien refinado o usado, pero que no ha sufrido

modificacion quimica.

- Otros biocarburantes: pueden ser otros bioalcoholes, bioésteres y bioéteres y
bioésteres que sean diferentes de los que se han mencionado, hidrobiodiésel,
biogasolina, bioLPG (biogas licuado del petrdleo) y los carburantes de

biorrefineria [8].

El bioetanol y el biodiésel se mezclan con diésel y gasolina en diferentes
proporciones. El biodiésel se consume como mezclas del 5% al 25% (B5 con 5% de
biodiésel, B10 con 10% de biodiésel, B15 con 15% de biodiésel, B20 con 20% de
biodiésel) aunque hay paises como en Alemania, que se utiliza principalmente puro, sin
nigin tipo de mezclas. El bioetanol se adiciona a la gasolina, E10 (10% de bioetanol), E85
(85% de bioetanol), E95 (95% de bioetanol), aunque también se puede usar en forma de
ETBE (para aumentar su indice de octano). El 80% de los vehiculos fabricados en los
ultimos 15 afios, que son los que estan en circulacion actualmente, y que lleven motores
diésel, pueden utilizar biodiésel al 100% sin necesidad de realizar modificaciones en sus

motores [9].

1.2 CLASIFICACION DE LOS BIOCARBURANTES

Segun la materia prima de partida y a la tecnologia empleada para su produccion,

se pueden clasificar los biocarburantes en cuatro grupos [10]:
1.2.1 Biocarburantes de primera generacion:

Son los procedentes de la biomasa, especialmente de cultivos destinados

a la alimentacion humana.

Como materias primas se emplean aquellas plantas que son ricas en
azucares o almidén para la producciéon de bioetanol y cultivos oleaginosos

alimenticios para la produccidn de biodiésel.
1.2.2 Biocarburantes de segunda generacion:

Son aquellos que se obtienen mediante transformacion de biomasa

lignoceluldsica (aquella biomasa que procede de origen agricola o forestal) o de
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residuos urbanos. No compiten con la produccion de alimentos. El bioetanol se
obtiene a partir de materias primas lignoceluldsicas, mientras que el
biohidrégeno, el gas de sintesis, los bioaceites, el biometanol, el biobutanol o los

biocarburantes sintéticos a través de la reaccién de Fischer-Tropsch.
1.2.3 Biocarburantes de tercera generacion:

Como materias primas se empleancultivos energéticos especificamente
disefiados o adaptados para mejorar la conversion de biomasa en
biocombustible. Algunos ejemplos son el desarrollo de arboles “bajos en lignina”
que reducen los costes de pretratamiento para la posterior produccién de
etanol, el maiz de celulosa integrada o los obtenidos a partir de micro-algas,
hongos y levaduras. Su principal ventaja es su alto rendimiento. Sin embargo, su

escalado industrial tiene todavia serias limitaciones.
1.2.4 Biocarburantes de cuarta generacion:

Los biocombustibles de cuarta generacién, aun en desarrollo, simbolizan el
concepto de “bioenergia con almacenamiento de carbono” al ser mas neutros o
incluso negativos en carbono, debido a la captacién y almacenamiento del

mismo, si se comparan con los biocombustibles de las otras generaciones.

1.3 CONTEXTO LEGAL

Para el afio 2020, los objetivos de la UE respecto al nivel de emisiones de 1990
son: un aumento del 20% en la eficiencia energética, reduccién del 20% de las emisiones
de GEI (COy) y que el 20% de la produccidn proceda de fuentes renovables de energia

(Comunicacién de la Comision al Parlamento Europeo).

En el 2018, el porcentaje de energias renovables alcanzado fue del 15,5% en la

Unidn Europea [11], como se muestra en la Figura I.1.
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Fuente: BP Statistical Review of World Energy 2019
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Figura I.1. Consumo de energia primaria en la Union Europea en 2018 (BP Statical Review of Word
Energy 2019).

La UE ha ido aprobando diferentes Directivas relativas al uso y fomento de los
biocombustibles. La mas reciente es la Directiva 2015/1513/CE [12] del Parlamento
Europeo y del Consejo de 23 de abril de 2009 por la que se modifica la Directiva 98/70/CE
en relacion con las especificaciones de la gasolina, diésel y gasdleo y la directiva
2009/28/CE de energias renovables. Esta directiva, conocida como directiva ILUC,
adapta las dos directivas anteriores a los avances tecnoldgicos y cientificos y establece
requisitos de sostenibilidad relativos al cambio de uso de tierra provocado por el cultivo

de especies vegetales para la fabricacion de biocarburantes.

En Espafia, el aumento tanto de la obligacién del uso de biocarburantes, que pasé
del 5% en 2017 al 6% en 2018, como de las ventas de carburantes de automocion
(+2,5%), permitié un significativo incremento (+27,5%) del consumo total de
biocarburantes, que se situé en 2018 en 1.973.190 t frente a las 1.547.324 t del afio
anterior, 2017, segun los datos definitivos de la Comisién Nacional de Mercados y la
Competencia (CNMC). Este incremento fue aportado fundamentalmente por el
biodiésel (+435.637 t) y, en menor medida, por el bioetanol (+28.100), mientras que el

consumo de hidrobiodiésel se redujo (-37.871 t). El consumo de biodiésel en Espafa en




2018 ascendid a un total de 1.462.825 toneladas que, aunque representen un
incremento del 42,4% respecto al ano anterior, quedan aun por debajo de la demanda
record en 2011 (1.611.113 t). La participacion del biodiésel en el mercado espafiol de
biocarburantes se situé en 2018 en el 74,1%, una cifra algo superior a la alcanzada el
afio anterior (66,4%). Aunque los productores espafoles aumentaron sus ventas en
Espana (+32,5%), su cuota del mercado nacional descendid por tercer ano consecutivo
hasta el 58,2% (desde el 62,6% en 2017, 75,0% en 2016 y el 92,9% en 2015). La decisidn
de la Unidn Europea de eliminar en 2018 los derechos de antidumping que se venian
aplicando al biodiésel argentino e indonesio desde finales de 2013 contribuyé a que las
ventas totales de biocarburantes importados en Espafia se incrementaran en el conjunto
del afio un 59,2% con respecto al ejercicio anterior. La produccién de las plantas
espanolas de biodiésel en el afio 2018 se situdé en 1.767.129 t, lo que supuso un
incremento del 16,6% con respecto al afio anterior y la mayor produccién histdrica del
sector. Este aumento de la produccidn del sector permitid elevar la ratio de utilizacion
de la capacidad instalada (3,17 millones de toneladas) hasta el 56%, el mas elevado
desde el inicio de la obligacion de biocarburantes en 2009. Por primera vez desde 2012,
no se cerrd durante 2018 ninguna planta de produccidén de biodiésel, por lo que el
numero de plantas en activo en nuestro pais se mantiene en veinte, segln datos de la

Asociacion de Empresas de Energias Renovables (APPA) [13].

La promocién de la fabricacion y uso de biocarburantes se recogen en los
objetivos aprobados en el Real Decreto 459/2011 [14] y la normativa sobre requisitos
de calidad de los carburantes (Real Decreto 1088/20210 [15]). El uso de biocarburantes
estuvo incentivado por el gobierno espafiol (tipo cero de impuesto de hidrocarburos)
hasta final de 2012 (Ley 53/2002 [16]) y la obligacion de uso, auspiciada por la Orden
ITC/2877/2008 [7].

Con anterioridad a estos decretos, ha existido una legislacién sobre el fomento del

uso de biocarburantes:
1. Real Decreto 1700/2003 [17] [RD1700].

2. Real Decreto 1739/2003 [18] [RD1739], que estabiiecidé que hasta un 45% (v/v)

del ETBE que se adicione a la gasolina compute como bioetanol.
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3. Real Decreto 61/2006 [19] que establece que las gasolinas pueden contener
un 10% (v/v) de etanol y gaséleo A puede contener hasta un 7% (v/V) de

biodiésel, sin que pierda su condicidn y n un etiquetado especifico.

4. Real Decreto 1597/2011 [20] que estabiiecidn un periodo de transicion desde
gue entrd en vigor hasta que se aprobaron las disposiciones necesarias para

gue se desarrollase el Sisteman Nacional de Verificacion.

5. Real Decreto 1085/2015 [21] que establece un objetivo anual global del
consumo y de la venta de biocarburantes para el periodo comprendido entre

2016-2020.

6. Ley2/2011[22] que establecié una cuota de energia de procedencia renovable
como minimo a un equivalente del 10% del consumo total final de energia en

el sector de transporte para el afno 2020.

7. Real Decreto 459/2011 [23] [RD459] que establecié un objetivo anual global
de un minimo de consumo o venta de biocarburantes del 4,3%, 5%, 6%, 7% y

8,5% para los afios 2016, 2017, 2018, 2019 y 2020, respectivamente (Tabla I.1)

8. Plan de Accion Nacional en cuanto materia de Energia Renovables (PANER)
[23]. Es un plan elaborado por Espafia para cumplir con los objetivos que se

han marcado anteriormente en la Directiva 2009/28/CE [24].

Tabla I.1. Objetivos establecidos de biocarburantes en diésel en Espafia (RD 459/2011) [14]

Afio 2016 2017 2018 2019 2020

Biocarburantes 4,3 5 6 7 8,5

en diésel (%)

En el ambito autondmico destacar el Decreto 169/2011 [25], que esta
relacionado con lo desarrollado en la presente Tesis Doctoral y que aprobd el
Reglamento de Fomento de las Energias Renovables, el Ahorro y la Eficiencia Energética
en Andalucia, de manera que el uso de biocarburantes deberia de haber alcanzado al

menos el 20% del combustible que se utiliza en su totalidad por autobuses de transporte
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publico y hasta un 30% de aquellos que prestan sus servicios a zonas que son de

proteccion natural [26].

1.4 TECNOLOGIA DE PRODUCCION

Dependiendo de la materia prima y de su tratamiento existen diferentes
tecnologias de procesado. Hay cuatro procesos principales. Los mas importantes se

detallan a continuacién:
1.4.1 Bioetanol, Procesos fermentativos:

Se obtiene de aquellas plantas que tienen un alto contenido en azucares
como son la remolacha, cafia de azucar o sorgo azucarero, aquellas que tienen
granos que son ricos en almidén como el arroz, trigo, maiz o cebada) o a partir
de biomasa lignocelulésica (residuos forestales y agricolas). Tanto como si se
parte de materia lignoceluldsica como de almiddn (Figura 1.2), seria necesario
llevar a cabo una etapa previa de hidrélisis, acida o enzimatica, para romper los
almidones y la celulosa y transformarlos en azucares asimilables por los
microorganismos, en este caso seria principalmente levaduras que metabolizan
la D-glucosa en etanol. Posteriormente, para poder utilizarlo como
biocoombustible, se deshidrata, bioetanol. Otra forma de poder utilizar el
bioetanol en las gasolinas seria transformandolo en ETBE, mcon eterificacién con
isobuteno. Este es empleado como aditivo para aumentar el indice de octano.
Entre sus ventajas destaca una menor solubilidad en agua y una menor
volatilidad asi como una mayor eficiencia térmica y menor corrosividad. Como
desventajas, requiere un proceso extra y isobuteno como reactivo, que es

bastante caro.
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Figura 1.2. Diagrama de obtencidn del bioetanol (IDAE, 2008) [8].
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1.4.2 Biodiésel, Procesos quimicos:

Se obtiene a partir de aceites vegetales (colza, palma, soja,

girasol...), grasas animales, aceites usados. En la Figura |.3 se muestra el diagrama
de produccién de biodiésel a partir de aceites vegetales. El proceso consiste en
hacer reaccionar los aceites o grasas animales con metanolen presencia de un
catalizador alcalino para obtener ésteres metilicos de acidos grasos (biodiésel) y

glicerina como subproducto.
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Figura 1.3. Diagrama de obtencidn del biodiésel (IDAE, 2008) [8].




1.4.3 Biogads, Digestion anaerobica:
Como materia prima se pueden utilizar diferentes residuos organicos

(residuos solidos urbanos, residuos agricolas y ganaderos, lodos procedentes de
las EDAR, etc.) [27]. El proceso se basa en la degradacidon de materia organica
mediante diversos microorganismos en ausencia de oxigeno, obteniéndose una
mezcla gaseosa (biogds) de composicion variable, seglin sea el origen de la materia
organica a biodegradar, asi como un residuo sélido con elevada humedad (lodo).
La composicidn del biogas oscila entre un 50-70% de CH4, un 30-40% de CO; vy
menos del 5% de SH;, H; y otros gases. El poder calorifico del biogas depende del
contenido en CHg, oscilando alrededor de 5.000 kcal/m?3. El lodo digerido obtenido
en el proceso es muy rico en nutrientes que sirven para las plantas y normalmente
es utilizado como fertilizante orgéanico. En la Figura |.4 se muestra el diagrama de

flujo para la obtencion del biogas

|Materia organica e inorganica |

Desintegracidn

Inertes

Carbohidratos| | Proteinas || Lipidos |

Hidrdlisis

Acidogénesis

HPFr, HBu, HVa

Acetogenesis

Acetato

Metanogénesis

Figura 1.4. Diagrama de flujo de un proceso de digestion anaerobia [28].

33



1.4.4 Gasificacion, Procesos termoquimicos:

La gasificacion es la oxidacién parcial de la biomasa en un medio pobre

en oxigeno. Los productos obtenidos con CO3, CO, H; y CHa. La relacion entre
estos elementos es variable dependiendo de la temperatura, tamafio de
particula, humedad del residuo utilizado, presion de oxigeno, tiempo de reaccién

y caracteristicas del residuo. En la gasificacion se obtiene:

Gas pobre: producido con biomasa seca y pequefa cantidad de aire. Tiene un
poder calorifico bajo comprendido entre 800 y 1300 kcal/m?3. En todo proceso de
gasificacidn, el diéxido de carbono (CO3) y el vapor de agua (H20) se reducen al
maximo posible en mondéxido de carbono, hidrogeno y metano, que son los

principales componentes combustibles del gas pobre.

Gas de sintesis: producido gasificando la biomasa con oxigeno y vapor de agua.
Tiene un poder calorifico entre 100 y 2600 kcal/m3. Contiene cantidades

variables de CO e Ha.
1.4.5 Pirdlisis, Procesos termoquimicos:

La pirdlisis es la descomposicion de la materia organica por un

calentamiento a altas temperaturas en ausencia de oxigeno. Como producto se
obtiene, por un lado, un residuo gaseoso formado principalmente por Hy,
hidrocarburos y COy, un residuo liquido (bioaceites) y carbon vegetal (biochar). Los
bio-aceites se pueden tratar mediante diferentes procesos (hidrodesoxigenacion,

reformado catalitico) para utilizarlo como biocombustibles.

1.5 BENEFICIOS Y DESVENTAIJAS DEL USO DE BIOCARBURANTES

La Unidén Europea desde incicios de siglo ha apostado fuertemente por los

biocarburantes para disminuir la gran dependencia actual energética del petrdleo, asi

como para conseguir frenar el constante aumento de CO; a la atmosfera. Por otro lado

las reservas de petrdleo se encuentran en paises en conflico y que normamente tienen

una alta inestabilidad politica lo que provoca falta de suministros, fluctuaciones del

precio del petrdleo por cuestiones meramente politicas, econdmicas, estratégicas o

sociales, mientras que, en contraposicién, cualquier biocombustible puede ser para
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cualquier pais una fuente de energia autéctona, de manera que cada pais puede
autoabastecerse generando biocombustibles que sean faciles de obtener segun
caracteristicas u habitos del propio pais. Muchos tipos de beneficios son los quese
extraen de los biocarburantes. A continuacién, se resumen los mas importantes

[29][30]:

e Beneficios medioambientales: Numerosas ventajas son las que presentan los
biocombustibles desde el punto de vista medio ambiental. A destacar entre
todas la reduccidon en las emisiones globales de GEI, producido como
consecuencia directa de sustituir derivados del petrdleo por estos
biocarburantes. Como es ldgico, Los biocarburantes liberan CO; durante su
combustidén ya que toda combustion libera CO,. No obstante, este CO; fue
previamente absorbido por la materia vegetal, en el proceso de fotosintesis
(Figura 1.5) cerrando el ciclo de vida del CO,. Aun asi, el balance de emisiones
no es neutro. Esto es debido a que se producen algunas desviaciones en el ciclo
del CO, debidas a emisiones producidas por, por ejemplo, la maquinaria
agricola utilizada para obtener la materia prima, el consumo energético de las
instalaciones de produccion (aunque estas pueden llegar a autoabastecerse),
el transporte de la materia prima a las plantas de produccién y la distribucion a
los puntos de venta de los biocarburantes ya elaborados. Todo esto es evitable
si en vez de combustibles fésiles derivados del petrdleo se utiliza el propio
biocombustible en toda la cadena del ciclo de vida del CO; del proceso. Por
ejemplo, el metanol que se utiliza como materia prima principal para producir
biodiésel, tiene un origen no renovable, pero bien es cierto que se puede
recuperar en el proceso y por tanto solo habria que reponer las pérdidas,
simplemente el consumo de la perdida de rendimiento en el proceso de
recuperaciéon. En cualquier caso, la reduccién de emisiones es mas que
significativa cuando se utilizan los biocombustibles en comparacion con los
combustibles fdsiles [10]. De acuerdo con las estimaciones oficiales de la CNMC
en 2019, losbiocarburantes consumidosen nuestro pais en 2018,
redujeron las emisiones a la atmdsfera de GEl en el transporte en un 64% con

respecto a los combustibles fdsiles sustituidos y evitaronla emisiéon a la
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atmosfera de casi 3,9 millones de toneladas de CO; equivalente. Esto supuso
un ahorro econdmico de 61 millones de euros en términos de derechos de
emision.
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Figura L.5. Ciclo de vida de los biocombustibles [31]

Presentan una toxicidad minima ya que reducen significativamente las emisiones
de la mayoria de los gases contaminantes en relacién a sus equivalentes fosiles. Estas
emisones son: hidrocarburos inquemados, 6xido de azufre, mondxido de carbono o
particulas en suspension. Las emisiones de azufre y compuestos aromaticos al medio
ambiente son casi nulas [29] [30].

Uso de residuos. El manejo, tratamiento y eliminacion de residuos de los aceites
usados conlleva un costo energético y econdmico para los ayuntamientos. En el caso de
los aceites de cocina de desecho, se pueden usar para producir biodiésel y reducir estos

costos de eliminacion y minimizar el balance general de GEl, principalmente CO,.

Mayor poder lubricante. Esto reduce la necesidad de incorporar aditivos en el

combustible para mejorar dicha propiedad.

Biodegradabilidad. El biodiésel se degrada de 4 a 5 veces mas rapido que el
diésel, lo que significa reducir el impacto en caso de derrame accidental y también se

puede utilizar como disolvente para la limpieza de derrames de diésel.
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Por otro lado también evitan el deterioro ambiental que se produce por las
explotaciones de los pozos petroliferos de los yacimientos fdsiles, asi como los riesgos

gue se generan en el trasporte debido a la alta contaminacién del petrdleo.

Otro punto a favor, es que actualmente una gran parte del biodiésel producido
en el mundo es a partir de aceites vegetales usados, como es el caso del biodiésel
producido durante la investigacidn de esta Tesis Doctoral, con lo que ademds de obtener
un biocarburante, se esta utilizando un residuo con la capacidad de contaminar una
media de 1.000 L de agua por cada litro de aceite [8]. Pero la tendencia actual es la
reutilizacidon de desechos para la produccidon de biocombustibles no el uso de materias

primas, como los aceites vegetales, que podrian usarse para alimentacion.

Mayor numero de cetano. Esto mejora el proceso de combustién, lo que
aumenta la relacién de compresién del motor, aumenta la velocidad de ignicién y

produce menos ruido.

Almacenamiento y transporte mas seguro. El biodiésel tiene un punto de
inflamacién mas alto que el diésel y puede explotar a una temperatura de 150 oC (el

punto de inflamacién del combustible diésel oscila entre 52 y 96 2C)

e Beneficios socioecondmicos: Bien es ceirto que el nUmero de puestos de trabajo
directos que puede generar una planta de produccion de biocarburantes que
sea de tamafio medio no es demasiado grande, no supera los 100 empleados.
Pero si hay que tener en cuenta el elevado nimero de empleos indirectos que
pueden generar. Actualmente, las plantas suelen ser resultado de la unidn de
varias empresas cuya dedicacidn tiene puntos comunes en los biocarburantes:
empresas que sean del sector alimentario y que son las que aportan
excedentes, empresas energéticas que aporten subproductos o residuos;
aquellas empresas que se dediquen a la gestidén y recogida de aceites usados y

gue venden dichos aceitesen este caso a productores de biodiésel, etc [8].

e Beneficios estratégicos: Como se ha comentado en la actualidad existe una
dependencia total del petréleo y sus derivados, que se encuentran
almacenados en yacimientos de un reducido nimero de paises productores y
cuyo mercado, como se ha comentado, esta controlado por las grandes

empresas petroliferas. Por consiguiente, una amplia produccion de
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biocarburantes pondria fin a este monopolio, minimizando la dependencia
energética actual del petrdleo y otorgando una mayor seguridad de

abastecimiento energético. [32].

No obstante, existen importantes impedimentos econdmicos, sociales vy

tecnolégicos para cumplir los objetivos marcados [8]:

e El coste de produccidn es mds elevado que el propio de los carburantes
procedentes del petrdleo. El principal problema en la produccion del biodiésel
es el costo de la materia prima que podria representar hasta el 75% del costo
total de produccién [33], lo que resulta en precios de biodiésel 1,5 veces
superiores a los del petréleo diésel [34]. Una forma de reducir costos es el uso
la utilizacion de los aceites usados (AU) del sector HORECA (hoteles,
restaurantes y catering) como materia prima, ya que estos aceites son 2 0 3
veces mas baratos que los aceites vegetales procedentes de cultivos vegetales

[35] y ya son, actualmente, productos de desecho.

e En el caso de cultivos no sostenibles, puede provicar deforestacion de zonas
sensibles. Ademas, las condiciones climatoldgicas y sus fluctuaciones influyen
en la produccion de biocombustibles. La disponibilidad de materias primas para
la produccion de biocombustibles es clave y esta depende de la estacién del
afio y de la fertilidad del terreno segun su localizacion en el mundo, tipo de

terreno, técnica de cultivo, etc.

e No hay suficiente extensién agricola disponible para la produccion de
biocarburantes si se pretente sustituir completamente a los combustibles
fésiles ya que también se tiene que dedicar a la alimentacién humana. Por ello,
como se acaba de mencionar, es fundamental la obtencién de estos
biocombustibles a partir de residuos o desechos y no se dependa de cultivos,

de temporadas, de clima, de espacio, etc.

e Como se hna dicho, las materias primas usadas para la produccion de
biocombustibles compiten actualmente con el mercado alimentario. Es
necesario desmarcarse en este sentido y buscar la produccion de

biocarburantes de nueva generacion.
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e Los biocarburantes tienen un potencial energético inferiro respecto a los
combustibles fdésiles porque los combustibles fdsiles convencionales estdn
compuestos por carbono e hidrogeno, mientras que la materia organica
también contiene oxigeno. Para este inconveniente se estudia en esta Tesis
Doctoral la obtencion y formulaciéon de los bioaditivos oxigenados que mejoren
las propiedades de los biocarburantes asemejandolos a los combustibles

fosiles.

e Latecnologia actual de producciéon de biocarburantes a partir de biomasa tiene
rendimientos energéticos aun inferiores a los procesos de obtencion de
combustibles fosiles. He aqui otro de los puntos fundamentales de estudio de
esta Tesis Doctoral: el disefio y fabricacion de un reactor que mejore dichos
rendimientos haciendo asi competitivo el proceso de fabricacion de biodiésel

comparado con el de fabricacion de diésel convencional.

Por tanto, y para resumir, es necesario procesos y tecnologias innovadoras de
produccién (reactor de flujo oscilatorio), que puedan usar como materia prima 100%
residuos agroforestales y urbanos (aceite de fritura usado), y asi eviten la competencia
con materias primas de uso alimentario y, por ultimo, mejoren las propiedades de los
biocarburantes para hacerlos igual de eficientes que los combustibles fésiles (obtencion

de bioaditivos oxigenados).

1.6 ESTUDIO DE MERCADO

En la Figura 1.6 se observa cémo han evolucionado la produccién, el consumo
domeéstico y las exportaciones de biodiésel en los Ultimos afios concretamente desde el

2008 al 2016.
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Evolucién de las produccion, consumo domeéstico y exportaciones de
biodiésel 2008 a 2016
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Figura 1.6. Evolucion de la produccion, consumo doméstico y exportaciones de biodiésel (APPA 2014)
[36]

La situacién del biodiésel de Espafia no presenta una perspectiva optimista. El
consumo de biodiésel en 2014 se elevé hasta un total de 597.886 toneladas, lo que
representa una disminucion de 3,0% respecto al ano anterior y 59,5% en comparacién
con 2012. La contribucion del biodiésel en el mercado de biocombustibles espafiol en
2014 fue del 51,1%, reduciéndose con respecto a su afio anterior (57,5%). La produccién
de biodiésel en las plantas espafiolas en 2014 se situé en 894,3 t, representando un

incremento de un 54,1% sobre el aiio anterior y la mayor produccién desde 2010 [38].

Por otra parte, segln el Ministerio de Energia, Turismo y Agenda Digital [39], el
precio de venta al publico (PVP) del diésel en enero de 2018 es de 1,162 €/L (Figura 1.7),
el precio sin impuesto es de 0,593 €/L al que hay que sumarle el impuesto europeo (IE)
de 0,367 €/L mas el IVA que seria 0,202 €/L, debido a que a partir de 1 de septiembre
de 2012 el IVA de los carburantes pasé a ser del 21,0% (Figura 1.8). Ademas, hay un
impuesto sobre hidrocarburos del tramo autonémico que en Andalucia es de 0,048€/L.
Por lo tanto, el porcentaje de impuestos en el PVP es del 49,0%, lo cual quiere decir que

practicamente la mitad del precio del litro es de impuestos.
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MINISTERIO PRECIOS E IMPUESTOS DE LA GASOLINA Y DEL PRECIOS DE

DE ENERGIA, TURISMO . : GASOLINAS
Lty GASOLEO DE AUTOMOCION EN LA U.E. Y GASOLEOS
Enero 2018 GASOLINA 95 GASOLEO DE AUTOMOCION
Porcentaje Porcentaje
IVAen |IVAen de impuestos IVAen |IVAen de impuestos
PAIS PVP |PSI |IE |ctdllitro |porcentaje (en el PVP PVP |PSI |IE |cts/litro |porcentaje |en el PVP
ESPANA 125,4|57,5(46,1] 21,8 21,0%) 54,2% 116,2(59,336,7] 20,2 21,0%) 49,0%|
MED_POND_EUROZ 141,9/52,5/65,0] 245 20,8% 63,0% 127,7/56,0[49,7| 220 20,8% 56,2%
MED_POND_TPUE 138,151,9[61,8] 244 21.5% 62.4% 127 9]559/494] 228 21,5% 56,3%
ALEMANIA 136,6/49,3|65,5) 21,8 19.0% 63,9% 120,0/53,8( 47,0| 19,2 19,0% 55,2%
AUSTRIA 120,6/51,2[493] 201 20,0% 57,6% 115,7]554[410] 193 20,0% 52,1%
BELGICA 135,8/ 50,7 61,5| 23,6 21,0% 62,6% 130,5/54,0| 53,8 22,6 21,0% 58,6%
BULGARIA 104.4/ 50,7/ 36,3| 174 20,0% 51.4% 104,7|54,2( 33,0 17,4 20,0% 48,2%
CHEQUIA 119,8/ 48,6/ 50,4 20,8 21,0% 59,4% 117,3|53,9( 43,0 20,4 21,0% 54,0%
CHIPRE 123,0/ 54,4/ 49,0 19,6 19,0% 55,8% 124,5|58,6| 46,1 19,9 19,0% 53,0%
CROACIA 131,1/53,0/51,9| 26,2 25,0% 59,6% 124,9/58,7| 41,1 250 25,0% 53,0%
DINAMARCA 153,8/ 61,0/ 62,0 30,8 25,0% 60,3% 130,5/62,2| 42,3| 26,1 25,0% 52,4%
ESLOVAQUIA 131,6/51,6/58,0] 21,9 20,0% 60,8% 119,1|57,7| 41,6| 19,9 20,0% 51,6%
ESLOVENIA 129,7/48,7| 57,6 23,4 22,0% 62,5% 124,2|51,6( 50,2| 224 22,0% 58,5%
ESTONIA 128.2|53,7(53,1 21,4 20,0% 58,1% 127,7|59,4( 47,0 213 20,0% 53,5%
FINLANDIA 146,0{50,9|66,9 283 24 0% 65,2% 135,0(62,2) 46,7 26,1 24 0% 53,5%
FRANCIA 145,9/53,2|68 4| 243 20,0% 63,6% 137,2|54,8( 59,5 229 20,0% 53,9%
GRECIA 154,3]53,3[71.1] 299 24 0% 65,4% 131,6|64,00421] 255 24 0% 60,1%
HOLANDA 158,8| 52,6/ 78,6 27,6 21,0% 66,9% 129,2|57,0( 49,8| 224 21,0% 51,4%
HUNGRIA 17,2[52,7[396] 249 27.0% 55,1% 1209]58,7]365] 257 27,0% 55,9%
IRLANDA 139,4|52,5/60,8| 26,1 23,0% 62,3% 128,5/54,6( 49,9| 24,0 23,0% 51,4%
ITALIA 156,4|55,4|72.8| 282 22,0% 64,6% 143,8|56,2( 61,7| 259 22.0% 57,5%
LETONIA 121,7/48,9| 51,6 21,1 21,0% 59,8% 112,4|50,7| 42,2| 19,5 21,0% 61,0%
LITUANIA 116,8|53,1(43,4] 20,3 21,0% 54,5% 108,5/55,0( 34,7| 18,8 21,0% 54,9%
LUXEMBURGO 118,9|55,4(46,2| 17,3 17,0% 53,4% 105,8|56,9( 33,5 15,4 17,0% 49,3%
MALTA 131,0/56,1|54,9) 20,0 18,0% 57,2% 118,0/52,8| 47,2| 18,0 18,0% 46,2%
POLONIA 113,2/51,9(40,1 21,2 23,0% 54,1% 110,6/54,8/ 35,1 20,7 23,0% 55,3%
PORTUGAL 152,1|57,7|65,9) 28,4 23,0% 62,0% 132,9/60,9] 47,1 24,9 23,0% 50,4%
REINO UNIDO 136,6/48,3|65,5) 228 20,0% 64,6% 140,5/51,6( 65,5 234 20,0% 541%
RUMANIA 113,8/53,0[426] 182 19,0% 53,4% 116,0{57,9/39.6] 185 19,0% 63,3%
SUECIA 150,3/55,0/65,2] 30,1 25,0% 63,4% 149,5/73,1[ 46,5] 299 25,0% 50,1%

Figura I.7. Precio e impuestos dela gasolina y del gasdleo en la UE [37].

PRECIOS DE
g:zNérsslTEiRGI%Tumsmo SEGUIMIENTO DE PRECIOS EN ESPANA GASOLINAS
Y AGENDA DIGITAL Y GASOLEOS

Por Ley 2/2012, de 29 de junio, de Presupuestos Generales del Estado, se integra el Impuesto de Ventas Minoristas de determinados hidrocarburos en el
Impuesto Especial de Hidrocarburos. Como resultado de esta integracion, el antiguo impuesto de hidrocarburos pasa a ser el nuevo tipo estatal general del
Impuesto sobre Hidrocarburos. El antiguo tramo estatal del IVMDH pasa a ser el nuevo tipo estatal especial del Impuesto sobre Hidrocarburos. Y el antiguo
tramo autonémico del IVMDH pasa a ser el nuevo tipo autonémico del Impuesto sobre Hidrocarburos.

A partir del 1 de septiembre de 2012 el IVA de los carburantes en la Peninsula y Baleares es del 21% (antes era del 18%)

La Ley 38/1992, de 28 de diciembre, de Impuestos Especiales, modificada por la Ley 53/2002, de 30 de diciembre, de Medidas Fiscales, Administrativas y del
Orden Saocial, establece que hasta el 31 de diciembre de 2012 se aplicaba a los biocarburantes (hasta un 7% de éster metilico o analogo que va mezclado con
el gasdleo A y alrededor del 4% de bioetanol o analogo que va mezclado con la gasolina 95) un tipo de 0 euros por 1.000 litros. A partir del 1 de enero de 2013
estas cantidades de biocarburantes se gravan con los tipos aplicables a la parte fosil del carburante. Se estima que ello supuso un aumento en enero de 2013
de alrededor de 2,1 céntimos por litro respecto a diciembre en el caso de la gasolinay 1,6 en el caso del gaséleo de automocién, comparando con la evolucion
en la eurozona y descontando el incremento del tramo autonémico en Asturias.

Desde el 1 de enero de 2013 hasta hoy distintas comunidades auténomas han modificado en distintas ocasiones el tipo impositivo del tramo autonémico del
Impuesto sobre Hidrocarburos. Se muestra en la siguiente tabla, a titulo informativo, los tipos impositivos vigentes en el mes correspondiente al presente
informe mensual.

TIPO IMPOSITIVO DEL TRAMO AUTONOMICO DEL
IMPUESTO DE HIDROCARBUROS
'GASOLEO DE USO|
CCAA GMOLI_NA GENERAL
(€/1.000litros) (€/1.000litros)
Andalucia 48 48
|Aragén 24 24
Asturias 48 40
Baleares 48 48
Canarias N/A N/A
Cantabria 0 o
Castilla La Mancha 48 48
Castillay Leén 0 1]
Catalufia 48 48
Extremadura 38,4 384
Galicia 48 48
La Rioja 4] 1]
Madrid 17 17
Murcia 48 48
Navarra 0 0
Pais Vasco 0 0
C. Valendana 48 438

Figura 1.8. Seguimiento de precios en Espaiia [37].
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E — PRECIOS MEDIOS CON IMPUESTOS DE LA GASOLINA  precios pe
%

DE ENERGIA TURISMO 95 Y DEL GASOLEO DE AUTOMOCION POR fg:ggggi
Y AGENDA DIGITAL PROVINCIAS
Enero 2018
PROVINCIA PVP G85 PROVINCIA PVP G99 PROVINCIA PVP GOA PROVINCIA PVP GOA
SORIA 119,6 [~ |CIUDAD REAL 124,8 SORIA 11,1 ™ [MADRID 115,8
NAVARRA 120,5 + [VALENCIA / VALENCIA 124,9 NAVARRA 11,7 . |CIUDAD REAL 15,8
SEGOVIA 120,8 1 [GUIPUZCOA 125,0 SEGOVIA 1125 | [GUIPUZCOA 15,9
ZAMORA 120,9 I |ALBACETE 1252 RIOJA (LA) 12,8 | |[GRANADA 116,1
SALAMANCA 121,2 1 [TOLEDO 1257 SALAMANCA 13,1 I [HUELVA 116,3
PALENCIA 121,3 | [GUADALAJARA 1257 BURGOS 113,22 | [CORDOBA 116,3
AVILA 1214 1 [JAEN 1257 LEON 13,3 I [TARRAGONA 116,3
HUESCA 121,7 1 [HUELVA 125,8 PALENCIA 1134 | [CADIZ 116,3
BURGOS 1219 | [TARRAGONA 1258 TERUEL 1138 | [AUCANTE 116,5
RIOJA (LA) 1221 I [SEVILLA 126,0 AVILA 1138 I [SEVILLA 16,7
LEON 1222 I [CUENCA 1261 BADAJOZ 1140 | [JAEN 116,8
VALLADOLID 1224 | [OURENSE 1263 HUESCA 1141 | |[BARCELONA 116,9
TERUEL 1231 | |[CORDOBA 1264 ZAMORA 1143 | [TOLEDO 116,9
CANTABRIA 1233 | [BARCELONA 1264 ALAVA 1146 | [ALBACETE 17,0
ZARAGOZA 1235 | |GRANADA 1268 VALENCIA / VALENCIA | 1146 | [CUENCA 174
BADAJOZ 1236 | [ALICANTE 1268 LLEIDA 1148 | [GIRONA 118,1
MADRID 1238 | [GIRONA 1273 VALLADOLID 1148 | [ASTURIAS 1184
CACERES 1240 | [CADIZ 1275 VIZCAYA 1150 I [MALAGA 118,6
LLEIDA 1241 I [LuGo 127 6 CANTABRIA 1150 | [GUADALAJARA 119,5
ALAVA 124,1 | |PONTEVEDRA 1284 MURCIA 1150 | |[OURENSE 1204
VIZCAYA 1243 I [MALAGA 129,0 ALMERIA 1152 | |[CORUNA (A) 1204
ALMERIA 1244 | |CORUNA (A) 129,1 CASTELLON/ CASTELL| 1152 I [LuGo 121,2
CASTELLON/ CASTELL| 1245 I |ASTURIAS 129,9 ZARAGOZA 1152 | |PONTEVEDRA 1214
MURCIA 1247 | 1 [BALEARS (LLES) 131,0 CACERES 1158 | 1 |BALEARS (ILLES) 121,8

Figura 1.9. Precios medios con impuestos de los carburantes por provincias [37]

Si comparamos los precios de los gasdleos por provincias (Figuras 1.8 y 1.9), estos
oscilaban entre un valor minimo de 1,111€/L en Soria y un valor maximo de 1,299€/L en
Asturias en enero de 2018. La provincia de Sevilla tenia un valor medio de 1,167 €/L. En
las Figuras 1.10y I.11, se muestran los precios medios de los carburantes nacionales, por
autonomias y por provincias, sin impuestos y con impuestos respectivamente. En la
Figura .12 se observa la evolucién de los impuestos aplicados a los carburantes desde
el 2006 hasta el 2014. Para el gaséleo A ha pasado de un 29,39% a un 33,10%, es decir,

ha subido unas 4 unidades aproximadamente.

Con respecto al biodiésel en Andalucia su precio, con IVA, en el 2019 ha sido de
1,305€/Ly en Sevilla de 1,336€/L y su precio sin IVA de 0,68136€/L, siendo el porcentaje

de impuestos aplicados el mismo que al gaséleo A un 49%, que seria el IE mas el IVA.
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RESULTADOS (SIN IMPUESTOS)

DEL MUESTREO DE EE.SS.
Enero 2018

A. PRECIOS MEDIOS NACIONALES PSI (cts/l

Gasolina ourosﬁper s/Pb 1.0.95 57,46

Gasoleo automocion 59,28

Precio medio  Precio medio_
B. DIFERENCIAS ENTRE AUTONOMIAS minimo maximo  Diferencia

Gasolina eurostper s/Pb 1.0.95 55,80 61,00 5,19
Gasodleo automocion 57,18 62,80 5,62

Precio medio  Precio medio

C. DIFERENCIAS ENTRE PROVINCIAS minimo maximo Diferencia
Gasolina eurostper s/Pb 1.0.95 55,27 61,00 572
Gasoleo automocion 56,83 62,80 5,97

Figura 1.10. Precios de los carburantes (sin impuestos) por muestreo de EESS [37].

RESULTADOS (CON IMPUESTOS)
DEL MUESTREO DE EE.SS.

Enero 2018
A. PRECIOS MEDIOS NACIONALES PVP(cts/l)
Gasolina eurostper s/Pb 1.0.95 125,35
Gaséleo automocién 116,18

Precio medio  Precio medio

B. DIFERENCIAS ENTRE AUTONOMIAS minime méaximeo Diferencia
Gasolina eurosuper s/Pb 1.0.95 120,50 131,00 10,51
Gaséleo automocién 111,74 121,85 10,11

Precio medio  Precio medio

IF 1 P 1 minimo maximo Diferencia
Gasolina eurostper s/Pb 1.0.95 119,57 131,00 11,44
Gasdleo automocién 111,14 121,85 10,71

Figura 1.11. Precios de los carburantes (con impuestos) por muestreo de EESS [37].
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EVOLUCION DE LOS TIPOS IMPOSITIVOS APLICABLES POR EL IMPUESTO SOBRE HIDROCARBUROS
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Figura 1.12. Evolucidn de los tipos impositivos aplicables por el impuesto [37].

1.7 LOS BIOCARBURANTES EN ANDALUCIA

El consumo de biocarburantes en Andalucia se muestra en la Tabla 1.2, siendo
Huelva la provincia que mas consume por ktep. Hay que tener en cuenta que sector de
los biocarburantes en Andalucia ha experimentado cambios para ajustarse a la demanda
del mercado. Aunque se ha producido una disminucidn en el nimero de plantas, sigue
siendo la comunidad auténoma con mayor capacidad de produccidn de biocarburantes,
concretamente el biodiésel.

Andalucia cuenta actualmente con once plantas de biocarburantes operativas y
que en su conjunto representan una capacidad de produccidon de biocarburantes de
1.281,8 ktep/afio. De éstas, siete son fabricas de biodiésel, y cuatro son unidades de
produccién situadas en las refinerias de petrdleo de Cepsa para produccion de
biocarburantes como aditivos a los carburantes de refineria: dos de ETBE y dos de

hidrobiodiésel [38].




Tabla I.2. Consumo de biocombustibles en Andalucia (Informacién actualizada a fecha 30 de junio de

2019).

Provincia Consumo de biocarburantes 2018 (ktep)
Almeria 24,67
Cadiz 29,19
Cérdoba 23,12
Granada 29,38
Huelva 51,73
Jaén 21,26
Malaga 42,69
Sevilla 48,35
Andalucia 270,39

Estas plantas, funcionando a plena capacidad, podrian haber aportado el 20% del

total del carburante para transporte que se consumié en 2018 en Andalucia.

La Agencia Andaluza de la Energia ofrece subvenciones a empresas que instalen
y pongan en funcionamiento plantas de biocarburantes con tecnologia de segunda

generacion.

1.7.1 Empresas de distribucion y comercializacion de biocarburantes

Andalucia es la segunda comunidad auténoma en puntos de distribucion
de biocarburantes en estaciones de servicio en mezclas especificas superiores a
las exigidas por la obligacién de consumo. En la Figura .13 se muestran los

distintos puntos de suministro de biocombustibles.
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Figura 1. Puntos de suministro de biocombustibles en Andalucia [39].

2 ACEITES VEGETALES

2.1 ACEITES VEGETALES USADOS

Se define como residuo “cualquier sustancia u objeto que su poseedor desecha

o tenga obligacion de desechar”, segun la Ley 22/2011, de 28 de julio [40].

El problema que generan los residuos urbanos es de amplio conocimiento por la
sociedad. Tanto la recogida como el tratamiento posterior deben orientarse hacia la
obtencién, en la medida de lo posible, de productos reutilizables o reciclados,
reduciendo asi el impacto que sobre el medio ambiente produce la generacién de

residuos.

El consumo doméstico de aceites vegetales obtenidos a partir de soja, girasol y
oliva genera un tipo de residuo urbano particularmente contaminante. Estos aceites,
una vez utilizados, son generalmentevertidos a la red de alcantarillado, produciéndose

una contribucién negativa al medio ambiente.




El aceite usado (AU), también denominado aceite vegetal usado, es aquel aceite
gue procede de establecimientos que lo han utilizado en acciones de coccién o/y fritura,
para elaborar productos comestibles y que ha sufrido un proceso térmico que ha
modificado las caracteristicas propias del producto original, no pudiendo ser usado para

el consumo humano y convirtiéndose en un residuo contaminante.

Segln el Ministerio de Agricultura y Medio Ambiente en 2015 [41], anualmente
se consumen unas 850.000 t de aceite y se estima que pueden generarse unos 150

millones de litros anuales de aceite vegetal usado. Hay que tener en cuenta que:

1 litro de AU puede llegar a contaminar a mas de 1.000 litros de agua.

Su acumulacién en desagties cloacales y pluviales, favorece la obstruccion de conductos
y la aparicidén de colonias de roedores e insectos.

Se acumulan en la superficie de los rios impidiendo el paso de la luz solar y del oxigeno,
contribuyendo asi a mortalidad de la flora y la fauna acuatica. Por otra parte, la
eliminacion de AU en plantas depuradoras representa una gran parte de los costes
operativos de depuracion.

Por ello, el aprovechamiento de los aceites vegetales usados ha adquirido una gran
importancia en los ultimos afos. . Ello ha impulsado la creacion de empresas y de
proyectos que utilizan AU como materia prima en la fabricacion del biodiésel. De esta
manera se han ampliado los lugares de recogida de AU, que hasta hace pocos afos se
limitaban a grandes centros de consumo, y que en la actualidad alcanzan la recogida
domiciliaria. La cantidad de AU que se recogen anualmente supera las 14.000 toneladas,
y son casi exclusivamente del sector HORECA (Hosteleria, Restauracion y Catering). La
Agencia Andaluza de la energia ha elaborado el Potencial de Biomasa en Andalucia e

incluye los potenciales de AU en el ambito municipal.

En la Tabla I.3 se resume el potencial de aceites vegetales usados a nivel provincial

a lo largo de un afio.
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Tabla I.1: Toneladas de aceites usados al afio en Andalucia [42].

PROVINCIA POTENCIAL DE AU

Toneladas ktep

ALMERIA 477502 4,30
CADIZ 8.660,91 7,79
CORDOBA  5.642,51 5,08
GRANADA  6.149,13 5,53
HUELVA  3.561,59 3,21
JAEN 4.401,02 3,96
MALAGA  11.431,37 10,29

SEVILLA 13.294,29 11,96

Una de las empresas gestoras de AU y que ha colaborado desinteresadamente
aportando el AU utilizado en la realizacion de esta Tesis Doctoral ha sido Grupo BIOSEL

S.L. Los objetivos principales de esta empresa (Figura 1.14) son reducir, reutilizar y

reciclar.
@
-
Reduce Reutiliza Recicla
Reducimos el impacto Reutilizamos los aceites ve- Reciclamos los aceites
medioambiental que provo-  getales usados procedentes vegetales usados para su
ca el aceite que se tira por de fritura. transformacién en Biocom-
el desagie. bustible.

Figura 1.14. Objetivos de la Empresa Grupo Biosel S.L. (http://grupobiosel.es).

Reciclando AUs, Grupo BIOSEL S.L. persigue:

e Eliminar un residuo altamente contaminante de la red de alcantarillado y de las

EDAR.




e Fomentar la produccidn de biocombustibles en Espaia.

e Reducir la dependencia energética de Espafia con otros paises.

e Crear nuevos puestos de trabajo en el area de gestidon del aceite y fabricacion de
biocombustibles.

e Reducir la presencia de sustancias nocivas en la cdmara de combustidn respecto
a la combustién del diésel.

e Abaratar la depuracién de aguas residuales.

2.2 ALTERACIONES DE LOS ACEITES DURANTE EL PROCESO DE FRITURA

Los aceites vegetales estan constituidos principalmente por triglicéridos,
compuestos resultantes de la combinacién del glicerol con tres acidos grasos iguales o
distintos. También estan presentes, en menor proporcion, monoglicéridos y diglicéridos,
en los que cada molécula de glicerol se combina con uno o con dos moléculas de acidos
grasos, respectivamente. Por lo general, existe igualmente la presencia de acidos grasos
libres, que son los responsables de la acidez de los aceites. En ese medio estan disueltas
otras sustancias como vitaminas, esteroles (colesterol en las grasas animales y
fitoesteroles en las vegetales), pigmentos (la clorofila responsable de los tonos verdes,
los carotenoides amarillos y rojos) y otras sustancias liposolubles (tocoferoles...). Los

acidos grasos pueden ser saturados, monoinsaturados y poliinsaturados.

Dependiendo del tipo de aceite, el porcentaje de los acidos grasos puede variar.
En la Tabla 1.4 se muestra la composicion media de dos aceites vegetales, oliva y girasol
[43].

Tabla I.2. Composicion de los aceites vegetales (valor medio en % del total de los principales acidos

grasos) [45].

Acidos grasos Oliva Girasol

Acido laurico (€C12:0) 0 <0,01

Acido miristico (C14:0) <0,05 <0,01
Acido palmitico (C16:0) 5-8
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Acido palmitoleico (C16:1) 0,3-3 <0,2

Acido estearico (C18:0) 0,5-5 3-7
Acido oleico (€18:1) 61-83 15-38
Acido linoleico (C18:2) 2-18 50-72
Acido linolénico (C18:3) 21,5 <0,2
Acido arcaico (€20:0) <0,5 <0,6
Acido gadoleico (€20:1) 0 <0,3
Acido behénico (€22:0) 0 <1
Acido erucico (€22:0) 0 0
Acido lignocérico (€24:0) 0 0

Durante el proceso de fritura, el calor es transferido a los alimentos, lo que hace
gue éstos sufran cambios quimicos y fisicos, estos son debido a la interaccién entre el
aceite y el agua de los alimentos, sobre todo si hay residuos que potencien las reacciones

de alteracién, actuando como catalizadores [44].

Las principales reacciones quimicas que alteran (Tabla I.5) de los aceites al ser

calentados son: Hidroliticas, oxidativa y de polimerizacidn

e Hidrdlisis. Como resultado de la exposicion del aceite o la grasa a altas
temperaturas, en presencia de aire y humedad se hidroliza rompiendo los
enlaces éster y liberando acidos grasos libres, monoglicéridos y diglicéridos v,
en menor cantidad, metilcetonas y lactonas. Estos compuestos tienen mayor
polaridad y menor peso molecular que los triglicéridos (TG) originales. Los
diglicéridos, los monoglicéridos y los acidos grasos no tienen denasiada
importancia desde una perspectiva nutricional. Como consecuencia de la
hidrdlisis aparecen olores y sabores indeseables, y aumenta el indice de acidez

(1A) del aceite.
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e Oxidacion. La accidn del oxigeno sobre los dcidos grasos poliinsaturados forma
compuestos inestables como son los perdxidos y los radicales libres, en estos
casos la luz actia como catalizador. En este proceso se forman aldehidos o
cetonas.

e Térmica. Los radicales libres, formados en el proceso de oxidacién, se combinan
entre si o con los acidos grasos libres, formando polimeros tanto lineales como
ciclicos. Estos compuestos de mayor tamafio y peso molecular aumentan la
viscosidad del aceite y la forman espuma. Como resultado se generan
mondmeros, dimeros, polimeros, mondmeros ciclicos, isdmeros trans, acidos
grasos libres, mono- y diglicéridos. Originando productos volatiles, que se
suelen eliminar durante la fritura, y productos no volatiles, que se incorporan
al aceite durante el proceso de fritura y que se pueden incorporar al alimento
[45]. Todos estos compuestos no solamente influyen en la calidad del aceite,
sino también en la eficiencia del proceso de transformacién de los AU a

biodiésel.

Tabla 1.3. Alteraciones que sufre el aceite en el proceso de fritura y los compuestos resultantes de
dicho proceso [46].

Tipo de alteracion Agente causante Compuestos resultantes

Acidos grasos libres

Hidrolitica Diacilglicerol
Humedad
Monoacilglicerol

Mondémeros oxidados
Dimeros y polimeros
oxidados. Compuestos

Oxidativa Aire volatiles (aldehidos, cetona,
hidrocarburos, etc.)
Oxidos de esteroles
Dimeros y polimeros no
Térmica Temperatura polares. Mondmeros ciclicos

Isémeros trans y de posiciéon
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2.3 LEGISLACION

En la orden MAM/304/2002 de 8 de febrero del BOE 43 de 19/02/2002, por la
que se publican las operaciones de valorizaciéon y eliminacidon de residuos y listas
europeas de residuos [47], en el Anejo 2 se establece la Lista europea de residuos de
conformidad con la letra a) del articulo 1 de la Directiva 75/442/CEE, sobre residuos, y
con el apartado 4 del articulo 1 de la Directiva 91/689/CEE, sobre residuos peligrosos
(aprobada por la Decision 2000/532/CE, de la Comisidon, de 3 de mayo, modificada por
las Decisiones de la Comisién, 2001/118/CE, de 16 de enero, y 2001/119, de 22 de enero,
y por la Decision del Consejo 2001/573, de 23 de julio). Aqui aparecen los AUs en el
apartado: 20 Residuos municipales (residuos domésticos y residuos asimilables
procedentes de los comercios, industrias e instituciones), incluidas las fracciones

recogidas selectivamente, con el codigo 20.01.25.

La Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 19 de
noviembre de 2008 [48] sobre los residuos y por la que se derogan determinadas
Directivas, y en sus antecesoras juridicas, obligd a los estados miembros a desarrollar
planes sobre residuos y otros principios fundamentales, como la obligacién de
manipular los residuos para que no causen un impacto negativo en la salud y el medio
ambiente, el fomento de la aplicacion de la jerarquia de residuos y, aplicando el principio
«guien contamina paga», el requisito de que los costes de la eliminacion de los residuos
recaiga sobre el poseedor actual o anterior de los residuos,, o el responsable del

producto del que proceden los residuos.

La Ley 10/1998 de Residuos [49] en el articulo 1.1, tiene por objeto prevenir la
generacion de residuos, establecer el régimen juridico de su producciéon y gestion, y
fomentar, por este orden, su reduccién, su reutilizacion, reciclado y otras formas de
valorizacion, asi como regular los suelos contaminados, con la finalidad de proteger el
medio ambiente y la salud de las personas. En el articulo se 12.1 indica que esta
prohibido el abandono, vertido o eliminacidon incontrolada de residuos en todo el

territorio nacional.

La Ley 22/2011 [40], de 29 de julio, de residuos y suelos contaminados esta

orienta la politica de residuos conforme al principio de jerarquia en la produccién y
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gestion de los mismos, maximizando el aprovechamiento de los recursos y minimizando

los impactos de la produccién y gestion de residuos.

El Plan Estatal Marco de Gestién de Residuos (PEMAR) 2016-2022 [50], obliga a
disponer planes de gestion de residuos y a la adaptacion a los contenidos que la Ley
22/2011 de 29 de julio [40], sobre residuos y suelos contaminados, establece dentro el

Plan Estatal Marco.

La resolucion del 13 de enero de 2000 de la Secretaria General de Medio
Ambiente [51], por la que se aprueba el Plan Nacional de Residuos Urbanos (2000-2006),
potencia la recogida selectiva de aceites y grasas vegetales de origen doméstico e
industrial a través de empresas especializadas o de los sistemas integrados de gestion
de residuos, mediante la dotacidn de contenedores especificos, campafias de
sensibilizacién y establecimiento de acuerdos con empresas especializadas en su

tratamiento y reciclaje.

2.4 USOS DE LOS ACEITES USADOS (AUs)

Los diferentes usos de los AUs dependen del grado de acidez y del indice de

peroxidos. Entre ellos se encuentran:

- Lafabricacién de abonos organicos: en plantas de compostaje y lombricultura.

En la Industria cosmética de fabricacion de jabones: jabdn vegetal de potasa o
jabon negro, verde y vegetal de sosa, jabdn blanco o de Marsella con hidréoxido
de sodio.

- Industria quimica del sector de la destilacidn, lubricantes, ceras y velas, pinturas,

barnices, combustibles como biodiésel y bioetanol.

- Como materia prima para la produccion de biodiésel. El uso de este residuo para
la produccion de biodiésel tiene grandes posibilidades de tipo ambiental y
econémico, ya que permite retirarlo del ambiente transformandolo en un
biocombustible con un alto valor afiadido. En cosecuencia, los aceites de fritura

son considerados como una alternativa muy atractiva.
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2.5 RECICLADO DE LOS ACEITES VEGETALES USADOS

El AU que se ha utilizado en esta Tesis Doctoral ha sido proporcionado por la
Empresa Grupo Biosel SL. Esta cumple con las prescripciones de la normativa en materia
de recogida, transporte, almacenamiento y valoracion del AU de origen doméstico y
tiene la correspondiente autorizacion administrativa para la realizacion de esta
actividad. Esta recogida de AU se lleva a cabo en bares, restaurantes, comedores,
freidurias, cafeterias, catering, en los contenedores ubicados en la via publica, en

colegios, etc.

La Empresa Grupo Biosel S.L. procede al acondicionamiento de los AUs. Para ello,
el aceite pasara por distintos procesos para eliminar la mayor cantidad de impurezas

posible:

1.- El primer paso es la filtracion (Figura 1.15), del que se obtienen dos productos: aceite

y zurrapa (Figura 1.16).

Figura 1.15. Equipo de filtracion.
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Figura 1.16. Solidos contenidos en el aceite (zurrapa).

2.- El aceite obtenido se vierte en depdsitos verticales (Figura 1.17) y se deja decantar.
En esta etapa se obtiene el AU con pocas impurezas, aguas residuales con un contenido

muy elevado en compuestos fendlicos, y un residuo (lodos).

Figura 1.17. Depdsitos para la decantacion del aceite.

3.- Por ultimo, el lodo, procedente del depdsito de decantacidon, se somete a una etapa
de centrifugacioén (Figura 1.18 y 1.19) donde obtienen tres fases: zurrapa, agua y aceite

con un grado de acidez del 26-60%.

El aceite de alto grado de acidez es utilizado para mezclarlo directamente con

otros de baja acidez en una proporcién 80-20 % o 70-30 %.
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Figura 1.18. Equipo de centrifugacion.

wom

S —

Figura 1.19. Zurrapa y aceite usado con IA entorno al 60%.

En la Figura 1.20, se resumen la actividad realizada por la empresa Grupo Biosel

S.L. desde la recogida del aceite usado hasta su tratamiento de limpieza.
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Figura 1.20. Esquema del protocolo de recogida de aceite y tratamiento (http://grupobiosel.es).

3 BIODIESEL

El motor diésel, debido a su durabilidad, su eficiencia, su capacidad de par de
torsidn, es el motor que mas se usa en agricultura, industria, construccién y transporte
mediante carretera. Hay paises como USA en los que el motor diesel no termina de ser
la opcién mds usada en estos sectores (<3% del total del mercado), por el contrario hay
regiones, como es el caso de Europa, donde se ha conseguido que la cuota del mercado

del diésel sea mayor al 50% de todo el mercado. [52].

En los ultimos afos, las restricciones de emisiones de GEl de los coches ha hecho
gue demanda de motores diésel haya disminuido, debido a que, en un principio, los
motores diésel contaminan mds. Esto se traduce en mayores impuestos y restricciones
de emisiones, y dio lugar al escandalo de la Volkswagen en el 2015, que llegé a trucar
los aparatos de medida de emisiones para cumplir la normativa europea, la mas estricta

en este aspecto.

Casos como este hace fundamental el uso de biocombustibles como el biodiésel,

gue actualmente se mezcla con el diésel para cumplir con los estrictos niveles de la




normativa vigente. Aunque, actualmente, solo una pequefia fraccion de combustible
usado sea biodiésel, esto ha de ir cambiando por conciencia medioambietal.

El biodésel, como combustible, tiene caracteristicas bastantes similares y algunas
ventajas con respecto al diésel convencional: viscosidad similar, un poder calorifico
relativamente mas bajo, mejor eficiencia lubricante (flash point), punto de inflamacién
e indice de cetano superior [53], mejor calidad en los productos de combustion,
generando menos emisiones de SOy, COy, hidrocarburos y material particulado [54]. Es
miscible con el diésel en cualquier proporcion, de tal modo que puede ser empleado
como sustituto total, conocido como B100, o de forma parcial como es el caso de las
mezclas B5 o B30 que hacen referencia a la proporcion en tantos por cien de biodiésel
utilizado en la mezcla. Por ejemplo, B5 es diésel con un 5% de biodiésel.

Actualmente el biodiésel se comercializa en Estados Unidos, Eslovaquia, Espaia
Austria, Alemania, Francia, Italia y Republica Checa. Como se mencioné con
anterioridad, el biodiésel se puede utilizar en mezclas con el diésel, las cuales son
estables en cualquier concentracion, o como Unico combustible. Al poder usarse el
biodiésel como tal en motores diésel actuales, son pocas o casi ninguna las

modificaciones que deberia sufrir para operar con total normalidad y garantia [55].

Segun la Agencia Internacional de Energia, 2014 [56], considera que el uso actual
de los combustibles fosiles es insostenible, ya que las necesidades energéticas
estimadas entre 2025 y 2030 aumentaran en un 55%, por lo que la demanda mundial
de petrdleo llegara hasta el 60%, mientras que la capacidad de produccién no llegara a

alcanzar esta cuantia.

El biodiésel, definido como esteres alquilicos de acidos grasos, obtenido por la
transesterificacion de los aceites vegetales o las grasas animales con alcoholes de
cadena corta (metano, etanol), es un combustible renovable y biodegradable que puede
sustituir al diésel convencional sin que haya que realizar ninguna modificacién en el

motor [57].

En la Figura I.21. podemos observar los diferentes métodos de transformacién de

aceites en biocombustibles [58].
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Figura 1.21. Métodos de transformacion de los aceites vegetales en biocombustibles [58].

Otro de los procesos para produccion de biodiésel (Figura 1.21), es por craqueo o
por hidrotratamiento. La ventaja de estos dos procesos sobre el de la transesterificacion

es que estos dos ultimos no producen glicerol.

El biodiesel, como éster metilico (FAME), procede de la transesterificacion de los
triglicéridos con metanol. En Brasil, donde el etanol es mas barato, se utiliza etanol para
transesterificar los triglicéridos, obteniéndose biodiésel de ésteres etilicos. Hay estudios
en los que el biodiésel se ha obtenido de grasas animales, aceites vegatales y alcoholes
con un bajo peso molecular. Estos estudios inclyen tanto produccién como las propias
caracteristicas del biodiésel que han obtenido [59].

Para la produccion de biodiésel, inicialmente se usaban los aceites como el de
girasol, colza (en torno al 85%), palma o soja. Sin embargo, estos cuatro aceites
compiten con los cuatro principales cultivos de semillas oleaginosas destinadas para
consumo humano [60]. Una manera de reducir la competencia con el consumo humano
es la utilizacion de aceites no comestibles, reduciéndose asi los costes de produccidn,
por ser menos costosos que los anteriores y, ademas, presentan mayores rendimientos,
estos son, por ejemplo, el aceite de ricino [61], de Jatropha curcas L. [64], y otros aceites

no comestibles de origen indio [62]. También, como alternativa de materia prima mas
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barata se encuentran las grasas animales [63]. Otra materia prima interesante, por su
bajo coste y por considerarse un residuo, son los aceites usados procedentes del sector
HORECA, ya que presentan un beneficio ambiental afadido al reutilizar sustancias que,
en caso contrario, se deberian gestionar como un residuo [64]. Otra materia prima que
se puede usar para la produccién de biodiésel son los lipidos que estén en forma de
triglicéridos acumulados en los microorganismos, como microalgas, bacterias, hongos y
levaduras [32].

En la Tabla |.6 se muestran las caracteristicas que debe cumplir un biodiésel, segun
la normativa europea EN 14214 [65], para que se use como biocombustible en motores
gue sean de combustion interna. En USA, para cuantificar la calidad del biodiésel se
sigue lanorma ASTM D6751 (American Society for Testing and Materials) [66]. La calidad
del biocombustible depende del tipo y composicion del aceite o grasa utilizada como
materia prima, del proceso de produccién, contenido en agua, estabilidad al
almacenamiento, punto de inflamacién, indice de vyodo, esteres metilicos
poliinsaturados y ésteres metilicos del acido linolénico y punto de obstruccién en frio

[60], [59].
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Tabla 1.4. Especificaciones segtin la norma EN 14214 del biodiésel en Europa [65]

Ensayos

Contenido en FAME
Densidad a 152C
Viscosidad a 402C
Punto de inflamacién
Cantidad de azufre
Residuo carbonoso
Numero de cetano
Contenido cenizas sulfatadas
Cantidad en agua
Contaminacién total
Corrosion de la tira de cobre
Estabilidad a la oxidacion
indice de acidez
indice de yodo
Ester metilico de &cido linolénico
Esteres metilicos poliinsaturados
Cantidad en metanol
Cantidad en monoglicéridos
Cantidad en diglicéridos
Cantidad en triglicéridos

Glicerol libre

Glicerol total
Metales del grupo | (Na+K)
Metales del grupo Il (Ca+Mg)
Cantidad en fésforo

Punto de obstruccion del filtro en
frio (POFF)

Unidades

%(m/m)
kg/m?3
mm?/s

2C
mg/kg

% (m/m)

% (m/m)
mg/kg
mg/kg

Clasificacién
horas
mg KOH/g

g 1,/100g

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)

% (m/m)
mg/kg
mg/kg
mg/kg

oC

Limites

Inferior

96,5
860
3,5
101

Clasel
6,0

Superior

900

5,0

10,0
0,3

0,02
500
24
Clasel
0,5
120(140)?
12,0
1
0,2
0,8
0,2
0,2
0,02

0,25
5,0
5,0

4,0

Método

EN 14103
EN ISO 3675
EN ISO 3104
EN ISO 3679
EN ISO 20846
EN ISO 10370
EN 1SO 5165

ISO 3987
EN ISO 12937

EN 12662
EN ISO 2160

EN 14112

EN 14104

EN 14111

EN14103

EN 14110

EN 14105

EN 14105

EN 14105

EN 14105

EN 14105
EN 14538
EN 14538
EN 14107
EN 116°

2 El limite en Espafia es 140g 1,/100g por la naturaleza de los aceites vegetales disponibles en esta region.

b Segun la estacion y el pais, se dan diferentes ociones para las propiedades dependientes de las condiciones climatoldgicas.




3.1 REACCIONES LLEVADAS A CABO EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

La reaccidén de transesterificacion de los aceites y grasas es el método mas
empleado en el proceso de produccién de biodiésel, ya que el producto obtenido tiene
una composicion parecida al diésel convencional [67], [68], [69]. En la Figura 1.22 se
muestra un proceso tipo de produccion de biodiésel a partir de aceites usados, donde
se puede observar una etapa previa de limpieza del aceite usado, etapa de esterificacion
de los acidos grasos libres, la etapa de transesterificacion, la etapa de purificacién del

biodiésel y por ultimo la etapa de purificacion de la glicerina [70].

Pretratamiento del aceite vegetalusado

Decantacion Secado Esterificacion
Centrifugacion

hietan ol | ‘ Aceite vegetal ‘ ‘ Catalizador |
Reactor
Ester metilica Glicerina Acidos grasos
biocombu stible libres (FFA)

l

‘ Refinado ‘ ‘ Destilacion |

l

Eter metilico ;
) : Acidos grasos
Biocombustibles destilados
purificado
Residuos 95% Glicerina
biodegradables refinada

Figura 1.22. Proceso de produccion del biodiésel a partir de aceites vegetales usados [70].

A continuacion, se describen las etapas del proceso de obtencidon de biodiésel a

partir de aceite usado (Figura 1.22):
1. Etapa de esterificacion.

Los aceites de mala calidad o muy usados sufren ciertas transformaciones
guimicas vy fisicas, dando lugar, entre otras cosas, al aumento de la concentracién de

acidos grasos libres. Uno de los factores que mas influye en esto viene dado por la
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ruptura producida por la hidrélisis de triglicéridos y diglicéridos dando lugar a los acidos

libres correspondientes vy al glicerol, cuando la ruptura es completa (Figura 1.23).

q
ICIJ H—O—C—R,
H,C—O0—C—R; H,C—OH
‘ i i
I
HC—O—C—R, + 3H,0 HC—OH + H—O—C—R;
0
HC—0—G—R 0
2 3 H2C—OH H—O—C—R;
Triglicérido Agua Glicerol AGL

Figura 1.23. Reaccién de hidrdlisis.

Cuando el contenido de acidos grasos libres (AGL) es superior al 2,5 % es
necesario someter al aceite a un proceso de esterificacion de los acidos grasos con
metanol usando un catalizador acido (H2S04). De esta forma se transforman los AGL en
FAME, evitandose asi la formacidn de jabones (reaccién de saponificacion (Figura 1.24).

En la Figura [.25 se muestra la reaccion de esterificacion.

R-COOH + NaOH ——» R-COO-Na + H,0
AGL Catalizador Jabén  Agua

Figura 1.24. Reaccion de saponificacion.

0] O]
R ﬂ
+ HO R’ > R o) R+ H,0
H
Acido graso libres Alcohol Biodiésel Agua

Figura 1.25. Reaccidn de esterificacion

2. Etapa de transesterificacion

Se define la transesterificacion como la reaccion en la cual, los triglicéridos
procedentes de los aceites vegetales y grasas animales, reaccionan con metanol con la
presencia de un catalizador, en este caso alcalino, formandose glicerina junto a una

mezcla que contiene ésteres metilicos de acidos grasos (biodiésel) (Figura 1.26).
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I
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Alcohol Biodiésel (subproducto)

Figura 1.26. Reaccion de transesterificacion de los triglicéridos.

Esta reaccién de da en tres etapas consecutivas y reversibles en la que un mol de
triglicérido reacciona con un mol de metanol para dar un mol de diglicérido, éste a su
vez reacciona con otro metanol y da un mol de monoglicérido y, por ultimo, el
monoglicérido reacciona con otro metanol para dar un mol de glicerol. En cada una de

las etapas, es liberado un mol de éster metilico (Figura 1.27).

o]
= = ]
O—CH, O—CHjy R™No—_cH
0 + + + 3
o\
R OH OH OH
H,C—OH H,C—OH H,C—OH
O R [ —_—
\"/ O_R OH oH
/{3 0 o \Ir
9] @)
R H
o] R
/QO R/QO

Figura 1.27. Esquema de reacciones en el proceso de transesterificacion,

La reaccion de transesterificacion, como se ha indicado es una reaccién
reversible (Figura 1.25). Apenas hay reaccion inversa porque la densidad de la glicerina
es distinta a la de los FAME, dando lugar a un sistema heterogéneo, separandose en dos
fases la mezcla reaccionante, estando en la fase inferior la glicerina y en la superior los
ésteres metilicos. Esto provoca que se separe la glicerina desplazando la reaccién hacia

la formacién de los productos.
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Los catalizadores que son utilizados en la reaccion de transesterificacion bien
pueden ser heterogéneos u homogéneos. Dentro de los heterogéneos pueden ser tanto
acidos, como resinas sulfonicas, WO3/ZrO,, SO4/Zr0O;, zeolitas y enzimaticos como las
lipasas (Penicillium, Candida, Pseudomonas, etc) como a su vez ser basicos como CaO,
MgO, Na/NaOH/AI;Os. En los homogéneos nos encontramos tanto acidos como HCl,

H,S0, H3PO4 como basicos tales como la NaOH, KOH, CHsONa [71], [72], [73], [74].

Los catalizadores acidos homogéneos tiene la ventaja de que evitan que se
formen jabones, pero tiene la desventaja que requieren unas condiciones de presién y

temperatura algo mas elevadas y mayores tiempos de reaccion [75].

Los catalizadores homogéneos basicos necesitan menores tiempos de operacion
y se trabaja en condiciones moderadas de temperatura y a la presién atmosférica [59].
La relacion molar (aceite/metanol) es mucho menor que la requerida para la catalisis
homogénea 4acida. La catalisis homogénea basica requiere que la materia prima tenga
una baja concentracion de acidos grasos libres evitando asi la formacién de jabones
indeseados (Figura 1.24) ya que dificultan posteriormente la etapa en la que se produce

la separacioén [76], [77].

3. Etapa de decantacién

Una vez que las reacciones de transesterificacion se consideran lo suficientemente
completa, el siguiente paso es separar el biodiésel del glicerol. Esto se puede hacer
facilmente debido a que no son solubles y tienen muy diferentes densidades. La
separacion se puede hacer a través de dispositivos centrifugos o por medio de
decantacidn por gravedad. Cuando se separan, ambas corrientes tienen que ser tratados
por separado: La corriente de biodiésel para producir un producto que cumpla con las
normas aplicables; la corriente de glicerina para recuperar la mayor parte del metanol

como sea posible y producir glicerol.
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4. Etapa de purificacion

La corriente de glicerol procedente de la etapa anterior contiene, entre el 20 y el
40% (m/m) de glicerol y estd constituida por el exceso de metanol y la mayor parte del
catalizador y jabones, es lo que se denomina glicerina cruda. El primer paso para
purificar la glicerina es eliminar el metanol por destilacion. A continuacién, se afiade
acido para conseguir que los jabones se rompan en acidos grasos libres y sales. Los
acidos grasos libres no son solubles en el glicerol y al ser menos densos se separarian
guedandose en la fase superior donde pueden ser retirados y recirculados al proceso de
esterificacion. Las sales permanecen con el glicerol, aunque dependiendo de los
compuestos quimicos presentes, algunas pueden precipitar. Posteriormente se extrae
el glicerol con un agente adsorbente, que suele ser un alcohol (propanol), para obtener

la glicerina de grado técnico.

Por otro lado, el biodiésel bruto, procedente de la etapa de separacion, pasa por
una etapa de neutralizacion. El acido se afiade al biodiésel para neutralizar cualquier
resto de catalizador y para romper cualquier jabdn que se pueda haber formado durante
la reaccidén. Los jabones al reaccionar con el acido forman sales solubles en agua y acidos
grasos libres. A continuacion, biodiésel se destila para separar el alcohol. En la etapa
final, el biodiésel se lava para asi eliminar cualquier traza que haya quedado en él de
jabon, catalizador, metanol, sales. Si se neutraliza antes del lavado reduce la cantidad
de agua necesaria y las emulsiones que se forman cuando se afiade el agua para lavar el
biodiésel. Tras el proceso de lavado, el agua restante se elimina del biodiésel por un

proceso de evaporacion a vacio.

El metanol que se separa del biodiésel y del glicerol se recircula al depdsito de
metanol al principio del proceso. Antes de su recirculacidon se debe destilar el metanol
para eliminarle el agua. El nivel de alcohol residual en el producto final debe ser muy
bajo (la norma EN 14212 establece que sea <0,2%). En la Figura 1.28 se representan las

distintas etapas, descritas anteriormente, del proceso de produccion de biodiesel.

En la produccién de biodiésel a partir de los aceites usados, mediante el proceso
de transesterificacién, se produce glicerina como subproducto de la reaccion de

transesterificacion, ya que una parte minima de la glicerina se disuelve en él. Esto puede

66



ser un inconveniente, pues el uso comercial de este combustible requiere un exhaustivo
analisis del biodiésel obtenido y purificado de forma que se garanticesu pureza,

ajustandose a las normas internacionales ASTM D 6751 [66] y EN 14214 [65].

‘ Etapa 1 ‘ Etapa 2 ‘ Etapa 3 ‘ Etapa 4
g [ = ‘ a

Reactor 2
Transesterificacion

Figura 1.28. Etapas del proceso de fabricacién de biodiésel por transesterificacion.

3.2 TECNOLOGIAS DE PRODUCCION DE BIODIESEL

En esta seccidn se detallan en funcién del catalizador utilizado, algunos de los
procesos actuales de produccion de biodiésel. Los mas utilizados son la catalisis de tipo
homogénea tanto dcida como basica, la catalisis de tipo heterogénea tanto acida como

basica y los procesos no cataliticos.

3.2.1 Catadlisis de tipo homogénea

Es el proceso que actualmente se utiliza en las plantas industriales de
produccién de biodiésel el cual se basa en una transesterificacién de triglicéridos
usando una catalisis basica de tipo homogénea. En la Figura 1.29 se puede ver un
esquema de las etapas de las que consta la produccion de biodiésel que se obtiene
a partir de aceites vegetales que poseen un bajo IA. El alcohol y el catalizador se
mezclan previamente para formar el éter correspondiente (metdxido o etoxido),
posteriormente se introducen en el reactor donde se produce Ia
transesterificacion y donde se encuentra el aceite esperando para reaccionar. Para
asegurar altas conversiones de los triglicéridos a FAME se afiade el metanol en
exceso [78]. Aquellas plantas de produccién de biodésel que son mas pequefias

suelen usar reactores que son de tipo tanque agitado en discontinuo [79], por el
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contrario, aquellas plantas de produccion de biodiésel que tienen una produccién
de mas de 4 millones L/afio, lo que utilizan son reactores de tipo tanque agitado
en este caso continuo (CSTR) o de flujo piston (objeto de estudio de la presente
Tesis Doctoral) [81]. Después de la reaccidn, la glicerina que se ha formado se
separa de los ésteres metilicos mediante un proceso de decantacion. Como se ha
comentado anteriormente, los ésteres metilicos separados pasan a una etapa que
consiste en el lavado con agua, para asi asegurar que se eliminan los restos de
jabones, catalizador, glicerina libre o metanol. Una vez lavado, se centrifuga o se

somete a destilacion a vacio para asi poder separar el biodiésel del agua de lavado.

Por otro lado, a la glicerina cruda que sale del decantador, con menos del 50%
(m/m) de glicerol, se le adiciona un acido, acido fosférico, para conseguir asi transformar
los jabones que queden en AGL vy sales. La sal que se forma es fosfato potasico la cual
puede ser usada, entre otras cosas, como fertilizante. A continuacidn, se centrifuga y se
separan tres corrientes: por un lado, las sales, por otro, los AGL y por ultimo la glicerina
bruta. Mittelbach y Koncar (1998) [81] estudiaronun proceso de esterificacion de AGL
para transformarlos en FAME. Esta glicerina bruta se somete a una etapa de separacién
flash a vacio para separar el resto de metanol. Con este método, la glicerina tendria una
pureza entre un 80—-85% (m/m). Generalmente, se vende a plantas de purificacién de
glicerina donde alcanza purezas de hasta el 99,5 - 99,7% (m/m) de glicerol, mediante
destilacion a vacio o intercambio idnico [82]. El metanol recuperado se destila, para

eliminarle el agua, y se recircula al proceso.
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Figura 1.29. Descripcidn del proceso para la produccion de biodiésel con una materia prima de bajo

contenido en AGL (<0,5%) [59].

Cuando la cantidad de AGL es superior al 3 %, si se aplica un catalizador basico se
forman jabones que impiden la correctaseparacién de la glicerina y de los ésteres
metilicos. Para evitarlo, es necesario una etapa de pretratamiento de esterificaciéon con
un catalizador acido, previa a la etapa de transesterificacidn, para conseguir reducir el
IA. En la Figura .30 se puede ver este proceso. Hay una etapa de neutralizacidn posterior
a la etapa de reaccidn de esterificacion. Aqui se forma agua, que se tiene que eliminar,
para conseguirlo se pasa por un separador, separandose el biodiésel de agua con

metanol.
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Figura 2. Descripcion del proceso para la produccion de biodiésel con una materia prima de alto

contenido en AGL [59].

La catalisis dcida homogénea es un proceso mas sencillo, pero, por el contrario, es

mucho mas costosos porque se necesitan condiciones de operacion mas drasticas para
que se realice la reaccidn. Los catalizadores acidos de tipo homogéneos que mas se usan
en este proceso de produccion de biodiésel son HCI, H.SOs, HsPQO., BFs, y acidos organicos

sulfénicos son [83].

3.2.2 Catadlisis de tipo heterogénea

Hay gran cantidad de investigadores que trabajan desarrollando
catalizadores sélidos bésicos como por ejemplo 6xidos metalicos, hidroxidos de
metales alcalinos, carbonatos e hidrocarbonatos de metales de tipo alcalinos,
resinas anidnicas, hidrotalcitas, zaolitas bdsicas, etc [84] [85], que tienen la
capacidad de operar a unas temperaturas mas bajas que son similares a las del
proceso homogéneo. Hay ya un proceso industrial que usa tecnologia de catalisis
de tipo heterogénea, proceso ESTERFIP-H [86] [87] que ha sido desarrollado por
el Instituto Francés del Petréleo, el cual consta de una planta que tiene una

capacidad de produccion de 160.000 t/afio, en Séte (Francia). Figura 1.31.
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Figura 1.313. Proceso ESTERFIR-H [86].

Una gran cantidad de autores [88] [89] [90] [91] [92] [93], han estudiado la el tipo
de reaccion entre aceite y metanol usando una catdlisis acida heterogénea. Esto tiene
la gran ventaja de poder hacer las reacciones tanto de esterificacion como de
transesterificacion en una sola etapa. En la Figura 1.32, se muestra el diagrama de flujo
del proceso de obtencién de biodiésel mediante catdlisis de tipo heterogénea acida.
Como se muestra en la figura, éste quedaria muy reducido y asi se conseguirian ahorrar
costes de tipo fijos tanto de produccién como de instalacién. Se podria usar AU con alto
IA y la glicerina que se obtendria tendria un grado de pureza mayor y sobre todo libre

de sales. [94].
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Figura 1.32. Descripcion del proceso de produccion de biodiésel mediante catalisis acida de tipo

heterogénea propuesto por Melero et al., 2009 [95].

Dentro del reactor tendria lugar ambas reacciones, esterificacién de los AGL y la

transesterifiacion de los triglicéridos. La purificacion del biodiésel se realiza con el

mismo proceso que el de catdlsis basica de tipo homogénea. El mayor impedimento de

este proceso es el elevado exceso de metanol que se requiere y las elevadas

temperaturas respecto a procesos convencionales de catalisis basica de tipo

homogénea.

3.2.3 Procesos no cataliticos

Hay procesos no cataliticos para la produccion de biodiésel que trabajan

en condiciones supercriticas y que al mismo tiempo permiten tanto esterificar

los AGL como transesterificar los triglicéridos. La etapa de separacidn y sobre

todo purificacion seria menos compleja que la que se lleva a cabo en los procesos

habituales de catalissi tipo homogénea [95], [96]. A destacar también que a

velocidad de reaccién que se da en estos procesos no cataliticos llega a ser hasta

25 veces superior con respecto a los procesos habituales, lo que permite trabajar

con reactores mucho mas pequenos. Por contra, tiene el handickap de las altas
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presiones (de 200 a 400 bar) y temperaturas (de 350 a 400 2C) que necesitan,

esto limita su viabilidad.

3.2.4 Reactor de flujo oscilatorio

Las plantas de produccion de biodiésel a partir de aceites vegetales o
grasas animales, mediante el proceso de esterificacion/transesterificacion
utilizan generalmente el proceso descrito anteriormente, con mas o menos
etapas, dependiendo de que tipo de materia prima se use de partida y del tipo
de catalizador que se usa. Como se ha descrito anteriormente, en los procesos
actuales se trabaja en continuo, utilizando reactores tipo tanque agitado
continuo (CSTR) (Figura 1.33) o reactores de flujo piston (Figura 1.34). El proceso
propuesto en este proyecto implica un flujo continuo usando un sistema flujo de
piston oscilatorio, tal como se describira mas adelante. En la mayoria de las
instalaciones industriales, la reaccion de transesterificacion se realiza en dos
pasos. En estos sistemas, se afiade aproximadamente el 80% de alcohol y el
catalizador en la primera etapa CSTR. Antes de entrar en un segundo CSTR, la
corriente reaccionante pasa a través de una etapa para la eliminacién de glicerol.
La extraccion del glicerol hace que la reaccidon de transesterificacion pueda
desplazarse mds hacia la derecha. El 20% del alcohol restante y el catalizador se
anaden en el segundo reactor. Este procedimiento proporciona mejor

rendimiento y una menor cantidad de alcohol que los sistemas de un solo paso.
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Figura 1.34. Reactor flujo pistén. https://www.slideshare.net/urielvelasquez3762/reactor-flujo-piston-
62121584

Una variacion del proceso por lotes es el uso de reactores de tanque agitado
continuo (CSTR) en serie. Los CSTR se pueden variar en volumen para permitir un tiempo
de residencia mas largo en el primer CSTR para conseguir un mayor grado de reaccion.
Después de decantar el glicerol de la primera etapa, la reaccién en el segundo CSTR es

mas rapida, con lo que se pueden obtener rendimientos superiores al 98%.

Un elemento esencial para el disefio de un CSTR es que los reactivos estén lo
suficientemente mezclados, para asegurar que la composicidén por todo el reactor sea

constante. Esto tiene un efecto contraproducente porque aumenta la dispersion del
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producto y del glicerol. Como resultado se requiere de mayor tiempo para la separacion

de fases.

Otro tipo de reactor continuo, es el reactor tubular (Figura 1.33). Este tipo de
reactor, denominado un reactor de flujo de pistén (PFR), se comporta como si se tratara
de infinitos CSTR conectados en serie. En resultado es un sistema continuo con menores
tiempos de residencia para la misma conversiéon. A menudo, este tipo de reactor puede

operar a una temperatura y presion elevada para aumentar la velocidad de reaccion.

Una variante de los reactores de flujo piston son los reactores de flujo oscilatorio
(Figura 1.35) (RFO). Son reactores tubulares con placas perforadas en su interior a
intervalos regulares. El caudal se bombea de manera pulsante, mejorando la
transferencia de calor y masa. Las conversiones son del orden de un 90% en tiempos de
reaccion de 30 minutos. A diferencia de los reactores de flujo de pistén convencionales,
donde se debe mantener un nimero minimo de Reynolds, en este reactor se produce

una mezcla completa entre placa y placa que es independiente del flujo neto.

Figura 1.35. Reactor de flujo oscilatorio [98].

Ademas, otra variante es el llamado reactor de flujo turbulento oscilatorio (OBR)

y el reactor continuo de flujo turbulento oscilatorio (COBR). Para estos tipos existe un
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numero de Reynolds modificado. La tecnologia COBR consiste generalmente en una
columna cilindrica o tuvo que contiene deflectores con orificios espaciados a unas
distancias iguales que origina una superposicion de oscilacidn de fluido. En que se crean
remolinos cuando el flujo de fluido pasa a través de los deflectores como se muestra en
la Figura 1.36, lo que permite significativos movimientos radiales, de la misma magnitud,
en las zonas de la pared y en el centro. La generacién de los remolinos crea una mezcla
uniforme en cada celda, entre deflector y deflector a lo largo de la columna o tubo. El
flujo que circula por el interior de la columna esta compuesto por un flujo neto,
caracterizado por una velocidad constante a lo largo del tiempo, sobre el que se
superpone un flujo oscilatorio, cuya velocidad sigue una ley sinusoidal con el tiempo. En

la practica, la magnitud del flujo oscilatorio es muy superior al flujo neto.
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Figura 1.36. Reactor de flujo oscilatorio y sistema de mezclado [98].

Hay que tener en cuenta que los estudios bibliograficos [98] se han limitado a la
transesterificacion. Los resultados muestran que en un OBR se puede llegar a un 99% de
conversion en sélo 10 min a 60 2C, que es la mitad del tiempo requerido para llevar a
cabo la reaccidn en reactores convencionales. Ademas, el mismo estudio muestra que
la corriente de metanol se puede reciclar en la tecnologia OBR continua, permitiendo de
este modo una mezcla de metanol muy baja proporcion de aceite a utilizar. Reactores
de flujo oscilatorio de mesoescala, estan, particularmente, adaptados a los estudios de
viabilidad y prueba de deteccién de errores. debido a su menor capacidad. También se
ha demostrado que proporcionan conversiones y rendimientos altos, en tiempos de

retencion cortos en comparacion con los CSTR.

Ademas de las ventajas de OBR para el rendimiento de reaccion, este tipo de
equipos es particularmente adecuado para la produccidn a escala industrial, donde

puede ser necesaria una cierta capacidad de flujo. De hecho, existe equipamiento
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comercial como la desarrollada por NiTech Solutions®, que se ha demostrado en la
produccién de biodiésel con éxito. Los reactores de flujo oscilatorio también han
demostrado proporcionar buenos manejos de sélidos, ya sea de sélidos en suspensién
o cristalizados, lo cual es interesante si el proceso que se va a utilizar es de catalisis
heterogénea. Aunque sélo se ha utilizado para reacciones de transesterificacion, segun
la bibliografia, también podrian ser utiles para las reacciones de esterificacion e

hidrdlisis [97].

4 GLICEROL

El glicerol (C3HgOs3) es alcohol con tres grupos hidroxilos, también conocido por
1,2,3-propanotriol, es liquido a temperatura ambiente, es higroscdpico, incoloro, posee
una viscosidad alta y tiene un sabor dulce. Es soluble en agua y alcoholes debido a los
tres grupos hidroxilos [98] y muy poco soluble en disolventes orgdnicos polares. Forma
enlaces de hidrégeno tanto intra- como intermoleculares, de ahi, sus altos punto de

ebullicidn y viscosidad.

Las propiedades del glicerol se encuentran en la Tabla I.7.

Tabla I.5. Propiedades fisico-quimicas del glicerol.

Densidad (kg/m3 a 20°C) 1,26
Viscosidad (Pa-s) 1,50
Punto de fusidn (2C) 18,00
Punto de ebullicion (2C) 290,00
Punto de inflamabilidad (2C) 160,00
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 24,00
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Figura 1.37. Reaccion de saponificacion de las grasas donde se obtiene jabon y glicerol.

El glicerol puede obtenerse: a) como subproducto de la produccién de jabdn por
saponificacidn de las grasas y aceites (Figura 1.37), b) a partir de la hidrdlisis alcalina de
los triglicéridos de los aceites y de las grasas, c) como subproducto en el proceso de
produccién de biodiésel. En este caso se denomina glicerina cruda o bruta y contiene
alrededor de un 50% de glicerol, y ademds contiene impurezas como, jabones, agua,
metanol, materia organica no glicérida (MONG) y sales minerales (Figura 1.38). Otro de
los métodos de obtencion es a partir del propileno, obtenido en unas de las fracciones
del petrdleo.

Metanol
Catalizador

Biodiésel

NaOH

Jabon
Grasas y = >
H,0
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(triglicéridos)
_< ——

Figura 1.38. Fuentes de obtencion de la glicerina.

Actualmente, y segln la European Biodiésel Board (EBB), la produccion de
biodiésel ha aumentado considerablemente en los ultimos 10 afos (Figural.39),

alcanzando 12.000.000 toneladas en el 2016. Esto equivale a una produccion de
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glicerina cruda, como subproducto, de 1.200.000 toneladas (10% de biodiésel

producido).
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Figura 1.39. Capacidad de produccién de biodiésel en Europa [99].

4.1 TIPOS DE GLICERINA SEGUN SU PUREZA

Hay tres tipos principales de grado de glicerina, dependiendo del contenido en
glicerol (Figura 1.40):

e Glicerina cruda: Que contiene entre un 40 y un 88% de glicerol y cantidades
significativas de metanol, agua, jabones y sales y es la que se obtiene como

subproducto en la produccién de biodiésel.

Glicerina cruda

Subproducto del proceso
de transesterificacion en la
produccién de biodiésel.

Hasta 80% pureza

Glicerina grado técnico

Purificacion requerida.
Adecuada para aplicaciones de
tipo industrial.

>97% pureza

Glicerina refinada
(Grados USP y FCC)

Usada en cosméticos,
farmacéuticos y alimentos.

>99,7 pureza

Figura 1.40. Tipos de glicerina [61].

e Glicerina de grado técnico, es una glicerina refinada, con un contenido en glicerol

superior al 97%.

e Glicerina de grado USP y FCC, con un contenido en glicerol superior al 99,7%, y




Antecedentes Bibliograficos

es la que se usa en las industrias farmacéutica, de cosmética y de alimentos.

En la Tabla I.8: Se muestran las especificaciones de cada tipo de glicerina, segin

SRS Engineering Corporation [100], [59].

Tabla 1.6. Especificaciones en la composicidn de la glicerina segtin su grado de purificacion [101].

Propiedades

Contenido de glicerol

Ceniza

Humedad

Cloruros

Color

Gravedad especifica
Sulfatos

Metales pesados

Componentes clorados

Residuos de ignicion

Acidos grasos y esteres

Agua
pH (solucién 10%)

Residuos organicos

Glicerina cruda

40% - 80%

2% max.
NA
NA
NA
NA
NA
NA

NA
NA

NA

12% max.
4-9

2% max.

Glicerina grado
técnico
98% min.

NA
2% max.

10 ppm max.
40 max. (Pt-Co)
1,262 (25 °C)
NA
5 ppm max.

30 ppm max.
NA

1 max.

5% max.
4-9,1

2% max.

Glicerina refinada
grado USP (99,7%)
99,7%

NA
0,3 max.

10 ppm max.
10 max. (APHA)
1,2612 min.
20 ppm max.
5 ppm max.

30 ppm max.
100 ppm max.

1000 max.

0,5% max.
NA
NA

(ppm: parte por millén; NA: no aplica)

En la industria del biodiésel resulta mas econdmico vender la glicerina cruda

obtenida a plantas de refinado de glicerina, que refinarlo ellas. En esta tesis Doctoral se

va a optar por el proceso de refinacién de la glicerina, para utilizarla como materia prima

para la produccion de aditivos oxigenados.
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4.2 MERCADO DEL GLICEROL

La glicerina es bastante versatil y tiene muchas aplicaciones en numerosos
sectores industriales: la industria alimentaria, la cosmética y la farmacéutica. En la Figura
1.40 se muestra los distintos sectores en los que se usa la glicerina bien como aditivo, o
bien, como materia prima, asi, se puede utilizar como emulgente, estabilizante vy
humectante en heladeria, pasteleria y tabaqueria; en innumerables preparados de tipo
farmacéuticos y cosméticos como lociones corporales, enjuagues bucales; en tintas
usadas en impresion, resinas como componente de pinturas; en mezclas formando
parte de anticongelantes; también se usa como medida de proteccion para congelacion
de esperma, globulos rojos, cérneas y otros tipo de tejidos; aditivos para
biocombustibles (objeto de estudio en la presente Tesis Doctoral) y como materia prima

explosivos, resinas alquilicas y detergentes [102].

triacetin otros
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14%
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Figura 1.40. Mercado del glicerol [103].

Desde un punto de vista de la industria del biodiésel, uno de los mercados seria

la produccién de aditivos oxigenados.




4.3 PURIFICACION DE LA GLICERINA CRUDA

En el refinado de glicerina se separan los compuestos volatiles (metanol y agua),

compuestos no volatiles y sales [59].

Para purificar la glicerina cruda se pueden emplear distintas operaciones bdsicas

de separacidn: destilacion, extraccion liquido-liquido, intercambio idnico y adsorcidn.

El método mas utilizado es la destilacidon. Es un método simple y eficiente para la
purificar glicerol con altos contenidos de sales y materia organica no glicérica (MONG)
[104]. Con la destilacion simple, a una temperatura entre 120 — 126 2C, se obtiene una
pureza del 96,6 % en glicerol. El problema es que, necesita gran cantidad de energia para
la vaporizacion del glicerol. Los autores sefialan que el pH de operacion en la destilacién
debe de ser menor a 5 evitando asi la formacidon de espumas. Sin embargo, es un
proceso en el cual se necesita gran cantidad de energia para la vaporizacién vy
descomposicion térmica debido al calor especifico del glicerol [104] [105]. Se ha
comprobado que la destilacidn al vacio es eficaz para recuperar el glicerol de la glicerina
cruda, en presencia de altas concentraciones de MONG, pero tiene el mismo problema

anterior y es que consume una gran cantidad de energia.

Una técnica de refinacion, mas econdmica, es la fisicoquimica en etapa secuencial.
En ella la glicerina cruda, subproducto de la produccion de biodiésel a partir de AU, se
acidifica, se extrae con solventes polares y decolora con carbono activo. Manosak et al.
(2011) [106], estudid esta técnica a nivel de laboratorio y vio el efecto de variar el tipo
de acido (H3POa, H2S04 y CH3COOH) y el pH (1-6), el tipo de disolvente polar (CHsOH,
C2HsOH y C3H70H) y su relacion con el glicerol (3: 1-1: 3 v/v). Utilizé carbdn activo en
diferentes proporciones (carbono activo/glicerol 40-200 g/L), para adsorber el resto de
impurezas presentes. La mayor pureza de glicerol (95,74% m/m) la obtuvo con la
acidificacion a pH 2,5 con H3PO4 y separacién de fases, seguido de extracciéon con
C3H7OH, a una relacion disolvente: glicerina cruda de 2:1 (v/v). Finalmente, la adsorcidn

con carbon activo comercial a 200 g/L [106].
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Figura 1.41. Diagrama de flujo de un proceso de purificacion de Glicerina: a) purificacion al 98% (m/m);
b) purificacién al 99,7% (m/m) [101].

En la Figura 1.41 se representa un diagrama de flujo de un proceso tipo de
purificacion de glicerina. Este consta de un evaporador (E1), para la eliminacién del
metanol. A continuacion, un neutralizador (R1), con el objetivo de adecuar el pH para
gue precipiten las sales inorganicas. Posteriormente una centrifuga (C1), para separar
las sales precipitadas. Seguidamente se lava con agua en el tanque de lavado (D1),
donde se eliminan el resto de impurezas. A continuacion, se evapora el agua residual en
un evaporador (E2), seguido de una torre de rectificacién, para obtener una glicerina de
grado técnico. Por ultimo, se pasa por una resina de intercambio idnico (RII1), para
obtener glicerina UPS [101].

Se han aplicado técnicas innovadoras de intercambio idnico para la purificacién
de glicerol, usando resinas de Amberlita-252 y Ambersep-BD50. En estos casos, el
glicerol crudo se calienta a 90°C y se filtra antes de pasarlo por la resina de separacién
cromatografica [106].

Se han aplicado, también, técnicas electroquimicas. La electrodidlisis puede

lograr altas tasas de desmineralizacion (80%) con una baja pérdida de glicerol (2%) [107].
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Cuanto mayor es la densidad de corriente, menor es el area de la membrana, pero el
costo aumenta considerablemente debido a la disminuciéon de la eficiencia faradaica.
Otro posible proceso para la purificacion de glicerol crudo se basa en
tratamientos quimicos y fisicos. Se descubrid que el tratamiento quimico a un pH bajo
era mejor ya que aumentaba el glicerol y reducia el contenido de cenizas en el glicerol
crudo recuperado. Sin embargo, el contenido de MONG aumentd ligeramente. La
neutralizacidn de jabdn y carbonato que contiene glicerol a dcidos grasos libres y diéxido
de carbono se logro con la adicién de H3PO4 concentrado [108] [109]. En dicho proceso

se consiguen eliminar sales inorgdanicas e iones libres.

La combinacion de varias técnicas, utilizando un tratamiento quimico inicial y un
tratamiento fisico con el uso de disolventes organicos, puede dar lugar a altos grados de

purificacidn, eliminando gran contenido de ceniza, agua y MONG [108].

El problema que hay en la actualidad es la disminucién de cantidad de glicerina
refinada debido principalmente a los altos costes de etapas de refinado, por otro lado a
la ingente cantidad de glicerina cruda que se produce con el biodiésel y la falta de salida
en mercados que pueda soportar tanto excedente. Esto provoca en muchas ocasiones
que esta glicerina cruda que se obtiene como subproducto del proceso de fabricacién
del biodiésel se ha de quemar lo que supone una perdida importante en materia prima
y lo que es peor emisiones de GEI. Por tanto, seria muy conveniente encontrar nuevos
procesos de producciéon de sustancias de alto valor afiadido, que utilicen como materia
prima la glicerina. Esto provocaria que aumentase el precio de la glicerina cruda
haciendo mas compente el proceso de fabricacién y generando una seguirdad mayor en

el sector del biodiésel [110].

5 ADITIVOS OXIGENADOS

Los aditivos oxigenados son sustancias quimicas que mejoran la ignicidn vy
eficiencia de combustion, estabilizan las mezclas de combustible, protegen el motor de
la abrasion y de la deposicion de cera, y reducen las emisiones contaminantes de GEl,

entre otras caracteristicas [111]. Miyamoto et al. 1998 [112] demostraron que reducian
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la emision de hidrocarburos, CO y humo, lo que significa una reduccion de materia
particuladas. Ogawa et al. 2000 [113] obtuvieron resultados similares con el aditivo
oxigenado dimetoximetano. Nabi et al. 2000 [114] realizaron experimentos en varios
motores de combustion y con aditivos oxigenados de combustible para reducir la
materia particulada. El acetilglicerol, el diacetil y el triacetilglicerol han demostrado que
utilizados como aditivos oxigenados de mejoran las emisiones de GEI [115]. El diterbutil
glicerol y el triterbutil glicerol, se consideran también aditivos de combustible para
reducir las emisiones contaminantes. Sin embargo, considerando que el terbutil glicerol

es altamente soluble en agua, su uso no parece adecuado para mezcla con diésel.

Hay diferentes tipos de aditivos segln las caracteristicas que puede mejorar de

los combustibles:

Aditivos que aumenten el octanaje: El compuesto tetraetilo de plomo fue utilizado
durante décadas, pero se ha prohibido su uso al ser muy contaminante. El etanol y
el MTBE se usan como aditivos para lograr mejor combustién de la gasolina.

e Aditivos aportadores de oxigenos: Mejoran la combustién del combustible, con lo
gue se reduce la emisién de humos los hidrocarburos no quemados y los restos de
carbonilla, se disminuye el consumo y aumenta la potencia.

e Aditivos detergentes: Mejoran la pulverizacion de la gasolinaasi como la mezcla vy el
contacto con el oxigeno del aire.

e Colorantes: Se utilizan para diferenciar combustibles y evitar el fraude fiscal con

combustibles gravados con menos impuestos (ej. combustibles agricolas o de

calefaccion).

En la busqueda de combustibles mas eficientes y limpios para la disminucién de
emisiones contaminantes y de GEl se investiga en la formulacién de combustibles, con
aditivos oxigenados, para motores de combustidn interna. El objetivo es aumentar el
indice de octano, la eficiencia de la combustion y reducir la emisién de particulas y de
monodxido de carbono [116]. En este sentido, el Grupo de Investigacién al que
pertenezco ya trabajod, junto con el Grupo de Emisiones Contaminantes del CIEMAT,
estudiando los efectos de la adicion de etilterbutiléter (ETBE) y diglyme al diésel

comercial, con un 7% de biodiésel, a distintos porcentajes combustibles-aditivos
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oxigenados. Se comprobd, en lineas generales, que la emisidn de particulas disminuia al
aumentar el porcentaje y que para una proporcion del 15% en diglyme se obtenian
menores tamafios de particulas [117].

El glicerol dado que en su estructura contiene oxigeno, podria ser un aditivo que
aporte oxigeno al combustible. El problema es que es inmiscibles con el diésel
convencional, de ahi la necesidad de transformarla en compuestos miscibles con el
diésel y biodiésel [118], [119]. Existen cuatro procesos de transformacién del glicerol en

aditivos oxigenados: Eterificacion, esterificacidn, transesterificacion y acetilacion [120].

e FEterificacion. (Figura 1.42). La formacién de éteres se lleva a cabo por catalisis
acida partiendo de reactivos como olefinas o alcoholes. El caso mas estudiado es
la reaccién del glicerol con isobuteno, donde se busca principalmente los
productos di- y tri-sustituidos que son el diterbutil glicerol (DTBG) y triterbutil
glicerol (TTBG) [121].
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Figura 1.42: Reaccion de eterificacion del glicerol con isobuteno [121].

e Esterificacion (Figura 1.43). En este caso el producto final son ésteres de glicerol
correspondientes con la reaccién. Los reactivos usados son acidos carboxilicos

como acido acético [122].
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Figura 1.43. Reaccion de esterificacion del glicerol con acido acético [122].

e Transesterificacion (Figura 1.44). El glicerol reacciona con ésteres metilicos o
etilicos dando un éster. Un ejemplo de esta reaccion seria la transesterificacion de

glicerol con acetato de metilo obteniendo acetatos de glicerina y metanol [123].
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Figura 1.44. Reaccion de transesterificacion del glicerol con acetato de etilo [123].
e Acetilacion (Figura 1.45). Corresponde con la reaccién del glicerol con aldehidos

y cetonas dando acetales y cetales [124].
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Figura 1.45. Reaccion de acetilacion del glicerol con acetona [124].




Los aditivos mas comunes que se emplean en los combustibles, se pueden
sustituir por ésteres, éteres y acetales de glicerina, estos aditivos pueden contribuir a la
reduccion de los GEI, pueden mejorar tanto la fluidez en frio y disminuir la viscosidad
del biodiésel [125]. Por otro lado, pueden ser usados como aditivos con la funcién
antidetonante en las gasolinas, esto haria que aumentase su octanaje [126], [127],
teniendo asi una alternativa a los MTBE y ETBE [128].

En esta Tesis Doctoral nos vamos a centrar en la reacciéon de esterificacion del
glicerol para la obtencién de diacetilglicerol y triacetilglicerol. En la Figura .43, se puede
observar que cuando reacciona el glicerol con acido acético se obtiene una mezcla de
ésteres, compuesta por monoacetilglicerol (MAG), diacetilglicerol (DAG) vy
triacetilglicerol (TAG). La reaccién de esterificacion del glicerol con acido acético al ser
un proceso endotérmico, requiere mucha energia para conseguir introducir un tercer
grupo acetilado y obtener asi TAG [129]. Al tener puntos de ebullicidn muy similares, los
tres ésteres derivados de la glicerina spn muy dificil de separar. El MAG pueden ser
usado como aditivo alimentario y en la fabricacidon de explosivos, también puede ser
usado para la preparacién de antidotos. El DAG se utiliza como agente para la manteca
de cacao y como intermediario en la sintesis de lipidos. La mezcla MAG y DAG tiene
aplicaciones en la criogénesis y para la fabricacién de poliésteres biodegradables. EI TAG
es el que se emplea como aditivo para las gasolinas porque aumenta el nimero de
octano, aunque también se ha empleado en los filtros de los cigarrillos y como agente
gelificante.

Para conseguir mejorar el proceso de esterificacion se pueden usar varias
opciones de agentes acilantes que sean mas fuertes que los propios acidos carboxilicos,
por ejemplo: los anhidridos de dacido o haluros de acido [129]. La reaccién de
esterificacion con anhidrido acético es exotérmica, con energia de Gibbs alta, por lo que
se favorece la formacion del TAG. Sin embargo, el anhidrido acético es mas toxico,
corrosivo y caro que el acido acético [130]. Durante la reaccién de esterificacion del
glicerol con anhidrido acético, se forma una molécula de acido acético por cada
molécula de anhidrido acético, esta a su vez reacciona con el glicerol o con los productos
di- y mono-sustituidos, aumentando asi la conversion de glicerina hacia el TAG (Figura

1.46) [130].
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Figura 1.46. Reaccion de esterificacion del glicerol con acético anhidrido.

Entre los tres compuestos que se forman en la esterificacion del glicerol con
acido acético y/o anhidrido acético, el mayor interés para utilizarlo como aditivo
oxigenado mezclado con biodiésel es el TAG, ya que es soluble en él y ademas mejora
sus caracteristicas. En la Tabla 1.9 se muestra los valores de viscosidad y densidad de
distintas mezclas de biodiésel con TAG [123], disminuyendo la viscosidad a medida que

aumenta la proporcidn de TAG.

Tabla I.7: Como mejoran las propiedades de las mezclas de biodiésel con TAG en frio [123].

Propiedad Biodiésel solo Biodiésel con Biodiésel con Biodiésel con
1% TAG 5% TAG 10% TAG
Densidad 0,859 0,862 0,869 0,881
(/cm)

P.C. (2C) 7,0 16,0 16,0 17,0

Viscosidad - - 931,2 453,9
medida a 10 2C
(cSt)




Actualmente, dentro de las especificaciones europeas actuales se limita la
cantidad de TAG que se puede afiadir en un 10% (m/m) (EN 14214) mientras que la
American Society for Testing Materials (ASTM) D6751 [66] no describe ninguna
limitacion al respecto hasta un 20% (m/m). Con el diésel el TAG tiene una baja

solubilidad, teniendo que ser mezclarlo con biodiésel para aumentar su solubilidad.

6 CATALIZADORES

La produccion de esteres de glicerina con acido o anhidrido acético es llevada a
cabo con el uso de catalizadores acidos. A continuacion se describen los materiales que

se emplean comunmente para realizar la catdlsis acida:

e (Catalizadores de tipo homogéneos: dentro de este tipo encontramos algunos
como el acido sulfurico o el acido p-toluensulfonico. Debido a su caracter
homogéneo, estos compuestos no tiene problemas difusionales, pero si
presentan problemas de produccion de residuos, alta corrosividad y gran

dificultad de separarlos del propio medio filtrante.

e (Catalizadores de tipo heterogéneos como: dentro de este tipo encontramos las
Zeolitas que basicamente son sélidos cristalinos microporosos que estan
constituidos por aluminosilicatos. Debido a la presencia de centros activos con
grupos acidos presentan esa capacidad catalitica que los hace optimos para este
proceso. Tienen aplicacion en la industria petroquimica el refino del petrdleo, y
la sintesis de derivados quimicos. Las resinas de intercambio i6nico que suelen
ser resinas catidnicas acidas y estan constituidas por cadenas de poliestireno
unidas mediante divinilbenceno (DVB). Cuando se da que todos los centros
activos estan monosulfonados, se llega a alcanzar una acidez préxima a 5 mmol/g
catalizador. Los acidos sulfénicos se colocan en los macroporos que son mas
accesibles y en las microesferas del gel [131]. Hasta 1709C son estables estas
resinas catidnicas pero una vez superada esa temperatura si que presentan una
perdida de actividad debido sobre todo a la hidrdlisis de los grupos sulfénicos. El
aguaen estos casos es un agente inhibidor de estos catalizadores ya que se

adsorbe sobre ellos. Por otra parte, hay cationes que son perjudiciales por
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intercambiarse con los grupos acidos. El principal inconveniente de estas resinas
sulfénicas es su baja area superficial y su inestabilidad térmica [83]. Las resinas
sulfénicas soportadas tienen como fundamento de funcionamiento soportar las
resinas de intercambio idnico encima de la superficie de una estructura silicea
de tipo mesoporosa, con el fin de aumentar, sobre todo, su superficie especifica
y mejorar asi su estabilidad térmica. Un ejemplo es el catalizador SAC-13, que
estd formado de una resina con grupos de perfluorosulfénicos y estd soportada

sobre silice no ordenada.

Dentro de los catalizadores sélidos acidos que mas se usan para la produccién de
ésteres de glicerina que nos atafie, ya bien sea con acido o anhidrido acético, estan las
resinas de intercambio idnico, como puede ser la Amberlita-15 [132], las zeolitas y los
heteropoliacidos soportados en silice [133]. Los principales inconvenientes que tienen
estos catalziadores son problemas difusionales de las zeolitas, la baja estabilidad
térmica de las resinas o la perdida de centros activos que se produce por la alta
solubilidad de los acidos que se da en medios polares en el caso de los heteropoliacidos.
Por otra parte, debido a la naturaleza higroscépica de éstos catalizadores, el agua afecta
a su actividad catalitica, por lo que hay que eliminar el agua formada en la reaccién
[134]. Goncalves et al. (2008) [135] estudiaron una serie de diferentes catalizadores
solidos acidos que son: montmorillonita K-10, Amberlita-15, acido niobico y zeolitas
como HUSY, HZSM-5. Lo que observaron es que el catalizador mas activo y selectivo para
la reaccidn de esterificacidon de la glicerina con acido acético fue la Amberlita-15, con
una conversiéon del 97 % y unas selectividades de 54 % hacia DAG, 31 % a MAGy 13 % a
TAG, tras transcurrir 30 minutos de reaccion [136]. Zhou et al. (2012) [137] comprobaron
gue esta misma reaccion y en las mismas condiciones de operacidén se conseguian
mayores conversiones, hacia el DAG y TAG, conforme se aumenta la temperatura y el
tiempo de operacion de la mezcla reaccionante. También demostraron que empleando
relacion molar 24/1 (4cido acético/glicerina) y una presién muy alta de 200 bar, usando
Amberlita-15 como catalizador, se conseguia un 100 % de selectividad al triacetin, pero
claro esta con unas condiciones mucho mas severas.

Luque et al. (2008) [138] compararon otros catalizadores &acidos: zirconia

sulfatada, H2SOay el material carbonoso mesoporoso Starbon 400-SOsH, obteniendo con
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el catalizador Starbon 400-SOsH el mejor resultado con una selectividad del 77% hacia
el triacetin.

Ferreira et al. (2009) [139], [140] por su parte realizaron un estudio sobre la
actividad de un acido, el acido dodecamolibdofosférico (HsPMo1,040) que era
introducido en la zeolita USY y por otro lado el acido, acido dodecatungstofosférico
(HsPW12040) que se introducia en una matriz silicea con diferentes cantidades de
heteropoliacido (HPA) en la esterificacion de la glicerina con el dacido acético.
Observaron mejoria en la actividad catalitica al aumentar el contenido de HPA hasta una
cantidad a partir de la cual esta actividad catalitica disminuia. Esto se debe a que la
superficie especifica disminuia lo que implicaba limitacion difusional. El 4cido nidbico
tiene una elevada acidez y se aplica comunmente en la catdlisis de reacciones acidas.
Balaraju et al. (2009) [141] estudid las propiedades del HPA soportado sobre acido
nidbico. Ellos alcalzaron conversiones hasta del 90 % en 30 minutos de reaccion y una
selectividad del 20 % hacia TAG en 4 horas de reacccién. Hay otro acido, el acido
tungstofosforico cuando se soporta sobre Cs-zirconia que también llega a conversiones
altas (mayores al 90%) en la reaccion en la reaccidn de esterificaciéon de glicerina [142].

Por otro lado hay otroa autores que estudiaron las actividad de diferentes
catalizadores que se basan en zirconia como por ejemplo son: TiO2-ZrO;, ZrO,,
MoOy/TiO2-Zr0,, WOy/TiO2-ZrO; [143]. Dentro de estos estudios, los que cosecharon
mejores resultados fueron la combinacifion de MoOy/TiO2-ZrO;, alcanzandose
conversiones cercas del 100% y un selectividad maxina hacia TAG del 80% una vez
pasadas 60 horas de reaccion. Para este estudio lo que mas influye en el proeceso de
produccién del TAG es el tiempo de la reaccion, la concentracidn de acido acético usada
y la propia natrualeza del catalizador.

Silva et al. (2010) [144] llevaron a cabo un estudio sobre la esterificaciéon de
glicerina utilizando diferentes catalizadores solidos acidos con anhidrido acético. La
Montmorillonita K-10 o la zeolita beta como catalizador de la reaccidn, alcanzaron
selectividades del 100 % hacia TAG a una temperatura de 60 2Cy un tiempo de reaccién
de 20 minutos. La Amberlita-15 necesitd unos tiempos de reaccion mayores mientras
gue por otro lado el fosfato de niobio solo consiguié alcanzar el 100 % de selectividad

hacia TAG cuando se alcanzaron elevadas temperaturas.
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En conclusidn, estos procesos con catalisis acida siempre van a requerir un anclaje
de los acidos en un soporte mesoporoso que tenga una elevada superficie. Una
alternativa seria usar materiales mesoporosos funcionalizados con grupos sulfénicos, ya
gue estos combinan por un lado la fuerza de los grupos acidos del sufénico y por otro la
gran superficie especifica y gran accesibilidad a sus centros acidos. Estos materiales
tienen un poro de tamano elevado y uniforme lo que permiten una buena y rapida
difusion de los reactivos y productos hacia el interior de su estructura [145], [146]. Entre
todos los catalizadores el mas usado es la Amberlita-15, en las reacciones de
esterificacion del glicerol con el acido y anhidrido acético, ya que proporcionan una
mayor selectividad hacia el DAG y TAG [135]. Sin embargo, la baja estabilidad térmica
de la Amberlita-15 (< 1402C) obstaculiza su aplicacion en catdlisis. Ademas, la presencia
del agua, que se produce durante la esterificacién, debido a la naturaleza higroscépica

de esta resina disminuye su actividad catalitica, [134], [147].

7 EMULSIONES

Podemos definir emulsién como sistemas dispersos constituidos por dos o mas
liguidos inmiscibles. Una de las fases (fase dispersa) se encuentra dispersa en la otra

(fase continua), formando pequefias gotas.

En la fase continua podemos desplazarnos de un punto a otro de la misma sin
abandonarla, mientras que, para ir de un punto a otro de la fase dispersa, habra que
atravesar por momentos fase continua [148]. Podemos diferenciar a grandes rasgos dos

grupos de emulsiones:

. Emulsiones simples: Por ejemplo, tipo aceite en agua (O/W). Se componen de
gotas acuosas dispersas en el interior de gotas oleosas, encontrandose también estas

gotas oleosas dispersas en una fase acuosa externa.

o Emulsiones mdltiples: Tipo aceite en agua en aceite (O/W/O) o agua en aceite en

agua (W/0/W), también conocidas como emulsionas dobles.
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Las emulsiones se componen de tres regiones: fase dispersa, fase continua e
interfase. Cada componente se distribuye en la misma de acuerdo a su concentracion y

polaridad. Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables.

Existen una serie de sustancias denominadas emulsionantes, las cuales al ser
afadidas al sistema disminuyen la tensiéon interfacial de las fases y aumentan los

impedimentos estéricos y la repulsidn electrostatica entre las gotas.

La mayoria de las propiedades fisicoquimicas de las emulsiones en general
dependen del tamafio de la gota y de la distribucidn de tamafios, el cual abarca un

intervalo bastante grande, desde 10 nm hasta 100 um.

Podemos clasificar estos sistemas en funcion del tamafio de las particulas de la

fase continua:

. Macroemulsiones: Tamafio de particula entre 1 y 100 pm. Son

termodindmicamente inestables y presentan turbidez.

o Nano-emulsiones: 20-200 nm. Opticamente claras y termodindmicamente
inestables.
. Microemulsiones: 5-100 nm. Sistema termodindmicamente estable constituido

a través de emulsificacion espontéanea.

Las microemulsiones son dpticamente isotrépicas y transparentes vy
termodindmicamente estables. En contraste con las emulsiones, las cuales requieren un
aporte energético para su formacion, las microemulsiones se forman espontdaneamente
al mezclar sus componentes, siempre y cuando las condiciones de composicidon vy
temperatura son las adecuadas. De un modo general, las microemulsiones pueden estar
constituidas por dos liquidos no miscibles de diferente polaridad. Cuando los dos
liquidos se encuentran en cantidades comparables, microemulsiones con estructura del

tipo bicontinua pueden llegar a formarse [149].

7.1 EMULSIONES EN BIOCOMBUSTIBLES

La mayoria de los ejemplos de microemulsiones consideran la parte polar

como fase acuosa, la cual es la mas comun pero no esencial para la constitucién de
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la microemulsion. En numerosas publicaciones se habla de microemulsiones sin

agua (water-free micoemulsion) y de sus interesantes propiedades [150].

Las microemulsiones de ciertos componentes y en determinadas
concentraciones en diésel han demostrado un incremento considerable del grado
de lubricidad del combustible sin comprometer con ello el nUmero de cetano. Dicho
indice nos asegura unas propiedades determinadas de ignicién del combustible

[151].

() Parte Polar Parte Apolar

Figura 4 Estructura tedrica de una microemulsion.

En nuestro caso las estructuras representadas en la Figura 1.47 estaran
constituidas por los siguientes componentes: El TAG actuard como tensioactivo, el
alcohol como cotensioactivo y el diésel como parte apolar. Como es sabido el glicerol es
inmiscible en el diésel. Leng et al. 2015 [151] utilizaron la tecnologia de la microemulsién
para introducir glicerol en el diésel, utilizando como tensioactivo un ramnolipido
producido a partir de Phanerochaete aeruginosa, y como cosurfactante alcoholes (n-
butanol, pentanol, hexanol y octanol). Se estudié el alcohol 6ptimo para la
microemulsion. En ese trabajo se demostré que la solubilidad del glicerol en el diésel
aumentaba cuando se le anadia el cosurfactante, debido a que el alcohol se distribuia

en la interfase glicerol-diésel.

Podemos definir como microemulsidon estable a aquella que no presenta
cambios quimicos o de composicion en el sistema. Normalmente la
desestabilizacién de la misma se produce por accién de la luz solar y a diferentes

procesos de oxidacién. Para evitarla se emplean aditivos o se colocan en recipientes
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opacos. Los mecanismos de desestabilizacion mas importantes son el cremado,
floculacion, coalescencia, sedimentacidon, maduracion de Ostwald y la inversion de

fase [152].

El tamafio del cristal en las microemulsiones tiene una alta influencia en muchas
de las propiedades de las mismas, tales como la estabilidad fisica, el color, la textura,
reologia, etc. El tamafio sera funcidn de la composicion de la microemulsién.

La determinacion del tamafio del cristal normalmente se realiza mediante la
técnica de dispersién de la luz (difraccion laser) y mediante técnicas de microscopia
electronica. Con éstas técnicas lo se muestra, normalmente, es una distribucién de
tamafios, dado que los cristales por norma general no son uniformes. El grado de
heterogeneidad del tamafio de una dispersion se denomina polidispersidad, magnitud

gue es proporcional a la desviacidn estandar de la distribucién del tamafio de gotas.
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OBIJETIVOS




Capitulo 1: el objetivo de este capitulo es el disefio, construccidn y montaje
de un prototipo, con reactor de flujo oscilatorio, para la produccion de
120L/dia de biodiésel a partir de aceites usados, la caracterizacién del

biodiésel obtenido y la realizacién de un estudio de viabilidad.

Capitulo 2: El primer objetivo es la purificacion de la glicerina obtenida con el
prototipo optimizado y la produccion de DAG y TAG a partir de esa glicerina

purificada.

Capitulo 3: El objetivo en este Ultimo capitulo es la formulacién de nuevos
biocombustibles con mezclas de diésel, biodiésel y aditivos oxigenados,

estudiando las emisiones de su combustidn en un banco de motor.
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8 PLAN DE TRABAIJO

8.1 PRIMER CAPITULO

Partiendo de la comparacion de dos tipos de reactores a nivel laboratorio y que se
desarrolla en el trabajo de fin de Master realizado por mi titulado “Estudio Comparativo
para la Obtencion de Biodiésel a partir de Aceite Usado” y publicado en la revista
Renewable Energy [153] donde se utilizaron un reactor tipo tanque agitado
(habitualmente utilizado en las plantas de biodiésel) y un reactor tipo flujo pistén
(reactor de flujo oscilatorio) para produccién de biodiésel usando como materia prima

aceite de fritura usado.

El procedimiento experimental llevado a cabo para la realizacion de estas
experiencias, para ambos reactores, queda descrito en el diagrama de procesos de la

Figura MM1.
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1. Acondicionamiento del aceite

Equipo de .
Aceite Tanque de filtracién Aceite
usado almacenamiento limpio —
Equipo de Calentado » Agua
filtracion

3. Transesterificacién

indice de acidez < 2,5%/

indice de acidez > 2,5%/p:p

J

Acido MeOH

sulfarico

} }

Reactor de esterificacion

Etapa de neutralizacién

NaOH ———»

mezclado

MeOH —— |

Tanque de

Reactor
transesterificacion

Glicerina

Glicerina Destilador con Decantador
MeOH

MeOH Biodiesel con

recuperado MeOH
5. Destilacion l

MeOH «—‘ Destilador
recuperad:

Biodiésel con

jabones
Biodiésel «———| Torre de purificacion

Residuos

4. Decantacion

5. Destilacion

6. Filtracion

2. Esterificacion

Figura MM1: Diagrama de flujo del proceso de fabricacién de biodiésel llevado a cabo.




Primero y basandonos en trabajos previos [154], se realizaron las experiencias por
triplicado, por cada tipo de reactor. Una vez hechas las pruebas se compararon los
rendimientos medios de ambos procesos y se determind la pureza del biodiésel

obtenido. Las condiciones de trabajo se encuentras en las Tablas MM1 y MM2 [153].

A continuacién, se procedid a buscar las condiciones éptimas del proceso del

reactor de flujo oscilatorio las cuales se encuentran en la Tabla MM3.

En este caso no se ha hecho un diseno de experimentos factorial dado que se hacia
el estudio en este tipo de reactor por primera vez y lo que se han hecho son
experimentos aleatorios para ver las condiciones mas favorables y realizar los siguientes

experimentos a partir de los resultados obtenidos en los anteriores.

Tabla MMB8: Experiencias con el reactor tanque agitado.

Esterificacion Transesterificacion
Experiencia T (2C) t (min) AU MeOH/AGL H,S0, MeOH/AU NaOH
(kg) (% m/m) % (m/m)
6
1 0 60 1 6/1 1 6/1 1
6
2 0 60 1 6/1 1 6/1 1
6
3 0 60 1 6/1 1 6/1 1
Tabla MM9: Experiencias con el reactor flujo piston oscilatorio.
Esterificacion Transesterificacion
Experiencia T (2C) t (min) AU MeOH/AGL H2S04 (%  MeOH/AU NaOH
(kg) m/m) (% m/m)
1 60 30 1 6/1 1 6/1 1
2 60 30 1 6/1 1 6/1 1
3 60 30 1 6/1 1 6/1 1

Una vez comparado los dos reactores se procedié a optimizar el reactor flujo

piston oscilatorio, para ello se realizaron las experiencias mostradas en la Tabla MM3
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Tabla MM10: Experiencias optimizacion reactor flujo piston oscilatorio.

AU MeOH/AU) t Vel. Pistén

(kg) (min) (Hz)
3 10/1 30 0,33
2 10/1 30 0,33
2 10/1 20 0,33
2 10/1 30 0,66
2 6/1 30 0,66
2 6/1 30 0,66
2 8/1 20 0,33
2 8/1 30 0,33
2 8/1 (MeOH reciclado) 20 0,33
2 8/1 (MeOH nuevo) 20 0,33

8.1.1 Materias primas

8.1.1.1 Aceite usado

Para esta parte de la Tesis, se utilizaron 150 L de una mezcla de AU de aceite
de oliva y aceite de girasol (1:1), que fueron proporcionado por los servicios de catering
de CIEMAT (Centro de Investigacion de Energia, Medio ambiente y tecnologia) de
Madrid. El aceite usado se sometié a una filtracidn previa para eliminar la gran cantidad
de impurezas que contenia, como restos de comida, harina, etc. También podia
contener una cantidad significativa de agua, por lo que se calentd al vacio a 80 2C
durante aproximadamente 6 h, para asegurar la eliminacién total del agua, debido a que

el agua afectaria el proceso de fabricacion de biodiésel.

En la Figura MM2 se muestra el aceite de fritura utilizado en este estudio. Como

se observa, el color del aceite es mucho mas oscuro que el del aceite vegetal sin usar.
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Figura MM2: Muestra de aceite de fritura.

Las caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras de aceite de fritura usado en
este trabajo se encuentran en la Tabla MM4. Las técnicas analiticas utilizadas para

determinar estas propiedades se desarrollan mas a delante.

Tabla MM11: Caracteristicas fisicas y quimicas del aceite de usado.

Propiedad Valor
Densidad a 25°C (kg/m3) 919
Viscosidad Cinematica a 25°C (m?/s) 5.10°
indice de yodo 77,7
indice de saponificacién 181,7
Acidez (%) 37
Humedad (%) 0,5

8.1.1.2  Metanol
El metanol utilizado para el proceso ha sido de la marca PANREAC y de

calidad analitica. En la Tabla MM5 se muestran sus propiedades fisicas.

Tabla MM12: Caracteristicas del metanol.

Propiedad Valor
Punto de ebullicién (°C) 64,5
Densidad (kg/m?3) 792
Viscosidad a 202C (Pa-s) 0,0006
Pureza (%) 99,8




8.1.1.3  Acido sulfurico
El acido sulfurico que se utilizado como catalizador al 98% de la marca

PANREAC y de calidad analitica. Sus caracteristicas se recogen en la Tabla MM6.

Tabla MM6: Caracteristicas del acido sulfurico.

Propiedad Valor
Punto de ebullicion (°C) 340
Densidad (kg/m?3) 1800

Pureza (%) 95-98

8.1.1.4 Hidroxido sodico
Se ha utilizado hidroxido soédico de la marca PANREAC de calidad

analitica; en la Tabla MM7 se muestran sus caracteristicas fisicas.

Tabla MM13: Caracteristicas fisicas del hidroxido sédico.

Propiedad Valor

Punto de ebullicion (°C) 1388
Densidad (kg/m?3) 2130
Pureza (%) 95-98

8.1.2 Reactores

8.1.2.1 Reactor de flujo oscilatorio

El reactor de flujo piston oscilatorio (RFO), utilizado en esta parte de la
Tesis, estaba constituido por dos cilindros de 7,5 L de capacidad nominal cada uno,
revestido de una camisa por donde circulaba agua, con objeto de mantener la
temperatura a 60 2C durante la reaccién. Cada cilindro del reactor tubular disponia
de 6 deflectores en forma de placa de disco, de 5 cm de didametro, siendo la
separacion entre 2 deflectores consecutivos de 15,3 cm (Figura MM3). Cada
deflector tenia un orificio equidistante al orificio del siguiente disco. Cada placa de
disco tenia el mismo didmetro que el didmetro interno del reactor (14,4 cm). El
espesor de la pared de reactor era de 3 cm y el de las placas deflectoras de 2 cm.
El didmetro exterior del reactor era de 17,4 cm y tenia una altura nominal de 92,3

cm, siendo su altura total de 110 cm. El encamisado estaba incluido en el espesor
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de 3 cm de pared del reactor. El equipo disponia de un compresor de aire,
responsable del movimiento oscilatorio de los pistones, operando, de esta
manera, con una velocidad de flujo oscilatorio o pulsado, lo cual crea remolinos
en la proximidad de los deflectores tanto por encima como por debajo de ellos,
esto favorece a la agitacion por mayor turbulencia., mejorando de este modo la
transferencia de calor y de materia. Debido a este tipo de flujo, el RFO puede
proporcionar, en ralacién con el reactor tanque agitado, tiempos de residencia

mas cortos y, en consecuencia, reactores de menor volumen.

15 em : 22 om

. — 120 om

Vil

Figura MM3: a) Imagen exterior RFO; b) Dimensiones del RFO.

En la parte superior de los reactores se disponia de dos serpentines refrigerados

por agua para evitar la pérdida del metanol.

La tecnologia de reactor de flujo oscilatorio es particularmente buena para
reacciones heterogéneas liquido-liquido, como la transesterificaciéon, ya que permite
aumentar el area de la interfase, aumentando la velocidad de difusién (etapa

controlante en este proceso), consiguiéndose asi tiempos de residencias mas cortos.

Los nimeros adimensionales utilizados para caracterizar el reactor fueron el
numero de Reynolds oscilatorio (Reo) y el niUmero Strouhal (St). Rep se obtiene a partir
del nimero de Reynolds

(Re= pvDp)
107



y definido como: Re, = %

donde: p es la densidad en Kg m™3, v es la velocidad del flujo en m s, D didametro del
tubo en m, u es la viscosidad en kg m?t s, f eslafrecuencia de la oscilaciénensty x,
es el centro de la amplitud maxima en m [155]. El nimero de Reynolds oscilatorio
representa la intensidad de mezcla, siendo 21 fx, la velocidad oscilatoria maxima. Para
flujos con buena turbulencia el Re, tiene que estar por encima de 300, y mientras mayor
sea el valor Re,, mas cadtico e intensamente mezclado estara el flujo.

El niumero de Strouhal, esta definido como la relacién entre el didmetro del tubo

y la amplitud oscilatoria [155], y describe la propagacién de remolinos. Se calcula como

sigue: St = pr—

8.1.2.2 Reactor tanque agitado (RTA)

El reactor utilizado para llevar a cabo la reaccidn de transesterificacion fue
un reactor de tanque agitado discontinuo de 5 L de capacidad nominal, que opera
a presidon atmosférica y estaba sumergido en un bano de agua atemperada a 60
oC. El didmetro interno de RTA era de 15 cm. La agitacion se ajustd a 500 rpm, el
diametro de la pala era de 6 cm. En parte superior iba provisto de un serpentin
refrigerado con agua a temperatura ambiente para evitar las pérdidas del

metanol.

Se utilizd la ecuacion propuesta por Oldshue para calcular el nUmero de Reynolds
del impulsor (Rej) [156].
_ pND?

Rei
u

donde N es la velocidad de agitacidn en rps, D; el diametro del impulsor en m, p la
densidad del fluido en kg m vy u la viscosidad del fluido en kg m™ s, Para Re; <10 el
flujo es laminar y para Rej> 104 turbulento [157]. El sistema se muestra en la Figura

MM4.
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Figura MM4: Reactor tanque agitado.

8.1.3 Etapas del proceso

Se llevaron a cabo dos procesos, ambos en discontinuo, utilizando el
mismo AU y los mismos reactivos en las mismas proporciones. En la Figura MM6,
se muestran las etapas del proceso con el RFO a escala de laboratorio, mientras
que la produccion de biodiésel en un agitado se muestra en la Figura MM7. Las
reacciones de esterificacidon previa y de transesterificacidon se llevaron a cabo,

secuencialmente, en ambos reactores.

8.1.3.1 Etapa filtracion
Debido a que la materia prima utilizada tiene un alto contenido de
impurezas y sélidos en suspensién fue necesario una etapa acondicionamiento y
purificacion del aceita usado. Para ello se utilizé el filtro mostrado en la Figura

MMS. El filtro trabajaba a presidn e iba provisto de una malla filtrante.
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Figura MMD5: Filtro de aceite.

8.1.3.2 Etapa esterificacion

Como el IA del aceite usado fue superior al 2,5% (37%), se realiz6 una
primera etapa de esterificacion con metanol a 60 2C, usando acido sulfurico al
1% (m/m) como catalizador, tanto en las experiencias realizadas con RFO, como
en las realizadas con RTA, para transformar los acidos grasos libres en FAME,
evitando asi la formacion de jabones. Las condiciones de operacion estan
descritas en la Tablas MM1 y MM2 en el apartado 7.1. Las ecuaciones que
describen el proceso de transformacién estan en la Figuras 1.25, 1.26 e 1.27 del

apartado 3.1.

8.1.3.3 Etapa transesterificacion

Una vez realizada la etapa de esterificacidn, el IA del aceite se bajé a 1,5%,
y se procedid a la etapa de transesterifiacion utilizando una relacién molar de
metanol a aceite de 6: 1, temperatura de 60 2C y 1% (m/m) de NaOH como
catalizador, para la produccion de biodiésel. Los tiempo de reaccion fueron de 60
y 30 min respectivamente para RTA y RFO. Estas condiciones fueron elegidas en
base a investigaciones previas [154], [158] realizados por nuestro grupo de
investigacidn en un reactor tanque agitado donde se concluyé que las condiciones
Optimas eran relacion molar 6:1 de metanol: aceite y 1% (m/m) de catalizador
(NaOH). Esta relaciéon molar éptima de alcohol:aceite ha sido sugerida por otros

autores [155], [159].
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Se mezclé 1 kg de aceite usado (1,5% IA) con metanol en una relacion molar
1: 6 (256,96 ml de metanol) y se colocaron juntos dentro del reactor con 1% (masa
AU) de hidréxido de sodio. Como se menciond anteriormente, la reacciéon tuvo
lugar a 60 2Cy el tiempo de residencia fue de 30 minutos para TFO y 60 min para
RTA. Todos los experimentos se realizaron por triplicado. En principio, la reaccién
de transesterificacion es reversible, sin embargo, la reacciéon inversa apenas
ocurre por la formacion de glicerina como subproducto, que no es miscible con
ésteres metilicos y propicia la formacién de un sistema bifasico formado por una
fase de ésteres metilicos (biodiésel) en la parte superior y glicerina en la parte
inferior. Esto permite la separacion de la glicerina de la mezcla de reaccién y por
lo tanto, desplazamiento de la reaccion hacia la formacidon del producto

alcanzando altas conversiones.

8.1.3.4  Etapa decantacion
Una vez terminadas las reacciones, el producto pasa a la etapa de
decantacién alli se separan las dos fases que se forman, la fase superior que
estara constituida por el biodiésel con metanol y por otro lado la fase inferior
gue contendra la glicerina con metanol. Esta etapa se realizé en embudos de
decantacién como los que se muestran en la Figuras MM6 y MM7. El proceso de

decantacion durdé 30 minutos.
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Figura MMG6: Etapas del proceso utilizando el RFO

Figura MM?7: Etapas del proceso utilizando el RTA

8.1.3.5  Etapa destilacion

Una vez separadas ambas fases se pasa a la etapa de destilacion para
recuperar el metanol. Esta etapa, que se le realiza a ambas fases separadas en la
decantacidn, se pretende recuperar el metanol introducido en exceso durante
ambas reacciones de esterificacion y transesterificacion. De esta manera se puede
volar a utilizar en el proceso minimizando asi costes materias primas. Para ello se
utiliza un rotavapor con una bomba de vacio y un bafio de agua a 70 °C,
temperatura algo superior al punto de ebullicién del metanol como el que se
muestra en la Figuras MM6 y MM7. La bomba utilizada es una bomba de vacio de
diafragma modelo GM-100 con un vacio maximo de 200 Mbar, voltaje 230 vy 50
Hz, potencia 160 W y velocidad de 60 L/min. En esta etapa no sélo se pretende
separar el MeOH del biodiésel sino también eliminarle el agua formada durante

las reacciones.

Una vez destilado y recuperado todo el metanol tenemos por una parte el
biodiésel en el que se ha podido formar algo de jabonesy por otra parte la glicerina
bruta que se obtiene como subproducto del proceso. Esa glicerina se almacena

para su posterior utilizacion en el capitulo 2 de la Tesis Doctoral.
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8.1.3.6 Etapa filtracion

Una vez evaporado el metanol del biodiésel, para eliminar los restos de
jabones que se hayan podido formar durante la etapa de transesterificacion y el
resto de agua no eliminada en la etapa anterior, el biodiésel se hace pasar por
una columna de filtracién rellena de virutas de roble y aliumina. Este filtro va
provisto en su interior de una cestilla donde se depositan las virutas de roble y la
alumina. El biodiésel se introduce por la parte inferior con una bomba peristaltica
para que vaya inundando el filtro. Una vez esté completamente inundado
empieza a salir el biodiésel completamente limpio y sin humedad por la parte
superior del filtro (Figuras MM6 y MM7). La torre de filtracién tiene una

capacidad de 25 L y puede procesar 120 L de biodiésel al dia.

8.1.4 Meétodos analiticos utilizados

8.1.4.1 Numero de cetano
Se ha determinado mediante la ecuacion empirica de Bomgboye y Hasen
(2008) [160], que relaciona los porcentajes de los acidos grasos presentes con el

numero de cetano.
CN = 61,1 + 0,088x, + 0,133x; + 0,152x, — 0,101x5 — 0,039x, — 0,243x, — 0,395x, [1]
Donde xz, X3, Xa, Xs, X6, X7 Y Xg representan los porcentajes (% m/m) de

esteres metilicos de los acidos miristico, palmitico, estedrico, palmitoleico, oleico,

linoleico y linolénico, respectivamente, en el combustible biodiésel

8.1.4.2 Indice de yodo
Se ha calculado segin la norma UNE-EN 14111 basada en la Norma EN I1SO
3961 que fue especificamente adaptada para la determinacion del indice de yodo

en ésteres metilicos.

Se disuelve una porcidn para analisis en un disolvente mixto y se afiade a
continuacion el reactivo de Wijs. Tras un tiempo determinado, se afnaden yoduro
potasico (KI 100 g/l en agua) y agua a la muestra y el yodo liberado se titula con

una disoluciéon normalizada de tiosulfato sédico 0,1 M.
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8.1.4.3  Determinacion del indice de acidez
Se ha determinado segun la norma UNE-EN 14104 basada en la norma EN
ISO 660 que fue especificamente adaptada para la determinacion del IA de los
ésteres metilicos de acidos grasos. Permite la determinacion del indice de acidez

dentro del rango comprendido entre 0,10 mgy 1,00 mg KOH/g.

Se disuelve una porcién para analisis en un disolvente mixto y se procede
a su titulacidén con una disolucion diluida de KOH 0,1 M, utilizando fenolftaleina

como indicador del punto final de la valoracién.

8.1.4.4  Determinacion de los ésteres metilicos
Se utilizd la Norma UNE-EN 14103/03 y UNE-EN ISO 550/038. El propdsito
de esta norma es determinar la riqueza en ésteres metilicos del biodiésel, que
segln normativa debe de ser superior al 90% (m/m). El método resulta adecuado
para biodiésel que contengan ésteres metilicos de con un numero de carbonos

comprendido entre 14 y 24 (Cia y Caa).

Para cuantificarlos se utilizé la cromatografia de gases acoplada a un
espectrometro de masas (GS-MS), que es una técnica que auna la capacidad de
separacion de la cromatografia de gases con la sensibilidad y capacidad selectiva
gue presenta el detector de masas. Esta combinacion permite el andlisis y
cuantificaicén de compuestos en mezclas complejas con una alta precision. Para
realizar los analisis se utilizd un cromatografo de gases (TRACE-1300, Thermo
Scientifict) acoplado a un detector de masas (TSQ-8000, Thermo Scientifict) y una
columna polar SP2380 con las siguientes caracteristicas: Dimensiones: 60m x 0,25
mm x 0,25 um, Temperaturas limites: Minima 602 C y maxima 360-370 2C. Todas
las muestras son analizadas en modo Full-Scan, en el cual se realiza un barrido

completo de la muestra.

Las condiciones de trabajo usadas para todas las muestras a analizar fueron
las siguientes: caudal de gas por columna: 1 ml/min, relacion de splitless: 50,0, gas
portador Hy, temperatura del inyector: 225 2C, temperatura del detector: 250 °C,
programa de temperatura del horno: Temperatura de inicio: 90 2C durante 5 min,
se aumenta la temperatura hasta 1502C a una velocidad de 15 C/min hasta,

posteriormente se llena hasta 250°C a razon de 50 °C/min y se mantiene
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constante a 250 oC durante 2,5 min. Tiempo total de andlisis es de 15 min. Para
cuantificar los ésteres metilicos se utilizd la técnica del patron interno con

heptadecanoato metilico.

8.1.4.5 Determinacion de la humedad
Para determinar la humedad de las muestras de aceite, se pesan
aproximadamente 200 g de aceite en un vaso de precipitados de 500 ml, el cual se
introduce en una estufa a 452C durante una semana. Transcurrido este tiempo, la
muestra se vuelve a pesar hasta pesaada constante. La diferencia de masas se
corresponde con la cantidad de agua que se ha evaporado. Por lo tanto, para
cuantificar el porcentaje de humedad presente en las muestras de aceite se utiliza

la siguiente férmula:

Masa inicial — Masa final
% Humedad = Masa inicial * 100%

8.1.4.6  Densidad
Para determinar la densidad de las todas las muestras de biodiésel se
utiliza un densimetro Densito 30PX METTLER TOLEDO, PortableLab™ (Figura
MMS).

Figura MM8: Densimetro.

La norma que estipula el procedimiento para determinar la

densidad es la EN ISO 3675, EN 1SO 12185.
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8.1.4.7  Viscosidad

El viscémetro (denominado también viscosimetro) es un instrumento
empleado para medir laviscosidady algunos otros parametros de flujo de
un fluido. La viscosidad es una fuerza que corresponde al producto del area
superficial del liquido por el gradiente de velocidad, ademds de producto de
un coeficiente de viscosidad. La norma que estipula el procedimiento para
determinar la densidad es la EN ISO 3104, EN ISO 3105. Se determind la
viscosidad dindmica de las muestras de biodiésel a 252C mediante un
viscosimetro de rotacion Viscometer Stabinger SVM 3000 de Anton Para (Figura

MMO).

Figura MM9: Viscosimetro.

El equipo cuantifica la viscosidad dinamica segun la norma ASTM D 7042

8.1.4.8 Determinacion de metanol
La determinacidn del contenido en metanol en las muestras de biodiésel
se llevd a cabo utilizando la norma UNE-EN 14110, mediante cromatografia de

gases con calibracion interna.
En primer lugar se preparan las disoluciones de calibracién:

- Disolucién A: 0,05% MeOH en FAME.
- Disolucién B: 0,01% MeOH en FAME.
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Disolucion C: 0,001% MeOH en FAME.

A continuacion, se preparan las muestras. Tanto las disoluciones como las
muestras preparadas se calientan a 80 2C en un vial herméticamente sellado para
gue se produzca la desorcion del metanol que contenga hacia la fase gaseosa.
Cuando se alcanza el equilibrio se inyecta una parte definida de la fase gaseosa
del cromatdgrafo de gases, donde el metanol se detecta mediante un detector
de ionizacion de llama. Se utilizdé un cromatégrafo TRACE-1300, Thermo
Scientific, acoplado a un detector de masas (TSQ-8000, Thermo Scientific) y una

columna polar SP2380.

8.1.4.9 Determinacion del contenido en polimeros, y de mono-, di- y
triglicéridos

La determinacién del contenido en polimeros, monoglicéridos (MG),
diglicéridos (DG) y triglicéridos (TG), de las muestras de biodiésel producido, se
realizd6 mediante cromatografia liquida de exclusion molecular o de gel. En
cromatografia liquida de exclusiéon molecular las particulas se separan en funcién
del tamafio molecular. Es un tipo de cromatografia liquida en la que un material
poroso e inerte (fase estacionaria) permite la elucion diferencial de los solutos
en funcion de sus tamafios moleculares. El pequefio tamafio de los poros permite
excluir a las moléculas de mayor tamafio las cuales eluyen primero. Las

moléculas mas pequefias pasan a través de los poros, por lo que eluyen después.

Se utilizdé un cromatégrafo liquido por exclusion molecular Hewlett Packard serie

1050 (Figura MM10). Las condiciones que se han llevado a cabo han sido las siguientes:

a)

b)

c)

d)

Concentracion de la muestra: 50mg/ml de tetrahidrofurano (THF).

Equipo cromatografico:

o Eluyente isocratico. Flujo: 0,7ml/min de THF

. Detector: indice de refraccion Merck L-7490.

. Inyector: valvula Reodyne (20pL).

. Columna: Agilent PL-gel 3um (tamafio de poros 100A).

Software de adquisicion de datos: 32 Karat (Beckman Coulter, Inc).

Duracion del andlisis: 15min.
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Figura MM10: Cromatografia liquida por exclusién molecular.

Los compuestos eluyen en funcidén de su tamafio molecular en el siguiente orden:

192 polimeros, 22 triglicéridos, 32 diglicéridos, 42 monoglicéridos, 52 ésteres metilicos.

8.1.4.10 Determinacion del contenido en metales: P, Na, K, Ca, Mg

La determinacion del contenido en metales de las muestras del biodiésel
se ha llevado a cabo mediante una técnica de espectroscopia de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). El funcionamiento del ICP se basa en
la inyeccion de una muestra liquida atomizada en un plasma de argoén. La
muestra entonces se ioniza y los iones generados emiten luz a diferentes
longitudes de onda caracteristicas que posteriormente se determinan. ICP-MS es
una técnica de andlisis inorgdnico elemental e isotdpico con la capacidad de
determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periddica. Los
elementos que se han determinado mediante ICP-MS son fésforo (P), sodio (Na),

potasio (K), calcio (Ca) y magnesio (Mg).

Para el analisis de estos elementos, primero se les sometid a una
digestion con HNOs; concentrado y H;0; en un digestor de Microondas
(Milestones Ethos One) y posteriormente se determinaron los metales con el
ICPOES Horiba Jobin Yvon AS500, un Hidruro generador y nebulizador
ultrasénico CETAC AT+.

118



8.1.4.11 Indice de saponificacion
Este pardmetro es utilizado para medir la composicion y calidad de
los acidos grasos presentes en aceites y grasas de origen animal o vegetal. Se
utiliza para determinar la masa molecular promedio de todos los acidos grasos
presentes en una muestra. También este parametro es utilizado para determinar

el porcentaje de materia insaponificable en la grasa o aceite.

8.1.4.12 Contenido en azufre
La norma internacional UNE EN ISO 20846 especifica un método de
ensayo mediante fluorescencia ultravioleta para la determinacién del contenido
en azufre en gasolinas, englobando las que contienen hasta un 3,7% (m/m) de
oxigeno, incluyendo las gasolinas que contienen etanol hasta un 10% (V/V), y en
gasoleos que contienen hasta un 10% (V/V) de FAME. El rango de contenido de

azufre debe estar comprendido entre 3 y 500 mg/kg.

8.1.5 Diseio del prototipo

Como se ha comentado anteriormente, en este capitulo se han trasladado
todos los conocimientos adquiridos a nivel de laboratorio, en el Trabajo Fin de
Master, a una planta piloto de produccién de biodiésel. Para ello se ha disefiado
una planta de produccién 120 L/dia de biodiésel a partir de AU. Esta planta est3,
actualmente, ubicada en la planta piloto del Departamento de Ingenieria Quimica
de la Facultad de Quimica. El diagrama de flujo de la planta se puede observar en

la Figura MM11.
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Figura MM 11 Diagrama de flujo de la planta piloto de produccion de biodiésel.

La planta consta de un mezclador, M1 (mezcla metanol y NaOH), seguido de un
reactor, R1, a continuacién pasa por la etapa de decantacidn (Dec), destilacidon (Dest) y
por ultimo la filtracion (F) del biodiesel obtenido. Esta planta cuenta con un reactor,
novedoso, de flujo oscilatorio con cavitacién, disefado a partir de los datos obtenidos
durante la investigacion a nivel laboratorio.

Una vez construidos los distintos equipos del prototipo (reactor, decantador,

evaporadores, condensadores y unidad de purificacion), se conectaron mediante

mangueras de acero inoxidable, flexible, trenzado y con el interior de teflén corrugado.
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Materiales y métodos |

La medida, en la mayoria de las lineas, fue de %”, y de 1” en algunos de los casos, como

se muestra en la Figura MM12.

Figura MM12: Manguera de conexion.

Al reactor MD-060 se le acopld un servomotor SIEMENS, modelo SIMOTICS S-
1FL6. El servomotor estd acoplado a un sistema de control con drives, modelo SINAMICS
V90 y un cigliefal, mediante el cual se acciona el mecanismo de bombeo y se puede
modificar la velocidad del servomotor entre 0 y 501 rpm. Este servomotor esta
compuesto por un pistén, que impulsa la mezcla reaccionante provocada por el

movimiento oscilatorio del mismo (Figura MM13).

Figura MM 13: Servo-motor y reductora.




Figura MM 14 Reactor y procesador con drive en el cuadro eléctrico

Para completar el reactor se ha necesitado colocar, entre otros: 1 mandémetro, 1
vacuémetro, 1 resistencia, 5 termdmetros, 21 tapones de %” y 20 tapones de 3/8”, 2
enchufes rapidos para entrada de aceites y metodxido, 3 racores adaptadores de distintas
medidas, 9 arandelas metal-goma y dos bombas dosificadoras, una para el aceite y otra

para el metéxido (Figuras MM14 y MM15).

Figura MM 15: Manémetro, vacuémetro, termémetros, resistencia y bombas dosificadoras

Al decantador, MD-90 de acero inoxidable 304 calorifugado, entra una linea de
conexidn con el reactor y otra linea desde la bala de nitrégeno, que aporta nitrégeno
para trabajar en atmosfera inerte. Desde el decantador salen una conexién que va al
destilador de la glicerina y otra para el destilador de biodiésel. Ambas lineas van

provistas de bomba de trasiego (Figura MM16).

Para completar el decantador se ha precisado, entre otros, de: 1 mandmetro,1

vacuometro,1 resistencia de 373 W, 1 termdmetro, 1 nivel de llenado, 4 valvulas de

122



aislamiento de 4", 8 tapones de %" y 1 de 1” y de una resistencia eléctrica FERCO TS-R2
con termostato TS-TERM y rango de temperatura entre 20 y 809C, para mantener la

temperatura a 602C (Figura MM17).

Figura MM17: Resistencia, termémetro y nivel de llenado.

La planta dispone de dos destiladores MD-90 de acero inoxidable 304
calorifugado (destilador de la mezcla metanol-biodiésel-jabones y destilador de
metanol-glicerina) que van provistos de un agitador y de una resistencia FERCO TS-R2
con termostato TS-TERM y rango de temperatura entre 20 y 80 2C. Ambos trabajan a
vacio y en atmosfera inerte. En cada destilador entra una la linea de nitrégeno y de uno
sale la linea de la glicerina decantada; y del otro la linea de biodiésel. La linea de glicerina
va al tanque de almacenamiento y la linea de biodiésel va a la zona de filtracién (Figura

MM18).
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Figura MM 18 Instrumentacidon y montaje de destiladores.

Los destiladores se unen por su parte superior, por medio de latiguillos, a un
intercambiador de calor de placas HEX S400-40-00/t %', el cual estd conectado con una
unidad de frio. La linea procedente de los destiladores entra en el intercambiador de
placa por la entrada B1, realiza el circuito y sale por B2 hasta que llega a la interseccién

de los condensadores, donde se encuentran en una vélvula de 3 vias (Figura MM19).

Figura MM19: Intercambiador de placas.

A continuacidn, para eliminar los jabones y las posibles impurezas del biodiésel,
se dispone de dos unidades de filtracién que trabajan en serie. Estas 2 unidades son
filtros cesta FT-110 de acero inoxidable AISI 304. El primer filtro dispone de una maya
para recoger los jabones mientras que el segundo ademas de la maya se encuentra

relleno de virutas de roble con alimina.

Se ha colocado un mandmetro en cada unidad y se han unido mediante
latiguillos, antes mencionados, con sus correspondientes racores adaptadores vy

arandelas metalicas (Figura MM20).
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Figura MM20: Columna de depuracion y filtros cesta.

Por otro lado, la enfriadora de agua a condensacién por aire, modelo: IPE M4
SMART y potencia frigorifica hasta 309W, es la encargada de suministrar agua fria al
intercambiador de placas. La corriente de agua entra por Al del intercambiador, realiza
el circuito, y sale por A2 para volver a la enfriadora. Los dos condensadores se
encuentran también unidos por la parte superior a una bomba de vacio (Figura MM21).
La bomba de vacio es la encargada de generar el vacio con el que se trabaja durante

todo el proceso productivo.

Figura MM21: Condensador de placas, pulmones, enfriador y bomba de vacio.

Por dultimo se realiza la instalacién eléctrica de cada equipo para su

funcionamiento (Figura MM22).

Figura MM22: Instalacidn eléctrica.
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El biodiésel obtenido se almacena en un depdsito fabricado en polipropileno de
alta densidad, resistente a la corrosion y totalmente estanco, con una capacidad de

1.000 L.

8.2 SEGUNDO CAPITULO

El segundo capitulo esta enfocado a la utilizacion de la glicerina cruda, que se

produce durante la produccién de biodiésel con el prototipo.
El plan de trabajo llevado a cabo en este capitulo es el siguiente:
12 Purificacion de la glicerina cruda mediante un tratamiento fisico-quimico.

22 Produccidn de aditivos oxigenados DAG y TAG y optimizacién del proceso.

8.2.1 Purificacion de la glicerina

Para la purificacién de la glicerina se utilizé un tratamiento fisico quimico,
consistente en tres etapas: Una primera etapa de acidificacidn en la que se utilizé
acido H3POs al 85%. Una segunda etapa de extraccién liquido-liquido utilizando
propanol como agente extractante y, finalmente, una tercera etapa de
decoloraciéon con carbdn activo. Partiendo de las condiciones dptimas obtenidas
en estudios previos realizados a nivel de laboratorio (pH 2 y relacion 1:1
propanol/glicerina) [161], para purificar la glicerina bruta obtenida a gran escala
se ensayaron un rango mas ampliode pH (1; 1,5; 2; 2,5y 4) y propanol en distintas
relaciones volumétricas propanol/glicerina (1:1, 1,5:1, 1,7:1, 2:1 y 2,5:1). A
continuacion, se recogen las operaciones realizadas en cada una de las fases del

proceso.

8.2.1.1 Etapa de acidificacion

El propdsito de esta etapa es eliminar de la glicerina la materia organica
no glicérida (MONG) y sales contenidas. Para ello se utilizé H3PO4 85%. Se partid

de glicerina cruda a un pH de 9, y se acidificd hasta conseguir un pH entre 1y 4.
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Para controlar el pH se utilizé un pHmetro HANNA, modelo HI9125N, calibrado
con disoluciones tampoén de pH 1, 4 y 7. Se realizé por duplicado. Tras ajustar el
pH hasta el valor deseado, se dejo decantar durante 24 h. Posteriormente se

separaron las fases mediante decantacion.

La fase glicérida se centrifugd a 5.000 rpm durante 10 minutos, en una
centrifuga Orto Alresa Cénsul 21. A continuacion se neutralizé mediante la adicidn
de NaOH 5M, se dejo decantar 24 horas, para, posteriormente, centrifugar en las

mismas condiciones descritas anteriormente.

8.2.1.2  Etapa de extraccion liquido-liquido

Para la extraccidn de glicerol de la fase glicérida se utilizd propanol, en

proporciones volumétricas alcohol:glicerol entre 2,5:1y 1:1.

La extraccidn se realizd en un embudo de decantacién y se dejé reposar
durante 24 horas. A continuacion se filtré para eliminar las sales precipitadas. El

alcohol del filtrado se elimind mediante un rotavapor de la marca Buchi.

8.2.1.3  Etapa de decoloracion de la glicerina

Para decolorar la glicerina obtenida de la etapa anterior se usé carbdn
activo como agente adsorbente. En primer lugar se le quitdé la humedad al
adsorbente para ello se introdujo en una estufa, Marca Selecta, a 105 2C durante
1 hora, a continuacién se afiadid 0,2 g de carbdn activo en polvo por gramo de
glicerina. Se agitd durante 30 minutos y se dejo reposar durante 24 h. Por Ultimo
se filtrd a presidén atmosférica a través de un filtro Whatman™ (WH1440), para

eliminar el carbdn activo.

8.2.1.4  Andilisis de la glicerina purificada

Para la determinacién del contenido de glicerol en la glicerina purificada,

se utilizd un cromatdgrafo de gases marca TRACE-13 00 Thermo Scientific,
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acoplado a un detector de masas TSQ-8000, con una columna apolar ZB-1MS
(Zebron) de 30m x 0,25 mm x 0,25 um, con temperatura de operacion maxima 370
9C. Se trabajo en modo full-scan, con temperatura del inyector 250 €C,
temperatura del detector 280 2C y una relaciéon split de 25,0. La rampa de
temperatura del horno fue la siguiente: Temperatura inicial 90 2C durante 5 min,
a continuacion se sube la temperatura hasta 150 2C a razén de 10 2C/min, luego
hasta 2502C a una velocidad de 60 2C/min y por Gltimo permanece la temperatura
a 250 2C durante 2,5 min. Se utilizé como gas portador H; con un caudal de 1

mL/min.

Para cuantificar las muestras se utilizd una curva de calibrado. Se prepardé
la curva de calibrado con un patréon interno (1,4-butanodiol). Para ello, se
introdujeron en matraces aforados de 50 ml cantidades conocidas de glicerina
comercial al 99% de pureza (entre 50-500 ppm) y una cantidad constante de 1,4-
butanodiol (250 ppm). Para obtener la curva de calibrado se representa la relacién
de areas entre el patrén interno y el patrén de glicerina frente a la concentracién
de glicerina. En la Figura MM23, se muestra la curva y la ecuacién lineal, donde Y,
es larelacién de adreas 1,4-butanodiol/glicerinay la X, la concentracién de glicerina
pura.

Glicerina
Y = 3.868e-3X - 1.117e-1; R*2: 0.9979; Origin: lgnore; W: Equal; Area

Area Ratio
1.1
\

Figura MM23: Curva de calibrado de la glicerina.
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8.2.2 Obtencion de aditivos oxigenados

La presente Tesis Doctoral parte de experiencias previas de obtencidn de
aditivos oxigenados mediante reaccidn de esterificacidn a partir de glicerina pura
con acido acético o anhidrido acético, realizadas en el grupo de investigacién AGR
155 “Obtencién de biocombustibles” cuyo objetivo principal era la produccidn de
DAG y sobre todo TAG para su utilizacién como bioaditivos en biodiésel y diésel
para que mejorasen las emisiones de GEI. Para ello se utilizaron distintos tiempos
de reaccion, temperatura y relacion molar (4dcido acético o anhidrido
acético/glicerina) y se concluyd que los mejores resultados obtenidos con acido
acético (AA) son, 9:1, 100 2C de temperatura y 3 h de reaccién, mientras que con
anhidrido acético (AH) son 9:1, 802C y 1,5 h de reaccién. En ambos casos se usd
Amberlita-15 como catalizador al 1,75% (p/v), previo secado en estufa a 100 2C

durante 1 hora antes de ser utlizado [161].

Conocidas estas condiciones optimas, se realizaron experiencias en
reactores de 50 L de capacidad nominal. En este caso, y dado que el anhidrido
acético es bastante costoso y mas téxico que el dcido acético, para que el proceso
fuese rentable se realizaron las experiencias con acido acético y glicerina
comercial al 99% utilizando Amberlita-15 como catalizador heterogéneo acido. Las
condiciones de trabajo fueron 100 2C vy 3 horas de reaccién. En la Figura MM24 se

muestra el reactor utilizado.

Figura MM24: Reactor tanque agitado discontinuo de 50 L.
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Transcurrido el tiempo de reaccidén se elimind el catalizador para su
posterior uso y el exceso de AA y el agua formada durante la reaccién de
esterificacion con un rotavapor Buchi. A continuacion se cuantificaron las

muestras mediante GC-MS y el método de la curva de calibrado.

Antes de cuantificar las muestras se identificaron los tiempos de retencidn
de cada compuesto. Para ello se utilizaron patrones de 1,4-butanodiol, glicerina
comercial (99% de pureza), MAG, DAG y TAG suministrados por la casa Sigma
Aldrich.

Para cuantificarlos se hizo una curva de calibrado para cada compuesto a
distintas concentraciones (50-300 ppm) y una concentracidon constante de 1,4-
butanodiol (250 ppm) como interno. El disolvente empleado fue etanol. Para
obtener la curva de calibrado se representa la relacion de areas aditivo/patrén
interno frente a la concentracion de aditivo, la cual servird para la determinacion
cuantitativa de la concentracion de MAG, DAG y TAG en las muestras (Figura

MM27).
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Figura MM 25: Curva de calibrado para la cuantificacion de MAG, DAG y TAG, y la ecuacion de la recta.

En dichas graficas, Y es la relacién de areas (1,4-butanodiol/aditivo) y X la
concentracion de aditivo.

En el caso de MAG y DAG, al no existir patrones de pureza suficiente, no es
posible obtener sus curvas de calibrado, por lo que se utilizé la del TAG para

cuantificarlos.




8.3 TERCER CAPITULO

8.3.1 Medida del tamaiio de particulas

Para estudiar la formacién de microemulsiones se realizé una distribucidn
del tamafo de la gota en la emulsidon formada. Para ello, se utilizd el equipo
Malvern Zetasizer Nano ZS (Figura MM29). Este equipo es un analizador de
tamafio de particula y tamano molecular, que utiliza dispersién de luz
electroforética para particulas, moléculas y superficies, y un analizador de peso
molecular con dispersion de luz estatica. Se vale del movimiento Browniano y lo
asocia al tamafio de la particula en el interior de un liquido. Lo que se mide es el
diametro hidrodindamico y se asocia con el tamafio medio de la poblacién de la

particula que se esta midiendo.

Aparte de ofrecernos un valor del tamafio de particula, también nos
proporciona un dato acerca de la polidispersidad de la muestra, que ayudara en
la eleccidn de la nuestra. Se consideran estables las muestras que presentan un

indice de polidisperdidad inferior a 0,4.

Para realizar la medida se pipetean alrededor de 3 mL de la mezcla y se

introducen en una cubeta de cuarzo, de alta precisién, de 10 x 10 mm.

o
#

Figura MM 29: Equipo Malvern Zetasizer utilizado en la medida del tamafio de particulas.

Para comprobar que se han formado cristales en la microemulsion se
lleva a cabo un andlisis microscépico, con el microscopio dptico de

epifluorescencia OLYMPUS BX61 (Figura MM30). Este microscopio utiliza luz de
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diferentes longitudes de onda para excitar moléculas de forma selectiva y
recoger la luz emitida por estas en un rango fijo de longitudes de onda. Esto
permite estudiar distintos componentes y la interaccidn entre ellos. Tiene
capacidad para cuantificar cualquier estructura en grandes voliumenes, contando
s6lo una pequena fraccion de la muestra. Permite, también, obtener imdagenes

de las muestras.

Figura MM30: Microscopio dptico de epifluorescencia OLYMPUS BX61.

8.3.2 Banco de pruebas

Se utilizé un banco de pruebas del Grupo de Investigacion “Emisiones
Contaminantes” del Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnoldgicas (CIEMAT), ubicado enMadrid, para medir las emisiones
contaminantes de los biocombustibles. El banco de pruebas estaba compuesto
por un motor diésel y un dinamémetro (SCHENCK W150) controlado por el
sistema SPARC de HORIBA. El motor diésel probado fue un 2.0 TDI 140 hp/4000
min!, Euro 4, cuatro tiempos e inyeccion directa. Los detalles de las
especificaciones técnicas del motor se describen en la Tabla MM 8. El motor
llevaba acoplado un sistema de postratamiento de gases de escape, el cual
consistia en un catalizador de oxidacidn diésel. Los datos de distribucion del

tamafio de particula los midieron usando un Motor Exhaust Particle Sizer 3090
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(TSI Inc., EE. UU.) y un disco giratorio diluyente de gas crudo Testo MD19-2E
(Testo SE & Co. KGaA, Alemania), utilizando una primera dilucion en caliente (150
9C, 1: 1695) y una segunda dilucion en frio (temperatura ambiente, 1:2). Se utilizé
un sistema de medicién de emisiones a bordo OBS 2200 (HORIBA Inc., EE. UU.),
para medir las concentraciones de los contaminantes de la muestra de gases de
escape regulados. Ademads, se registraron diferentes parametros de
funcionamiento del motor, como la velocidad, el par, la posicién del acelerador,
la temperatura del aire de admision, la temperatura del gas de escape, el flujo
del gas de escape, el porcentaje de escape recirculacién de gas, temperatura del
combustible, consumo especifico de combustible (a través del consumo
instantaneo y la potencia efectiva) y eficiencia térmica del freno (considerando
el menor valor de calentamiento de cada combustible). La medicidn la realizaron

de forma continua y los datos se registraron a 1 Hz.

Tabla MM 8: Especificaciones del motor ensayado

Modelo 2.0 TDI Volkswagen

Afo 2005 (Euro 4)

Configuracion 4 cilindros en linea

Toma de aire Turboalimentado

Inyeccion de Inyeccion directa (bomba

combustible inyector, 6 holes 0,117
Hm)

Desplazamiento 20L

Par maximo 320 Nm/1750-2500 min™

Potencia maxima 103 kW/4000 min?
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Resultados y discusion

9 RESULTADOS Y DISCUSION

En la presente Tesis se ha buscado la optimizacién de un proceso novedoso para
la produccion de biodiésel a partir de AU y el aprovechamiento de los residuos, o en este

caso, subproductos, obtenidos para la formulacién de nuevos biocombustibles.

9.1 PRIMER CAPITULO

Se partid de los resultados obtenidos en mi trabajo Fin de Master en el que se
compararon dos tipos de reactores RTA y RFPO en cuanto a eficiencia y calidad de
biodiésel, utilizando, en ambos casos, la misma materia prima, AU procedente del sector

HORECA. Se observo que la calidad del biodiésel era la misma pero que el rendimiento




del proceso con el reactor RFPO era mayor. Posteriormente se mejord el rendimiento
en biodiésel del RFPO (novedoso) modificando algunos parametros tales como la carga
del reactor, relacién molar metanol/aceite, tiempo de reaccion y frecuencia de
oscilacién. Finalmente, se evaluaron la calidad de los gases emitidos en la combustién
del biocombustible en un banco motor diésel de 2.0 TDI 140 hp/4000 min, midiéndose
la distribucién del tamano de particula, concentracion de los contaminantes en los gases
de escape, para tres tipos de combustible B50, B100 y diésel comercial. Parte de estos
datos (especificamente, la comparativa entre los 2 reactores) constituyeron mi trabajo
Fin de Master. Posteriormente, a partir de los datos obtenidos a escala de laboratorio,
se disefd y se construyé un prototipo (novedoso) a escala planta piloto, optimizando el
proceso, caracterizando el biodiésel obtenido para comprobar si cumple las normativa

Europea las normas UNE-EN 14104 y estudiando la viabilidad del proceso.

Para aumentar el rendimiento del biodiésel con el RFPO, se estudid el efecto de
la relacion molar de metanol:AU (6:1, 8:1 y 10:1), tiempo de residencia (20 y 30 min) y
frecuencia de oscilacion (0,33 y 0,66 Hz), para cargas de AU de 2 y 3 kg. Se llevaron a
cabo experimentos usando el enfoque de una variable de cambio a la vez, y, por lo tanto,
no se investigaron los efectos de interaccién entre las variables. La temperatura se fijé
en 60 2C. Las condiciones de operacion se resumen en la Tabla RD1. Cada experiencia se

realizé por duplicado.

Tabla RD1: Condiciones de operacidn y resultados en las pruebas realizadas con el RFPO.

Pruebas AU MeOH:AU t Frequencia TBiodiésel Reo St

(kg) (min) oscilatoria
(Hz) (%)
1 3 10:1 30 0,33 73,5+1,30 1050 0,11
2 2 10:1 30 0,33 73,0+ 1,29 1050 0,11
3 2 10:1 20 0,33 57,5+0,65 1050 0,11
4 2 10:1 30 0,66 74,2+1,50 2100 0,11
5 2 6:1 30 0,33 68,2+ 0,80 1050 0,11
6 2 6:1 30 0,66 78,8+1,65 2100 0,11
7 2 8:1 20 0,33 54,6+ 0,64 1050 0,11
8 2 8:1 30 0,66 72,8+1,25 2100 0,11
9 2 8:1 20 0,33 63,6+0,73 1050 0,11
10 2 8:1% 20 0,33 63,2+ 0,75 1050 0,11

*Prueba realizada con el metanol destilado (reutilizado de pruebas anteriores).
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De los rendimientos de biodiésel, mostrados en la Tabla RD1, se puede concluir
gue las condiciones mas adecuadas para la produccion de biodiésel en el RFPO fueron
las mismas que las ensayadas en el estudio comparativo RTA vs RFPO (relacién molar

6:1) [154] [158] lo que condujo a una conversién del 78,8% (m/m) de AU en biodiésel.

Con respecto a los parametros de operacién, el tiempo de reaccidén es el que tuvo
mayor influencia en la eficacia de proceso, como se puede observar comparando los
experimentos 2 y 3 (Tabla RD1). El rendimiento en biodiésel mas bajo (54,6% m/m) se
obtuvo con un tiempo de reaccion de 20 min (prueba 7). Todos los experimentos
realizados con tiempos de reaccién de 20 minutos obtuvieron rendimientos en biodiésel
mas bajos que los llevado a cabo durante 30 minutos (Tabla RD1). En cuanto a la carga

del reactor, no se encontraron diferencias al usar 2 o 3 kg de AU (pruebas 1y 2).

Al comparar la prueba 2 conla4,la5conla6yla7conla8seobservé que al
aumentar la frecuencia de oscilacion aumentaba el rendimiento en biodiésel, es decir,
al aumentar las carreras del pistén por segundo aumenta el Reg, esto implica una mayor
turbulencia y, por lo tanto, aumenta la velocidad de difusion aumentando la
transferencia de masa y de calor. Finalmente, se verificd que el uso de reciclado metanol
(recuperado de la etapa de destilacion después del proceso de transesterificacion) no
ejercid ninguna influencia negativa en rendimiento de biodiésel. La diferencia en
eficiencia entre experimentos 9 y 10 fue casi nulo (Tabla RD1). El uso del metanol
reciclado tiene consecuencias importantes en la viabilidad de la produccion de biodiésel,

debido a la reduccion en los costos de reactivos.

De todo lo anterior se puede concluir que:

El uso del RFPO para la transesterificacion del AU proporciond un mayor
rendimiento de biodiésel (72,5%) que el RTA (63,5%) en las mismas condiciones de
operacion. Ademads, el RFPO requirié la mitad del tiempo (30 min) que el RTA (60 min)
para obtener estos rendimientos. Los biodiéseles obtenidos por ambos reactores tenian
una composicion similar en FAME y las mismas propiedades fisicoquimicas (nimero de
cetano, densidad, punto de ebullicion, poder calorifico inferior y viscosidad), porque las

propiedades del biodiésel dependen uUnicamente del aceite utilizado para la
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transesterificacion. Las condiciones operativas mas adecuadas para las pruebas
realizadas con el RFPO de 15 L fueron 2 kg de carga de AU, relacion molar 6:1 de
metanol: AU, frecuencia de oscilacién de 0,67 Hz y tiempo de reaccion de 30 minutos,
alcanzandose en estas condiciones un rendimiento maximo de biodiésel del 78,8%. El
uso de metanol reciclado o comercial no marcé una diferencia significativa en el

rendimiento de biodiésel.

Con el objeto de comprobar si el biodiésel obtenido podria utilizarse en motores
de combustidon interna, se enviaron 150 L de biodiésel al Grupo de Emisiones
Contaminantes del CIEMAT, donde se utilizd un banco de pruebas descrito en el

apartado 7.4.

Tabla RD 2: Par motor en cada condicion de funcionamiento.

Percentage de carga maxima

15% 30% 45%
Velocidad 1500 min™* 29 Nm 58 Nm 86 Nm
del motor
2250 mint 54 Nm 108 Nm 162 Nm
3000 min* 52 Nm 103 Nm 155 Nm

Las emisiones reguladas y las emisiones de particulas en la distribucion de
ndmero y tamafio se midieron en nueve condiciones estables (1500, 2250 y 3000 min™!
con una carga del motor del 15%, 30% y 45%) como se ilustra en la Tabla RD2. Las
pruebas se realizaron en un motor banco de pruebas con B50 (50% de biodiésel y 50%
de diésel comercial), B100 (100% de biodiésel) y diésel comercial (DC). El porcentaje de
carga del motor se calculé con respecto al par motor maximo, para cada velocidad,
usando DC. La carga del motor se controlé estableciendo el par motor deseado en el
banco de pruebas del motor, desde el cual se controlaron la velocidad y el par motor.
Cada condicion de operacion, mostradas en la Tabla RD2, se mantuvo durante un minuto
y se monitored a 1 Hz. Se realizaron tres pruebas con cada condicion de operacién y
cada combustible, controladas de forma aleatoria y automatica, para garantizar la

repetitividad de las mediciones, a pesar de todos los valores atipicos posibles. Cada

140



cambio de mezcla de combustible fue precedido por la ejecucidon de una prueba de

limpieza intermedia durante un minuto en estado estacionario.

Con las pruebas realizadas por el Grupo de Emisiones Contaminante del CIEMAT

se llegaron a las siguientes conclusiones:

Cuando se aplica biodiésel a los motores de los vehiculos en forma de B50 y B100,
el biodiésel aumentd el consumo especifico de combustible, en comparacién con el
diésel comercial, principalmente debido a un menor poder calorifico inferior de
biodiésel. Por lo tanto, se encontré el mayor consumo de combustible especifico para
B100. Ademas, el biodiésel aumentd las emisiones de NOx. Por el contrario, el nimero
total de particulas y el diametro medio geométrico disminuyeron con el aumento del
porcentaje de biodiésel en el combustible debido al aumento de oxigeno en la mezcla
de combustible. Curiosamente, B50 fue el combustible mas efectivo para reducir la
concentracion total del nimero de particulas (38% menos que el DC en el rango de
tamafio 5,6-560,0 nm). Debido a esto, y dado que las emisiones de NOx y el consumo
especifico de fuel de B50 fueron mas bajas que las de B100, se puede concluir que B50
es el combustible mas adecuado para motores diésel entre los dos biocombustibles
analizados (B50 y B100) producidos a partir de AU (1: 1 aceite de oliva: aceite de girasol)
en RFPO.

Por ultimo afiadir que, viendo los resultados de los andlisis realizados al biodiésel
obtenido tanto en uno como en otro procedimiento, el producto resultante cumple la

normativa vigente relacionada con el biodiésel y que se ha explicado en este trabajo.

9.1.1 Disefo, construccion y optimizacion del prototipo de produccion
de biodiésel

En base a los datos obtenidos experimentalmente se disefid un proceso
segin se mostré en la Figura MM11, consistente en: Tanques de
almacenamiento, reactor de flujo piston oscilatorio, decantador, dos
destiladores (uno para el biodiésel y el otro para la glicerina), sistema de
filtracion del biodiésel y dos condensadores para la licuacion del metanol. En la

Figura RD1 se muestra su distribucidn en planta.
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Figura RD 1: Puesta en planta del sistema de produccién de biodiésel.

La novedad de este proceso, en comparacion con los que actualmente se utilizan,
es el tipo de reactor, que es un reactor de flujo pistdn oscilatorio con cavitacién, por lo
gue vamos a describir los calculos realizados para su disefio, basandonos en el Re
calculado con el equipo a nivel de laboratorio y el tiempo de residencia necesario para
obtener la conversién optima, segln experimentacion previa. Se disefié un reactor para
que procesara un caudal medio de reactivos (q) de 0,8 L/min, con un tiempo de

residencia en el reactor (t) de 1 hora (3.552,06 s).

Para ello se fabricaron tubos de 54,56 mm de diametro (Dr) y 1 metro de longitud

del tubo (L)
Yog ecuacion 1

Aplicando la ecuacion 1, se calculé el volumen de un tubo (Vt), que dio un valor
de 2,36 L. Los tubos se unen mediante conectores de 0,55 m de longitud y 54,56 mm de
didmetro. Para determinar el volumen de un conector (V) volvemos a aplicar la
ecuacion 1, obteniéndose un valor de 1,29 L de V.. Para calcular el tiempo de residencia
en un tubo, Tt, aplicamos la ecuacidn 2.

v, -,
T, = ;t ecuacion 2
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Dando un valor de Tt de 2,95 min = 177 s.

Para el tiempo de residencia del conector (T¢), aplicamos la ecuacion 3:

% .
T, = ;C ecuacion 3

El valor de T para un caudal medio de reactivos de 0,8 L/min es de 96,60s.
El tiempo de residencia de un tramo, tubo mas conector, (T) sera:
T=Ti+Tc=177s+96,60s = 273,62s.

Si lo que se pretende que el tiempo de residencia en el reactor sea de 3.552,06s, se

necesitaran un total de 13 tramos (tubos + conectores)

9.1.1.1 Calculo hidraulico del reactor
La agitacion del reactor esta producida por un pistdn, se desplaza en foma

de vaivén, tal como se muestra en la Figura RD2.

I I "‘xﬂ s £ ,J’"
. N NS S

Figura RD 2: Esquema del dispositivo de agitacion del reactor.

Para el calculo volumétrico se aplicé la ecuacién 4, que consta de dos sumandos.
El primer sumando corresponderia al pistdn y el segundo al caudal volumétrico medio
de los reactivos:

T Wy

_ 2 .7
Q= — AD; +q ecuacion 4
donde las definiciones de variables y sus valores se encuentran en la Tabla RD3.
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Tabla RD 3: Definiciones y valores de las variables de la ecuacién del gasto volumétrico del reactor.

Wm Velocidad de rotacion del motor 1600 rpm

i Relacién de reduccién del reductor 7 s/d

A Amplitud del movimiento oscilatorio 50 mm

D, Diametro del piston 50 mm
Caudal volumétrico medio de reactivos 0,8 L/min

Q Caudal volumétrico medio en el reactor 90,6 L/min

En experiencias previas se encontraron las condiciones 6ptimas para frecuencias
de 0,66 Hz (39,6 rpm) para un volumen de 2 L. Puesto que el volumen nominal del
reactor es 47,45 L, se ha considerado una velocidad de rotacion del motor de 1600 rpm,
con una amplitud del movimiento oscilatorio de 50 mm, un pistén de diametro (Dp) de
50 mm vy una relacién de reduccion del reductor de 7. Con todo esto y teniendo en
cuenta que el caudal medio de los reactivos es de 0,8 L/min, aplicando la ecuacién 4 se
obtiene un caudal volumétrico medio del reactor (Q) de 90,6 L/min.

Para el célculo de la velocidad de flujo (V) se aplico la ecuacién 5. Los valores de
las variables se encuentran en la Tabla RD4.
V= :—;% ecuacion 5

Tabla RD 4: Nomenclatura y valores de las variables de la ecuacién 5.

Q Caudal volumétrico medio en el reactor 90,60 L/min
Dr Diametro del tubo del reactor 54,76 mm
Vv Velocidad de flujo 0,60 m/s

Sustituyendo en la ecuacién 5, para un caudal volumétrico medio en el reactor
de 90,6 L/min, se obtuvo una velocidad de flujo de 0,6 m/s.
El flujo masico (m), es el caudal volumétrico medio en el reactor por la densidad

media de los reactivos

m=Qp

144



Resultados y discusion

Sustituyendo en la ecuacidon de numero de Reynolds, se obtuvo la siguiente

expresion (ecuacion 6). Los valores de las variables y su significado se encuentran en la

Tabla RD5, siendo el n2 de Reynolds calculado 2.983.

4m

Re =
TuDR

Tabla RD 5: Valores de las variables de la ecuacion 6.

ecuacion 6

Dk Diametro del tubo del reactor
o] Densidad media de los reactivos

Viscosidad media de los reactivos

Q Caudal volumétrico medio en el reactor
m Caudal masico medio en el reactor
Re Numero de Reynolds

54,76

850
10

90,6
77,0

2983,0

mm
kg/m?3
cP
L/min
kg/min
s/d

Para el calculo de la perdida de carga (AP) en el reactor se utilizé la ecuacion 7,

que es la ecuacién empirica de Koflo Mixer.

AP = 2,0937e7°Q%s(u)*°°NeNt

ecuacion 7

En la Tabla RD6 se muestran los significados de cada una de las variables de la

ecuacion 7, asi com, sus valores.

Tabla RD 6: Significado y valores de las variables de la ecuacién 7.

Ne

Nt

AP

Caudal volumétrico medio en el reactor

90,6
Peso especifico 0,85
Viscosidad media de los reactivos 10
Numero de elementos en cada tramo 17
Ndmero de tramos 13
Perdida de carga total 3703

L/min
s/d
cP
s/d
s/d

bar




Para un peso especifico medio de 0,85 y una u media de los reactivos de 10 cP,
teniendo en cuenta que el nimero de tramos es de 13 y en cada tramo hay 17 accesorios
(Figura RD3), la pérdida de carga obtenida aplicando la ecuacién de Koflo Mixer es de

3703 bar.

2x - DEFLECTORES TIPO 3 - 1420.11.05.00

3x_- DEFLECTORES TIPO 3 - 1420.11.05.00

2x - DEFLECTORES TIPO 2 - 1420.11.04.00

2x - DEFLECTORES TIPQ 2 - 1420.11.04.00

2x_- DEFLEGTORES TIPO 1 1420.11.03.00

2x - 1420.11.08.00 - DEFLECTORES TIRD 1 CALENTADOR - 1420.11.08.00

ESTRUCTURA - 1420.11.01.00

1420.11.05.00 - ACCIONAMIENTD,

VISTA ISOMETRIGA

Figura RD 3: Disposicion y ensamblaje de los tubos y conectores del reactor.

9.1.1.2 Disefno de los tramos del reactor

El reactor esta constituido por 13 tramos formados por tubos y conectores.
Los tubos exteriores tienen la forma y las dimensiones que se muestra en la
Figura RD4. El material de fabricacidon es acero inoxidable y van provistos de
manguitos para las tomas de muestra y control de temperatura y presion. En los
extremos tienen una brida mediante la cual se conectan a los conectores y al

tubo siguiente.
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Figura RD 4: Tubos exteriores del reactor.

La novedad es que los tubos no son huecos sino que llevan en su interior otro
tubo con deflectores para aumentar la turbulencia y por consiguiente favorecer el

mezclado. Hay tres tipos de tubos interiores (Figura RD5).

Tipo 1
_{ﬁuﬂ -
Tipo 2
= = J,
s — !
R D
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Tipo 3

{ ._E_._._._._._._._._._._._._._S__h_

BEFLECTON TURD 3

H-H-I-H-H-H-H-H-H-H-ﬁ'!

€

Figura RD 5: Formas de los tubos interiores. Tipo 1, Tipo 2 y Tipo 3.

En lafigura RD5 se muestran las dimensiones de los tres tipos de tubos interiores.
El tipo 1 esta formado por un tornillo sinfin, el tipo 2 esta constituido por 20 deflectores
a lo largo del tubo interior, por donde pasa el fluido produciéndose mucha turbulencia
en la zona del deflector, disminuyendo la zona de la interfase y aumentado la superficie
de contacto entre los reactivos. El tipo 3 esta formado por tres varillas que atraviesan

chapas deflectoras.

Brida Slipan
ASME B16.5 150 Lbs 2°

Vista isométrica
:;z:u;c;fn;ug:ﬁnl:;;n Escala: 1:5 Brida SLipon
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Codo ASME 816.9
50 172" Sch. 108

Tubo ASME B36.10 3° Sch. 108

Codo ASNE B16.9

151,2

Tuba ASHE B38.10
1/2" Sch. 108
Manguito 1/2*
[] :‘;:? gi ?Eg-“‘ ver getalle
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[ )
a =t i
L - 18 8
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. ras,7 H Escala: 1:4 M
b 75 s
421,93 258,7 " R
| Qﬁ
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Figura RD 6: Tubo inicial calentador.

El tubo inicial tiene una forma distinta al resto de los tubos del reactor, tal y
como se muestra en la Figura RD6. En este tuboentran los reactivos y es donde se
encuentra el piston, el cual va acoplado a una biela movida por un motor. En este tubo
se encuentra también la resistencia. En el tubo inicial, adem3s de realizarse la mezcla,
es donde se calientan los reactivos a la temperatura de trabajo. Todos los tubos van

ensamblados en un soporte tal y como se muestra en la Figura RD6.

En la Figura RD7 se muestra el reactor. El tubo inferior es por donde entra la
alimentacion y donde se encuentra el pistén, accionado por la biela unida al motor.
Consta de ocho tubos, que exteriormente son iguales, pero interiormente son distintos,
alternado Tipo 1, Tipo 2 y Tipo 3. Los tubos estan unidos mediante los conectores, y cada
conector lleva un medidor de temperatura y un mandmetro. La resistencia se encuentra
en el tubo inferior, pero para conservar la temperatura a lo largo del recorrido, el reactor

se encuentra calorifugado mediante una resistencia externa.

149



Resultados y discusion

Figura RD 7: Reactor del prototipo para la produccion de biodiésel.

En la Figura RD8 se muestran el resto de los equipos del prototipo y su
disposicion (decantador, destiladores, filtros y condensadores), anclados a la plataforma
soporte. El reactor trabaja a vacio y en atmdsfera inerte, para evitar posibles explosiones

con el metanol.
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Figura RD8: Prototipo para la produccién de biodiésel a partir de aceite de fritura.

9.1.2 Puesta en marcha y optimizacion del prototipo

Lo primero que se hizo, una vez ensamblados todos los equipos, es
comprobar la estanqueidad de los mismos y que todos los accesorios funcionan
correctamente. A continuacidon comprobamos los caudales, tanto de las bombas

dosificadoras de reactivos como del servomotor.

Después se procedid a realizar las medidas de los caudales de la bomba
dosificadora del aceite y de la mezcla MeOH-NaOH (metdéxido) (Figura RD9),
calculando el tiempo de llenado de una cantidad fija de sustancia variando la

potencia de la bomba (Tablas RD7 y RD8).
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Tabla RD7: Bomba dosificadora del aceite. Tiempo de llenado para un volumen de 200 mL.

POTENCIA DE LA Tiempo Tiempo Tiempo medio
BOMBA (%)
(s) (s) (s)

100 19 17 18,00 +£1,41
90 21 20 20,50+ 0,71
80 23 22 22,50+ 0,71
70 25 27 26,00 +1,41
60 29 30 29,50 +0,71
50 32 33 32,50 +0,71
40 42 43 42,50 + 0,71
30 50 54 52,00 + 2,83
20 89 91 90,00 + 1,41
10 174 170 172,00 + 2,83

Tabla RD8: Bomba dosificadora de la mezcla MeOH-NaOH. Medidas para un volumen de 100 mL.

POTENCIA DE LA Tiempo Tiempo Tiempo medio
BOMBA (%) (5 (s (5
100 24 26 25,00 +1,41
90 31 30 30,50 0,71
80 35 36 35,50 + 0,71
70 39 a2 40,50 + 1,41
60 45 a7 46,00 + 1,41
50 55 54 54,50 £ 0,71
40 59 61 60,00 +1,71
30 85 89 87,00 + 2,83
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20
10

159,00 +1,71
210,50+0,71

Figura RD9: Medida del caudal de bombas dosificadoras de aceite y mezcla de MeOH-NaOH.

El servomotor, que acciona la biela del pistdn de entrada al reactor, posee varias

velocidades de funcionamiento, por lo que se realizan varias medidas del caudal del

reactor variando la velocidad del servomotor y la bomba dosificadora del aceite (Figura

RD10). Las medidas se realizan para una capacidad de 1 Ly variando la bomba de aceite

a 70 %, 60% y 50% de su potencia (Tablas RD9, RD10 y RD11 respectivamente).

Tabla RD9: Determinacion del caudal del reactor con distintas velocidades del servomotor y la bomba
dosificadora de aceite al 70% de potencia..

VELOCIDAD
SERVOMOTOR

(rpm)

101
201
301
401
501

BOMBA
DOSIFICADORA
DE ACEITE (%)

70 %

Tiempo

(s)

129
122
132
123
132

Tiempo

(s)

130
125
128
130
129

Tiempo medio

Valor medio
(1,2)

129,50+ 0,71
123,50+ 2,12
130,00 £+ 2,83
126,50 £ 4,95
130,50 £ 2,12

Valor medio
total

128,00 £ 2,96
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Tabla RD10: Determinacidn del caudal del reactor con distintas velocidades del al servomotory la
bomba dosificadora de aceite al 60%.

VELOCIDAD BOMBA Tiempo Tiempo Tiempo medio
SERVOMOTOR  DOSIFICADORA DE (s) (s) (¢)
(rpm) ACEITE (%)
1 2 Valor medio Valor medio
(1,2) total
101 142 140 141,00+ 1,41
201 139 141 140,00 £ 1,41
301 60 % 142 143 142,50 £ 0,71 142,40 £ 2,10
401 147 144 145,50 £ 2,12
501 141 145 143,00 + 2,83

Tabla RD11: Determinacidn del caudal del reactor con distintas velocidades del al servomotory la
bomba dosificadora de aceite al 50%.

VELOCIDAD BOMBA Tiempo Tiempo Tiempo medio
SERVOMOTOR DOSIFICADORA DE (s) (s) (s)
(rpm) ACEITE (%)
1 2 Valor medio Valor medio
(1,2) total
101 160 165 162,50 £ 3,54
201 158 168 163,00 + 7,07 164,60+1,78
301 50 % 170 163 166,50 £ 4,95
401 168 164 166,00 £ 2,83
501 170 160 165,00 £ 7,07

Como se puede observar no hay diferencias significativas entre los valores
medios de los tiempos (Tablas RD9, RD10y RD11) que tardan en pasar un litro de aceite,
para una misma potencia de la bomba, a diferentes velocidades del servomotor. Se
puede concluir que la velocidad del servomotor no influye en el caudal, siendo la bomba
dosificadora el Unico determinante para controlar la entrada y salida del biodiésel

producido en el reactor.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que al aumentar la velocidad del
servomotor (rpm) la agitacién en el reactor es mayor. De este modo, aumenta la

velocidad de contacto haciendo que el rendimiento en FAME sea mucho mayor. Por este

s
... /7]




motivo, en las pruebas realizadas, y que veremos a continuacién, tomamos como

valores de velocidad del servomotor 301 rpm y 501 rpm.

Figura RD10: Medida de los caudales en el reactor.

9.1.3 Eleccion de las condiciones de trabajo

Se acoplaron los tubos necesarios para que la capacidad del reactor fuera
de 30 L. En primer lugar se realizaron los calculos necesarios (Tablas RD12 y
RD13) para que la mezcla aceite y MeOH-NaOH (metdxido) permanezca en el
reactor durante 1 hora a 60 2C, teniendo en cuenta los caudales de las bombas
dosificadoras (Tablas RD7 y RD8) y del servomotor estudiado previamente

(Tablas RD9, RD10 y RD11).
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9.1.3.1 Bomba dosificadora de aceite y MeOH-NaOH
En la Tabla RD12 se muestran los caudales proporcionados por la bomba

de aceite segun la potencia suministrada.

Tabla RD12: Caudales de la bomba dosificadora del aceite seguin su potencia suministrada.

POTENCIA DE Tiempo Tiempo Tiempo medio Tiempo medio CAUDAL

LA BOMBA (%) (s) (s) (s) (h) (mL/s)
100 2850 2800 2825 * 35,36 0,78+ 0,01 10,62 + 0,13
90 3150 3000 3075 + 106,07 0,85 + 0,03 9,76 £ 0,34
80 3450 3300 3375 + 106,07 0,94 + 0,03 8,89 +0,28
70 3750 3650 3700 + 70,71 1,03 +0,02 8,11 +0,15
60 4350 4300 4325 + 35,36 1,20 + 0,01 6,94 + 0,06
50 4800 4750 4775 *+ 35,36 1,33+0,01 6,28 + 0,05
40 6300 6200 6250 + 70,71 1,74 + 0,02 4,80 + 0,05
30 7500 7450 7475 + 35,36 2,08 +0,01 4,01 + 0,02
20 13350 13300 13325 * 35,36 3,70 £ 0,01 2,25 +0,01
10 26100 26000 26050 + 70,71 7,24 + 0,02 1,15 + 0,003

La potencia de trabajo, para un tiempo de residencia de 1 h, esta comprendida

entre un 60 y un 70%.

En la Tabla RD13 se muestran los caudales proporcionados por la bomba de

metdxido segln la potencia suministrada.

Tabla RD13: Caudales de la bomba dosificadora de la mezcla de metdxido (para una relacién molar 8:1
metanol/aceite).

POTENCIA DE LA Tiempo Tiempo Tiempo medio Tiempo medio CAUDAL (mL/s)
BOMEA %) (s (s (s (h)
100 2400 2600 2500 + 141,42 0,69 + 0,04 4,01 +0,23
90 3100 3000 3050 + 70,71 0,85+ 0,02 3,28 £ 0,08
30 3500 3600 3550 + 70,71 0,99+ 0,02 2,82 0,06
70 3900 4200 4050 + 212,13 1,13+ 0,06 2,47+0,13
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60 4500 4700 4600 * 141,42 1,28 £ 0,04
50 5500 5400 5450 + 70,71 1,51+ 0,02
40 5900 6100 6000 + 141,42 1,67 £ 0,04
30 8500 8900 8700 £ 282,84 2,42+ 0,08
20 16000 15800 15900 * 141,42 4,42 +0,04
10 21000 21100 21050 + 70,71 6,67 + 0,02

2,17 £ 0,07
1,84 £ 0,02
1,67 £ 0,04
1,15 +0,04
0,63 £0,01

0,48 + 0,02

La potencia de trabajo, para un tiempo de residencia de 1 h, estd comprendida

entre un 60 y un 70%.

9.1.3.2  Servomotor

Para el servomotor las medidas se realizaron utilizando las bombas
dosificadoras de aceite y metdxido a un 60-70% % de su potencia (Tabla RD14), ya
gue como se ha comprobado son las que nos aseguran un tiempo de residencia de

1 h. Se estudiaron las siguientes relaciones:

e Potencia bomba aceite: al 70% - Potencia bomba MeOH-NaOH: al 70%.
e Potencia bomba aceite: al 70% - Potencia bomba MeOH-NaOH: al 60%.
e Potencia bomba aceite: al 60% - Potencia bomba MeOH-NaOH: al 70%.

e Potencia bomba aceite: al 60% - Potencia bomba MeOH-NaOH: al 60%.

Tabla RD14: Tiempo de residencia segun los porcentajes de trabajo de las bombas dosificadoras y
velocidad del servomotor.

VELOCIDAD BOMBAS Tiempo Tiempo Tiempo medio Tiempo medio Tiempo
SERVOMOTOR (rpm) DOSIFICADORAS (%) total medio total
(s) (s) (s) "
(h)
(s)

101 3380 3390 3385 £7,07
201 ACEITE70% 3400 3390 3395+ 7,07

MeOH-NaOH: 70% 3395 + 22,36 0,94 + 0,01
cut 3390 3420 3405 + 21,21
401 3450 3400 3425 + 35,36
501 3350 3380 3365 + 21,21
101 3870 3840 3855 + 49,50




201 ACEITE:70% 3860 3800 3830 * 28,28

- . 0,
301 MeOH-NaOH: 60% 3900 2850 287547778 3851 + 34,17
401 3800 3810 3805 + 42,43
501 3900 3880 3890 + 77,78
101 4260 4200 4230 + 42,43
. 0,
201 ACEITE:60% 4170 4180 4175 +7,07
MeOH-NaOH: 70% 4228 +38,18
301 4260 4220 4240 + 28,28
401 4310 4250 4280 + 42,43
501 4230 4200 4215 +21,21
101 4500 4520 4510 + 14,14
201 ACEITE:60% 4550 4520 4535 +21,21
MeOH-NaOH: 60% 4508 + 16,81
301 4490 4510 4500 14,14
401 4510 4500 4505 + 7,07
501 4480 4500 4490 + 14,14

1,07 £0,01

1,17+ 0,01

1,25+0,01

Teniendo en cuenta que la velocidad del servomotor no influye en el tiempo de
residencia, pero si en la agitacién, y que al ser la reaccion heterogénea, a mayor
agitacién mayor velocidad de reaccidn, lo que es de suponer que una mayor velocidad
de servomotor mejorara el proceso, pero también habrd mayor consumo de energia.
Porello que se eligen las velocidades 301 y 501 rpm para realizar las pruebas,
comparando asi velocidad media con la velocidad maxima, y comprobando en cuanto

mejoraria el proceso, tanto en eficacia como en riqueza en FAME del biodiésel.

Ademas, como se puede observar, los porcentajes de potencias de las bombas
dosificadoras son los que nos marcan el tiempo de residencia. Eligiendo entre 60y 70%

de sus potencias nos aseguramos que el tiempo de residencia sea de 1 h.

A continuacidon se calculan los caudales de las bombas dosificadoras
correspondiente al 70% y 60% de potencia, en unidades de mol/s y en mL/s, a partir de
los caudales indicados en las Tablas RD12 y RD13. Los datos se muestran en la Tabla
RD15. Para hacer el cambio de mL/s a mol/s utilizamos la densidad del aceite y del

metanol ademas de su masa molecular.

158



Tabla RD15: Caudales de las bombas dosificadoras.

Potencias bombas dosificadoras

Caudales ACEITE MeOH-NaOH

70% 60% 70% 60%
mL/s 8,11 6,94 2,47 2,17
mol/s 8,348 x 10’3 7,144 x 10°3 61,439 x 103 53,977 x 103

En la Tabla RD16 se ha calculado la relacion molar metdxido/aceite para los

porcentajes de potencias de las bombas.

Tabla RD16: Relacién molar metéxido/aceite, segtin los caudales de las bombas dosificadoras.

70% B.metoxido 70% B.metoxido 60% B.metoxido 60% B.metoxido
70% B.aceite 60% B.aceite 70% B.aceite 60% B. aceite

Relacion molar 7,36 /1 8,6/1 6,47/1 7,5/1

Metéxido/aceite

Segun estudios previos [162], la relacion molar metdxido/aceite dptima para la
reaccion de transesterificacion es 8/1, es por lo que elegimos hacer las experiencias con
la bomba dosificadoras trabajando al 70% metdxido/60% aceite (8,6/1) y 60%

metdxido/60% aceite (7,5/1) para llevar a cabo la puesta a punto del médulo prototipo.

9.1.4 Resultados obtenidos en las pruebas de puesta a punto del
prototipo.

9.1.4.1 PRUEBA 1 (BP1-F): Bomba dosificadora aceite al 70%, bomba
dosificadora metdxido al 60%, servomotor a 301 rpm.

Atendiendo a las condiciones dptimas obtenidas en estudios previos [162]

(relacion molar MeOH/aceite 8:1 y 1% (m/m) de NaOH sobre la cantidad de aceite.

Segun la Tabla RD17, esta relacién molar se cumple cuando la bomba del metdxido

trabaja al 70% de su potencia y la de aceite al 60% de su potencia. Para esta prueba

se trabajé con las bombas dosificadoras a la potencia indicada y con una agitacion

dada por la velocidad del servomotor de 301 rpm.
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Teniendo en cuenta los caudales de las bombas y las condiciones dptimas de
trabajo, con una cantidad de catalizados del 1% sobre el peso del aceite, se prepard
una mezcla metanol-NaOH al 3,1% (m/m) en NaOH. La densidad de esta mezcla se
determind con un densimetro digital de la marca Mettler Toledo, tal y como se
describe en el apartado de materiales y métodos, obteniéndose una densidad de

0,822 Kg/L.

Para esta prueba se partié de un aceite con un indice de acidez del 1,15%, por
lo que no fue necesario una esterificacidn previa. El tiempo de trabajo fue de 6 horas
para dicha prueba, conociendo el caudal de las bombas dosificadoras (Tablas RD12
y RD13), calculamos la cantidad de metdxido y de aceite que entra en el reactor y asi

podemos realizar el balance de materia para las seis horas de trabajo.

e kg de aceite suministrado por la bomba dosificadora del aceite trabajando a un

60% de su potencia:

3600s 6,94 mL 1L 0,910 kg

7 X s xlOOOmL=15OLxT=136,5kgacelte

hx

e kg de metoxido suministrado por la bomba dosificadora de mezcla MeOH-NaOH

trabajando al 70% de su potencia:

36005 247mL 1L _ .. 082Ky _ oo
1h Y 1s *1000mL T

hx

Teniendo en cuenta que el porcentaje de NaOH en el metéxido es del 3,1%

podemos calcular la cantidad de NaOH y MeOH suministrado por la bomba de metéxido

NaOH = 1,365 kg
MeOH = 42,44 kg
Con las cantidades de entrada y el peso de los productos obtenidos, en cada uno
de los equipos de los que consta el prototipo, realizamos el balance de materia (Figura
RD11). Calculando la eficacia del proceso y la riqueza en FAME del producto obtenido,

mediante cromatografia de gases, tenemos datos suficientes para optimizar el proceso.
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Biodiésel ﬁ!iodliésel
Jabones 100,44 K mpio
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Figura RD11: Balance de materia del médulo prototipo, prueba BP1-F.

Definiendo la eficacia del proceso (n) como

n? de moles de aceite que reaccionan para obtener biodiesel al final del proceso

Te

n? de moles de aceite que entran en el proceso

Segun los calculos realizados en esta prueba entran en el proceso 136,5 Kg de

aceite, suponiendo que todo el aceite este formado por trioleato de glicerilo, su

Pm=939,41g/mol, por lo tanto entrarian 0,1453 kmol.

De biodiésel salen al final del proceso 55,24 Kg, suponiendo que todo el biodiésel

esté constituido por trioleina, su peso molecular seria de 314,51 g/mol, por lo tanto el

numero de moles de biodiésel que salen seria de 0,1756 kmol.

Sabiendo que la estequiometria de la reaccién es 3:1, el nUmero de moles de aceite

reaccionado es de 0,0585 kmol. La eficacia del proceso seria:

_0,0585

"~ 0,1453

100 = 40,3%

De los datos de la Figura 24, podemos concluir que:

e Eficacia del proceso 40,3%.

e De glicerina cruda se producen 34,8 kg/136, 5 kg aceite, esto supone que de la

cantidad de aceite que entra el 25,3% (m/m) es glicerina cruda.

e De jabones, agua y sales se originan 44,2 kg/136,5 kg de aceite, suponiendo el

32,4 % (m/m) del aceite que entra.
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e El metanol se recupera 29,4 kg/42,44 kg que entra, es decir, se recupera el
69,27%.
Al biodiésel obtenido, en la prueba BP1-F, se le determinaron la composicidn en

FAME, porcentaje en FAME, nimero de cetano, los datos se encuentran en la Tabla

RD17 y en la Figura RD12 se muestra el cromatograma con el perfil de dcidos grasos.
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Figura RD 12: Cromatograma de la prueba BP1-F.

En la figura RD12 se muestra el cromatograma del biodiésel limpio obtenido en
la prueba BP1-F. Los dos primeros picos corresponden al disolvente y al patrén interno,
lo restantes picos, y en orden de elucion, corresponden al Cisap (miristico), Ciso
(palmitico), Ciso (estedrico), Ciea (palmitoleico) Cisa (oleico), Cis2 (linoleico) vy
Cis:3(linolénico). Sus porcentajes respectivos se encuentran en la Tabla RD17. Los que se
encuentran en mayor proporcion son el Cie.0, Cis:0, C1s:1, C1s:2, ¥ los mayoritarios en esta
prueba son el oleico y el linoleico. El % de FAME insaturados es del 75,78%. Por ultimo,

hay que tener en cuenta que la composicion en FAME depende del aceite de partida.

Tabla RD17: Composicion en FAME, riqueza y n2 de cetano del biodiésel obtenido en la prueba BP1-F.

Acidos grasos N2 FAME
Cetano
Muestra (%) (%)
Ciao Cie:0 Cis:o Ci61 Cisa Cis:2 Cis:3
BP1-F 0,07 6,56 2,71 0,14 36,52 29,61 0,17 51,35 75,78
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En este caso el rendimiento en FAME es muy bajo (75,78%), ya que segun la

normativa éste deberia ser entorno al 95% de ésteres metilicos.

9.1.4.2 PRUEBA 2 (BP2-F): Bomba dosificadora aceite al 60%, bomba

dosificadora MeOH-NaOHal 60%, servomotor 301 rpm.

Se realizé una segunda prueba con la bomba de MeOH-NaOH al 60% de su
potencia y la de aceite también al 60% aceite, y a una agitacion de 301 rpm
impulsada por el servomotor del reactor. El tiempo de duracién de la prueba fue de
6 horas. Con los datos de las Tablas RD15 y RD16, al igual que en la prueba anterior,

se calcula la cantidad de reactivos que entra en el reactor.

e Kg de aceite suministrado por la bomba dosificadora del aceite trabajando a un

60% de su potencia:

36005 694mL 1L _ . 0910kg
1h " 1s ~“1000mL X

hx = 136,5 kg aceite

e Kg de metdxido suministrado por la bomba dosificadora de mezcla MeOH-NaOH
trabajando al 60% de su potencia:

6 hx3600 s1 hx2,14 mL1 sx1 L1000 mL=533 L x0,822 kg1 L=37,99 kg Met6xido
Teniendo en cuenta que el porcentaje de NaOH en el metdxido es del 3,1% podemos
calcular la cantidad de NaOH y MeOH suministrado por la bomba de metéxido:

NaOH = 1,365 kg

MeOH = 36,6 kg

Con las cantidades de entrada y salida y las que se han obtenido en cada una de

las etapas hacemos el balance de materia (Figura RD13) y calculamos la eficacia del

proceso.
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Figura RD 13: Balance de materia del médulo prototipo. Prueba BP2-F.

En esta prueba entran en el proceso 136,5 kg de aceite, suponiendo que todo el
aceite este formado por trioleina (M = 939,41 g/mol), por lo tanto, entrarian 0,1453

kmol.

De biodiésel salen al final del proceso 69,3 kg, suponiendo que todo el biodiésel
esté constituido por trioleina, su peso molecular seria de 314,51 g/mol, por lo tanto el

numero de moles de biodiésel que salen seria de 0,2197 kmol.

Sabiendo que la estequiometria de la reaccidn es 3:1, el nimero de moles de
aceite reaccionado es de 0,0732 kmol. La eficacia del proceso seria:

10,0732
" 0,1453

100 =50,4%

De los datos de la Figura RD13 podemos concluir que:

e Eficacia del proceso 50,4%.

e De glicerina cruda se producen 30,4 kg/136, 5 kg aceite, esto supone que de la
cantidad de aceite que entra el 22,27% (m/m) es glicerina cruda.

e De jabones, agua y sales se originan 34,6 kg/ 136,5 kg de aceite, suponiendo el

25,31 % (m/m) del aceite que entra.

e
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e El metanol se recupera 26,7 kg/36,6 kg que entra, es decir, se recupera el

72,95%.

El perfil de FAME y su concentracion del biodiésel obtenido en la prueba BP2-F, se

muestra en la Tabla RD18 y en la Figura RD14.

Tabla RD18: Composicion en FAME, riqueza y n2 de cetano del biodiésel obtenido en la prueba BP2-F.

% Acidos grasos N2 Cetano FAME
Muestra (%)
Cia0 Cie:0 Ciso Ci61 Cisa Cis:2 Cis:3
BP2-F 0,05 6,42 2,65 0,08 39,63 33,20 0,23 50,88 82,26

El perfil de acidos grasos (Figura RD14), es muy similar al perfil de la prueba
anterior, esto es debido a que ambas pruebas se hicieron con la misma partida de aceite.
El nUmero de cetano es ligeramente mas bajo que en la prueba BP1-F y el porcentaje de

insaturados es ligeramente superior del 82,26%.
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Figura RD 14: Cromatograma de gases del biodiésel obtenido en la prueba BP2-F.

En este caso la eficacia del proceso ha aumentado con respecto y el porcentaje
de ésteres metilicos ha aumentado en comparacién con la prueba BP1-F, aunque aun
sigue siendo un valor bajo, ya que segun la normativa el porcentaje de ésteres metilicos

deberia ser entorno al 95%. Se puede observar que al aumentar el tiempo de residencia
165



mejora sensiblemente la conversidn de la reaccion. Por tanto, se realiza la prueba BP3-
F1, manteniendo el tiempo de residencia de la prueba BP2-F, pero aumentando la

agitacion.

9.1.4.3 PRUEBA 3 (BP3-F1): Potencia bomba dosificadora aceite al 60%,
potencia bomba dosificadora MeOH-NaOH al 60%, servomotor
501 rpm.

Se realiza una tercera prueba con las bombas de alimentacién a la misma
potencia que en BP2-F, pero aumentando la agitacidon, es decir, la potencia de la
bomba del metdxido al 60%, la del aceite al 60%, el servomotor a 501 rpm de
agitacion y 6 h de trabajo. En esta prueba al tener los mismos caudales que en la
prueba BP2-F, las mismas cantidades de MeOH, NaOH y aceite son las mismas, por

lo que entran:

e Aceite 136,5 kg aceite.
e NaOH 1,365 kg.
e MeOH 36,6 kg MeOH.

En esta prueba al aumentar la agitacién aumenta la superficie de contacto,
por lo que es de suponer que aumentaria la eficiencia. Con las cantidades de entrada
y salida de cada uno de los equipos se obtienen el balance de materia y la eficiencia

del proceso y glicerina cruda producidos (Figura RD15).
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Figura RD 15: Balance de materia del biodiésel obtenido en la prueba BP3-F1.

En este caso entran en el proceso 136,5 kg de aceite, suponiendo que todo el
aceite este formado por trioleato de glicerilo (M = 939,41 g/mol), por lo tanto entrarian
0,1453 kmol. De biodiésel salen al final del proceso 87,2 kg, suponiendo que todo el
biodiésel esté constituido por trioleina, su peso molecular seria de 314,51 g/mol, por lo

tanto el nimero de moles de biodiésel que salen seria de 0,2773 kmol.

Sabiendo que la estequiometria de la reaccién es 3:1, el nimero de moles de aceite
reaccionado es de 0,0924 kmol. La eficacia del proceso seria:

_0,0924
~ 0,1453

100=63,60%

De los datos de la Figura RD15, podemos concluir que:

e Eficacia del proceso 63,60%.

e De glicerina cruda se producen 18,1 kg/136,5 kg aceite, esto supone que de la
cantidad de aceite que entra el 13,3% (m/m) es glicerina cruda.

e De jabones, agua y sales se originan 31 kg/ 136,5 kg de aceite, suponiendo el

22,71 % (m/m) del aceite que entra.




e El metanol se recupera 27,5 kg/36,6 kg que entra, es decir, se recupera el

75,14%.

El perfil de FAME y su concentracion del biodiésel obtenido en la prueba BP3-F1,

se muestra en la Tabla RD19 y en la Figura RD16.

Tabla RD 19: Composicidon en FAME, riqueza y n? de cetano del biodiésel obtenido en la prueba BP3-
F1.

% Acidos grasos N2 Cetano  FAME (%)

Muestra
C14:O C16:0 C18:O C16:1 C18:1 C18:2 C18:3

BP3-F1 0,10 8,67 2,48 0,36 52,28 23,91 0,25 53,79 88,05

Si comparamos el perfil de acidos grasos de este prueba con el de las dos
anteriores, se observan que aparecen los mismos dacidos (Cia:o (miristico), Cieo
(palmitico), Cis:o (estearico), Cie:a (palmitoleico) Cisa (oleico), Cis:2 (linoleico) vy
Cis:3(linolénico)) pero en distinta proporcion, en este caso el dcido mayoritario es el
oleico (Figura RD16), esto es debido a que la prueba se hizo con otra partida de aceite,
observado su perfil, este aceite deberia de tener mayor proporcion de aceite de oliva
gue de girasol. El porcentaje de insaturados es 88,05%. Si observamos la Tabla RD20 y
la comparamos con las de las dos pruebas anteriores (Tablas RD18 y RD19), el n2 de
cetano en esta prueba ha aumentado ligeramente y el porcentaje de FAME en el

biodiésel se acerca mas al 95%, aunque todavia estd por debajo del 90% de pureza.

Para aumentar el contenido en FAME del biodiésel, al biodiésel obtenido de la

prueba BP3-F1 se le sometid a una segunda destilacion y filtracidn.
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Figura RD16: Cromatograma de gases del biodiésel obtenido en la prueba BP3-F1

Dicho biodiésel lo llamamos BP3-F2, ya que posee una segunda destilacién y

filtracién. En la Figura RD17 se muestra el balance de materia.
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Figura RD17: Balance de materia del biodiésel BP3-F2.

En el proceso con una doble destilacidn y filtracion del biodiésel hace a la eficacia
disminuya de un 63,60% a 54,38%, pero si observamos la riqueza en FAME (Tabla RD20)
este aumenta a un 90,98%, siendo dicho valor mucho mas préximo al 95% de ésteres

metilicos que marca la normativa, también ha aumentado el nimero de cetano.




Tabla RD20: Composicion en FAME, riqueza y n2 de cetano del biodiésel obtenido en la prueba BP3-

F2.
% Acidos grasos N2 Cetano FAME
(%)
Muestra
14:0 Cie:0 Cis:o Ci61 Cisa Cis:2 Cis:3
BP3-F2 0,74 20,12 5,51 0,96 37,49 24,27 1,89 56,78 90,98

Comparando el perfil de acidos grasos entre los biodiésel con una destilacion y
el de dos destilaciones, se observa un aumento en la concentracidn del acido palmitico
y estearico, es decir, hay un aumento de los acidos saturados, disminuyendo los
insaturados al 71,02%. Esto es debido a que someterlos a una segunda destilacidn se
dan reacciones de rupturas al doble enlace, formandose acidos saturados. Por otra
parte, una disminucidn de insaturados en el biodiésel puede minimizar las emisiones y
el consumo de combustible y maximizar eficacia efectiva, influyendo en una disminucién

de las emisiones, de CO, NOy y de particulas [162]

9.1.5 Determinacion de las condiciones optimas de operacion del
modulo prototipo de produccion de ésteres metilicos y glicerina.

Para determinar las condiciones optimas de operacion del médulo
prototipo de produccién de ésteres metilicos y glicerina se realiza una tabla
resumen (Tabla RD24) tras todas las pruebas y calculos realizados anteriormente,
asi como los resultados de los analisis del biodiésel obtenido. BP1-F (Biodiésel
Prueba 1, andlisis Final), BP2-F (Biodiésel Prueba 2, andlisis Final) BP3-F1
(Biodiésel Prueba 3, andlisis Final con 1 sola destilacion y filtracion) BP3-F2

(Biodiésel Prueba 3, andlisis Final con una sequnda destilacion y filtracion).

Tabla RD21: Resumen de los datos obtenidos en las pruebas realizadas.

BP1-F BP2-F BP3-F1 BP3-F2
Eficiencia del 40,50 50,70 63,80 54,38
proceso
Glicerina 25,30 22,30 13,30 -
obtenida (%)
Jabones, agua 32,40 35,30 22,70 4,5

y sales (%)
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MeOH 69,20 73,00 75,00 10,00
recuperado (%)

FAME (%) 75,78 82,26 88,05 90,98

N2 cetano 51,35 50,88 53,74 56,78

Observando la Tabla RD21, podemos concluir que las condiciones éptimas de
operacion del mddulo prototipo de produccidén de ésteres metilicos y glicerina son las

siguientes:

e Potencia bomba dosificadora de aceite: 60%. Caudal: 6,94 mL/s.

Potencia bomba dosificadora de la mezcla MeOH-NaOH: 60%. Caudal: 2,17 mL/s.
e Relacion molar MeOH-NaOH: Aceite = 7,5.

e Velocidad del servomotor: 501 rpm.

e Temperatura del reactor: 60°C.

e Temperatura del destilador de glicerina: 802C.

e Temperatura del destilador del biodiésel: 802C.

e Segunda destilacion y filtracion. De este modo, se eliminan las trazas de metanaol,
jabones, agua vy sales, haciendo que aumente el porcentaje de ésteres metilicos

en el biodiésel.

9.1.5.1 Caracterizacion de biodiésel producidos en el médulo prototipo

Con el objeto de ver si el biodiésel obtenido con el prototipo cumple la
normativa EN 14214, se han determinado los siguientes pardmetros: Porcentajes
de FAME, numero de cetano, densidad, indice de acidez, viscosidad, metanol,
polimeros, TG, DG y MG, glicerol total, indice de yodo, analisis elemental,
fosforo, sodio, potasio, calcio y magnesio. En las Tablas RD22-RD29, se
encuentran los resultados obtenidos y en la Tabla RD31, sus valores medios para

cada una de las pruebas.
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Tabla RD22: Determinacion del % de ésteres metilicos y del nimero de cetano.

Muestra % Acidos grasos Ne nrame (%)
Cetano

Ciao Cie0 Ciso Ci6 Cisa Cis2 Cis:s
BP1-1 0,14 7,33 0,29 2,93 3430 30,74 0,30 51,27 76,03
PB1-2 0,15 7,28 0,08 2,97 34,22 30,68 0,49 51,23 75,88
BP1-3 0,07 5,79 0,13 1,63 33,83 25,50 0,18 51,37 67,13
BP1-4 0,08 5,83 0,17 1,92 35,52 26,13 0,22 51,49 69,87
BP1-5 0,09 6,54 0,16 1,92 38,08 30,19 0,25 51,12 77,26
BP1-6 0,09 6,47 0,19 2,17 37,36 29,13 0,23 51,32 75,65
BP1-7 0,10 6,28 0,18 2,13 34,85 26,58 0,25 51,57 70,35
BP1-8 0,11 6,91 0,18 2,35 3491 26,36 0,28 51,89 71,10
BP1-9 0,10 6,00 0,15 1,94 35,66 25,36 0,20 51,73 69,40
BP1-10 0,10 6,44 0,15 2,34 34,79 24,68 0,25 52,10 68,76
BP1-11 0,10 6,35 0,11 2,25 34,03 24,52 0,22 52,01 67,58
BP1-12 0,09 6,67 0,15 2,49 36,30 26,58 0,26 51,92 72,53
BP1-F 0,07 6,56 0,14 2,71 36,51 29,61 0,17 51,35 75,78
BP2-1 0,68 17,08 1,94 5,97 29,61 19,86 1,75 57,20 76,92
BP2-2 0,09 6,86 0,19 2,88 38,74 29,11 0,29 51,77 78,15
BP2-3 0,13 7,50 0,36 3,45 39,73 29,29 0,48 52,14 80,94
BP2-4 0,18 7,26 0,79 3,54 40,79 28,07 0,39 52,37 81,02
BP2-5 0,11 7,55 0,22 3,24 41,37 29,88 0,42 52,08 82,78
BP2-6 0,09 7,47 0,14 3,17 41,27 32,16 0,33 51,64 84,63
BP2-7 0,12 7,19 0,15 2,67 38,74 29,06 0,29 51,80 78,21
BP2-8 0,09 6,95 0,08 2,23 38,75 28,84 0,22 51,64 77,17
BP2-F 0,05 6,42 0,08 2,65 39,63 33,20 0,23 50,88 82,26
BP3-1 0,09 7,68 0,18 3,17 44,45 33,13 0,33 51,72 89,02
BP3-2 0,06 10,42 0,65 2,30 64,30 9,52 0,60 57,44 87,86
BP3-3 0,06 10,49 0,63 2,23 63,99 9,86 0,62 57,35 87,88
BP3-4 0,60 20,11 1,02 4,56 34,60 23,41 1,79 56,73 86,11
BP3-F1 0,10 8,51 0,36 2,48 52,28 23,91 0,41 53,79 88,05
BP3-5 0,10 8,27 0,20 3,20 48,15 35,81 0,33 51,66 96,05
BP3-6 0,10 8,28 0,17 3,55 47,97 34,96 0,36 51,89 95,39
BP3-7 0,10 8,22 0,20 3,46 47,37 34,24 0,35 51,93 93,93
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BP3-8 0,10 9,00 0,37 2,44 53,46 24,65 0,33 53,81 90,44
BP3-F2 0,74 20,12 0,96 5,51 37,48 24,27 1,89 56,78 90,98

Tabla RD23: Acidez de las muestras de biodiésel mediante valoracion acido-base.

MUESTRA BIODIESEL ACIDEZ VALORACION MUESTRA BIODIESEL ACIDEZ
VALORACION
BP1-1 0,31 +0,02 BP2-4 0,44 + 0,00
PB1-2 0,35 + 0,02 BP2-5 0,60 + 0,02
BP1-3 0,59 + 0,00 BP2-6 0,47 0,02
BP1-4 0,68 0,01 BP2-7 1,35+0,01
BP1-5 0,47 £ 0,01 BP2-8 1,23+ 0,01
BP1-6 0,35 + 0,03 BP2-F 0,28 + 0,00
BP1-7 1,05 £ 0,02 BP3-1 0,78 + 0,01
BP1-8 1,07 £ 0,01 BP3-2 0,30 + 0,02
BP1-9 0,95 + 0,01 BP3-3 0,32+ 0,03
BP1-10 0,95 + 0,01 BP3-4 0,22 0,02
BP1-11 1,01 + 0,02 BP3-F1 0,44 £ 0,02
BP1-12 0,88 £ 0,02 BP3-5 0,67 + 0,00
BP1-F 0,28 + 0,03 BP3-6 0,65 + 0,01
BP2-1 0,27 + 0,02 BP3-7 0,79 + 0,01
BP2-2 0,55 + 0,00 BP3-8 0,45 + 0,00
BP2-3 0,34 +0,01 BP3-F2 0,44 + 0,02

Tabla RD24: Densidad y viscosidad dinamica de las muestras de biodiésel obtenido.

MUESTRA DENSIDAD VISCOSIDAD

(g/cm3) (mPa.s)
BP1-1 0,879 + 0,000 82+0,5
PB1-2 0,878 + 0,001 86+0,4
BP1-3 0,890 + 0,001 8,9+0,2
BP1-4 0,888 + 0,002 8,1+0,2
BP1-5 0,880 + 0,000 7,8+0,3
BP1-6 0,891 + 0,002 8,5+0,2
BP1-7 0,879 + 0,001 8,7+0,2
BP1-8 0,885 + 0,001 8,7+0,3
BP1-9 0,886 + 0,001 8,6+0,1
BP1-10 0,890 + 0,001 7,5+0,0

]
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BP1-11 0,889 + 0,000 9,4+0,2
BP1-12 0,891 + 0,002 9,2+0,3
BP1-F 0,891 £+ 0,001 8,3+0,2
BP2-1 0,888 £ 0,003 8,8+0,4
BP2-2 0,890 £ 0,001 9,1+0,3
BP2-3 0,887 £ 0,000 7,6+0,1
BP2-4 0,880 + 0,000 7,8+0,1
BP2-5 0,881 £ 0,001 8,0+0,0
BP2-6 0,882 £ 0,001 8,0£0,1
BP2-7 0,885 + 0,002 8,2+0,2
BP2-8 0,890 + 0,002 9,1+0,2
BP2-F 0,890 £ 0,002 8,1+0,2
BP3-1 0,889 £ 0,002 8,9+0,2
BP3-2 0,890 £+ 0,001 7,3+0,1
BP3-3 0,883 £ 0,000 8,4+0,0
BP3-4 0,885 + 0,001 8,4+0,2
BP3-F1 0,881 + 0,000 9,8+0,1
BP3-5 0,880 + 0,002 9,2+0,2
BP3-6 0,890 £ 0,002 9,4+0,2
BP3-7 0,882 £+ 0,000 8,6+0,0
BP3-8 0,881 £ 0,001 7,4+0,1
BP3-F2 0,881 + 0,001 7,03+0,1

Tabla RD25: Contenido en metanol en la muestras de biodiésel producido en el médulo prototipo.

MUESTRA BIODIESEL CONTENIDO EN MUESTRA BIODIESEL CONTENIDO EN

METANOL (%) METANOL (%)
BP1-1 0,16 BP2-4 0,18
PB1-2 0,18 BP2-5 0,15
BP1-3 0,18 BP2-6 0,14
BP1-4 0,14 BP2-7 0,14
BP1-5 0,15 BP2-8 0,12
BP1-6 0,10 BP2-F 0,10
BP1-7 0,14 BP3-1 0,09
BP1-8 0,19 BP3-2 0,09
BP1-9 0,12 BP3-3 0,10
BP1-10 0,13 BP3-4 0,09
BP1-11 0,10 BP3-F1 0,08
BP1-12 0,11 BP3-5 0,07

-




Resultados y discusion

BP1-F 0,09 BP3-6 0,04
BP2-1 0,19 BP3-7 0,05
BP2-2 0,17 BP3-8 0,02
BP2-3 0,17 BP3-F2 0,04

Tabla RD26: Contenido (%) de polimeros, triglicéridos (TG), diglicéridos (DG), monoglicéridos (MG) y
ésteres metilicos (FAME) en el biodiésel producido.

MUESTRA POLIMEROS (%) TGy DG (%) MG (%) FAME (%)
BP1-1 0,36 13,99 9,67 75,98
PB1-2 - 17,86 6,47 75,67
BP1-3 2,87 29,83 - 67,30
BP1-4 5,70 23,06 1,34 69,90
BP1-5 - 15,46 7,68 76,86
BP1-6 - 21,86 2,45 75,69
BP1-7 - 27,31 2,34 70,35
BP1-8 0,20 23,39 5,21 71,20
BP1-9 0,86 23,56 6,13 69,45
BP1-10 2,55 20,60 8,35 68,50
BP1-11 - 22,61 9,76 67,63
BP1-12 1,34 17,50 8,62 72,54
BP1-F 0,21 14,83 9,64 75,32
BP2-1 0,36 15,30 7,44 76,90
BP2-2 1,25 20,60 - 78,15
BP2-3 0,57 16,14 2,34 80,95
BP2-4 - 15,35 3,65 81,00
BP2-5 - 10,45 6,88 82,67
BP2-6 3,35 5,04 6,98 84,63
BP2-7 2,88 13,58 5,34 78,20
BP2-8 0,97 19,68 2,15 77,20
BP2-F 7,75 4,90 0,20 82,05
BP3-1 0,22 6,11 4,67 89,00
BP3-2 0,53 11,57 - 87,90
BP3-3 0,87 5,36 5,87 87,90
BP3-4 - 10,36 3,54 86,10
BP3-F1 5,52 3,07 3,21 88,20
BP3-5 1,12 2,83 - 96,05
BP3-6 - 3,01 1,64 95,35
BP3-7 2,33 3,60 0,22 93,85




Resultados y discusion

BP3-8 0,68 8,87 = 90,45
BP3-F2 1,83 4,43 2,41 90,96

Tabla RD27: indice de yodo en cada una de las muestras del biodiésel producido en el médulo

prototipo.
MUESTRA BIODIESEL INDICE DE YODO (g MUESTRA BIODIESEL INDICE DE YODO (g
1/100gFAME) 1/100gFAME)
BP1-1 102,34 BP2-4 102,73
PB1-2 101,10 BP2-5 103,82
BP1-3 102,68 BP2-6 104,43
BP1-4 104,56 BP2-7 103,18
BP1-5 105,78 BP2-8 102,07
BP1-6 104,25 BP2-F 104,35
BP1-7 104,44 BP3-1 103,26
BP1-8 103,98 BP3-2 106,15
BP1-9 103,12 BP3-3 105,42
BP1-10 102,88 BP3-4 103,97
BP1-11 103,54 BP3-F1 106,53
BP1-12 102,93 BP3-5 104,22
BP1-F 102,04 BP3-6 103,48
BP2-1 103,90 BP3-7 104,78
BP2-2 102,65 BP3-8 105,02
BP2-3 104,89 BP3-F2 104,32

Tabla RD28: Analisis elemental: Contenido en carbono (%C), hidrogeno (%H), nitrogeno (%N), azufre
(%S) y oxigeno (%0) de las muestras de biodiésel.

MUESTRA % C % H %N %S %0
BP1-1 79,41 6,89 <0,02 <0,1 13,70
PB1-2 78,67 8,97 <0,02 <0,1 12,36
BP1-3 78,64 9,77 0,089 <0,1 11,59
BP1-4 78,39 9,13 0,076 <0,1 12,48
BP1-5 70,74 10,62 <0,02 <0,011 18,64
BP1-6 72,41 10,62 <0,02 <0,011 16,97
BP1-7 71,59 10,56 <0,02 <0,011 17,85
BP1-8 71,02 10,4 <0,02 <0,011 18,58
BP1-9 71,87 10,51 <0,02 <0,011 17,62
BP1-10 71,29 10,57 <0,02 <0,011 18,14
BP1-11 72,2 10,48 <0,02 <0,011 17,32
BP1-12 71,85 10,53 <0,02 <0,011 17,62
BP1-F 78,39 9,13 0,089 <0,1 12,48
BP2-1 77,46 9,75 <0,02 <0,1 12,79
BP2-2 70,74 10,62 <0,02 <0,011 18,64

-




Resultados y discusion

BP2-3 80,54 6,03 <0,02 <0,1 13,43
BP2-4 82,26 3,54 <0,02 <0,1 14,20
BP2-5 72,41 10,42 <0,02 <0,011 17,17
BP2-6 72,38 10,26 <0,02 <0,011 17,36
BP2-7 71,92 10,48 <0,02 <0,011 17,60
BP2-8 71,57 10,33 <0,02 <0,011 18,10
BP2-F 78,64 9,77 0,089 <0,1 11,59
BP3-1 71,48 10,23 <0,02 <0,1 18,29
BP3-2 75,85 11,42 <0,1 <0,1 12,73
BP3-3 73,85 10,43 <0,1 <0,1 15,72
BP3-4 72,2 10,68 0,045 <0,1 17,12
BP3-F1 75,15 11,22 <0,1 <0,1 13,63
BP3-5 72,76 10,03 <0,02 <0,1 17,21
BP3-6 72,25 10,34 <0,02 <0,1 17,41
BP3-7 71,98 10,22 <0,02 <0,1 17,80
BP3-8 75,15 11,34 <0,1 <0,1 13,51
BP3-F2 71,31 10,72 <0,02 0,046 17,97

Tabla RD29: Contenido en fésforo (%P), sodio (%Na), potasio (%K), calcio (%Ca) y magnesio (%) de las
muestras de biodiésel.

MUESTRA % P % Na % K % Ca % Mg
BP1-1 <0,003 0,482 0,091 0,098 0,008
PB1-2 <0,003 0,521 0,103 0,084 0,785
BP1-3 <0,003 0,822 0,111 0,430 0,015
BP1-4 <0,003 1,024 0,159 0,243 0,016
BP1-5 <0,003 0,482 0,094 0,086 0,007
BP1-6 <0,003 0,621 0,097 0,051 0,001
BP1-7 <0,003 0,353 0,079 0,073 0,002
BP1-8 <0,003 0,792 0,117 0,760 0,004
BP1-9 <0,003 0,524 0,090 0,280 0,008

BP1-10 <0,003 0,323 0,071 0,055 0,004
BP1-11 <0,003 0,422 0,107 0,074 0,005
BP1-12 <0,003 0,405 0,110 0,065 0,003
BP1-F <0,003 1,010 0,149 0,290 0,008
BP2-1 <0,003 0,490 0,093 0,245 0,010
BP2-2 <0,003 0,482 0,093 0,094 0,008
BP2-3 <0,003 0,635 0,097 0,056 0,003
BP2-4 <0,003 0,702 0,083 0,022 0,007
BP2-5 <0,003 0,476 0,253 0,108 0,002
BP2-6 <0,003 0,532 0,086 0,064 0,003




Resultados y discusion

BP2-7 <0,003 0,951 0,135 0,260 0,012
BP2-8 <0,003 0,747 0,135 0,660 0,006
BP2-F <0,003 0,353 0,086 0,074 0,001
BP3-1 <0,003 0,638 0,023 0,062 0,002
BP3-2 <0,003 0,490 0,103 0,073 0,002
BP3-3 <0,003 0,302 0,044 0,201 0,001
BP3-4 <0,003 0,439 0,087 0,360 0,002
BP3-F1 <0,003 0,532 0,073 0,101 0,003
BP3-5 <0,003 0,345 0,065 0,138 0,004
BP3-6 <0,003 0,621 0,136 0,269 0,007
BP3-7 <0,003 0,574 0,204 0,105 0,008
BP3-8 <0,003 0,494 0,088 0,156 0,008
BP3-F2 <0,003 0,495 0,091 0,222 0,010

En todas las muestras el resultado de glicerol total es del 0%. Esto significa que
la separacion del biodiésel y glicerina en el decantador se ha dado correctamente, de
modo que todas las muestras se encuentran en perfecto estado sin la presencia de

glicerol libre (glicerina).

A continuacidn, en la Tabla RD30, se muestran los valores medios de las distintas

caracterizaciones de biodiésel en las pruebas realizadas.

Tabla RD30: Valores medios de las caracterizaciones del biodiésel producido en el médulo prototipo
en las distintas pruebas.

Parametro Limites EN- MBP1 MBP2 MBP3-F1 MBP3-F2
analitico UNE14214
N2 Cetano >47 51,35 50,88 53,79 56,78
FAME (%) >95 72,03+1,20 80,19+2,70 87,82+1,06  93,33+2,53
Densidad (g/cm?3) 860-900 0,886+ 0,005 0,886+ 0,004 0,885+ 0,883+
0,004 0,004
IA (mg KOH/g) - 0,28 £ 0,03 0,28+0,0 0,44+0,02 0,44+0,02
K (mPa.s) 4-6 8,50+0,528 8,30+0,559 8,48+0,907 8,331,064
Metanol (%) <0,2 0,1377+0,033 0,151+0,0029 0,09+0,007 0,044+0,018
Polimeros (%) - 1,20+1,11 1,5611,25 0,54+0,33 1,4910,73

-




TG y DG (%) <0,2 20,91+4,81 13,4515,67 7,2913,56 4,55+2,50
MG (%) <0,7 6,47+3,04 4,37+2,68 4,32+1,21 1,42+1,11
Glicerol total (%) <0,25 0 0 0 0
indice I, (g 1./100 <120 103,44+1,20 103,56+1,89 105,07+1,42 104,36%0,59
g
C (%) - 74,00+ 3,62 75,32+ 4,40 3,71+1,83 72,69 +1,47
H (%) - 9,92+1,10 9,02+2,50 10,80+0,51 10,53+0,52
N (%) - 0,089+0,008 0,089+0,008 <0,02 <0,02
S (%) - <0,011 <0,011 <0,1 <01
0 (%) - 16,07+2,77 15,65+2,64 15,50+2,33  16,78+1,85
P (%) <4,0 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
Na (%) <5,0 0,60 +0,24 0,60 +0,18 0,48 +0,12 0,51 +0,10
K (%) <5,0 0,11 +0,025 0,12 +0,05 0,07 +0,03 0,12 +0,05
Ca (%) <5,0 0,13 0,094 0,10 0,08 0,11 + 0,06 0,18 +0,07
Mg (%) <5,0 0,01 +0,005 0,006 +0,004 0,003 0,0074
+0,0007 +0,0022

Observando la Tabla RD31 y comparando los valores medios de los parametros

analizados en cada prueba, se observa que los datos que mas se acercan a los limites
permitidos segin la norma EN UNE14214 son los de la prueba BP3-F2, es decir, los de
mayor agitacion y menos tiempo de residencia, aunque hay parametros que todavia
estan fuera de los limites como es el porcentaje en FAME, la viscosidad y el contenido
en triglicéridos. Estos se podrian mejorar con una nueva filtracion, o bien aumentando

el tiempo de retencién del filtro.

En base a todo lo anterior, habria que mejorar la optimizacion de prototipo,
estudiando como influyen la posicion de los tubos interiores y el tiempo de retencién en
el filtro cesta (para la purificacion del biodiésel), asi como, estudiar otro tipo de material
(ceramico o polimérico) que tenga mejor capacidad de absorcion y de mejores

resultados en la filtracion del biocombustible.
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9.1.6 Tamaio y capacidad optima de la planta. Costes de explotacion

El objetivo general de esta etapa es definir el proceso productivo y los
equipos adecuados para la produccion deseada. Para ello, se procede a la
identificacion y evaluacion de posibles soluciones técnicas del proyecto teniendo
en cuenta los siguientes pardmetros: Coste de produccion asociado, capacidad

de la planta, calidad del producto, coste de la inversion.

Antes de calcular el tamafio y la capacidad de la planta vamos a hacer

unas consideraciones generales:

Partimos del estudio de las condiciones éptimas realizados con el prototipo
(Figuras RD15y RD17).

El rendimiento en biodiésel a partir de aceite de fritura obtenido al final del
proceso en el prototipo (65,5% (p:p) 0 71,5 % (v:v)), con un rendimiento en FAME
del 91% (p:p).

Se estima que se puede recuperar y reutilizar el 50 % del metanol utilizado en el
proceso de transesterificacion.

La materia prima de partida, el aceite de fritura usado, cuesta 0,25 €/kg.

El precio de venta del biodiésel (sin impuestos) es 0,67 €/L.

El consumo eléctrico se ha estimado utilizando datos medios del sector (0,106
kWh/L biodiésel) y un precio de electricidad de 0,007 €/kWh.

Se considera que el sueldo medio bruto anual del personal (ingeniero, técnico de
laboratorio, operario o administrativo) es 25.000 €. Considerando los costes de
seguridad social espafiola, etc., el coste total anual por empleado seria 34.500 €.
En el capital fijo no se considera el valor de los terrenos pues se venderian como
minimo al mismo precio tras terminar los 10 afios de vida de la planta.

El capital fijo se amortiza uniformemente durante los 10 afos de vida de la

planta.

10) El valor residual de los activos fijos al final de los 10 afios de vida de la planta

industrial se considera nulo (0€).

11) El impuesto de sociedades actual en Espafia es del 25%.
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12) Se considera un interés del coste del dinero del 5%, una tasa de inflacion del 2%
y una tasa de riesgo del 1%, por lo que para el calculo del valor actual neto (VAN)

se considera una tasa de financiacién del 8%.
El andlisis econdmico es imprescindible a la hora de iniciar un proyecto. Para ello, se
han de analizar los costes de proceso de produccién, asi como, los posibles beneficios.

Para este analisis se van a considerar los costes medios de la materia prima en el

2018 y el precio de biodiésel medio anual en el mismo afo.

9.1.7 Prototipo

Para hacer el estudio en el prototipo se han tenido en cuenta:

e Densidad del biodiésel a 15 2C (UNE-EN 14214) es de 0,885 g/cm?
e Precio de venta del biodiésel 0,67 €/L
e Produccion de glicerol bruta de un 10% de la produccion de biodiésel

e Precio de venta del glicerol bruto 250 €/t

Base de cdlculo: Produccion anual (Q) 116 t de biodiésel.

Obtenida a partir de la produccion por turno del prototipo:

120 L/turno x 3 turnos/dia x 7 dias/semana x 52 semanas/afio x 0,885 kg/L
Ventas: 90.696,8 €/aiio

Biodiésel: 131.040 L/afio x 0,67 €/L = 87796,8 €/afio

Glicerina bruta: 11.600 kg/afio (10% de la produccién de biodiésel) x 0,25 €/kg (precio

de compra de Repsol) = 2.900 €/afio
Costes de produccion: 260.623 €/aiio

Aceite de fritura limpio: 116.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,25 € /

kg aceite =44.275 €

Metanol: 116.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,268 kg metanol/kg

aceite x 0,36 €/kg metanol x 0,5 kg metanol recuperado = 8.543 €
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Hidréxido sédico = 116.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,01 kg

NaOH/kg aceite x 0,4 €/kg NaOH = 708 €

Energia eléctrica = 116.000 kg biodiésel + 0,885 kg/L x 0,00074 €/L =97 €

Personal = 2 trabajadores/turno x 34.500 €/trabajador x 3 turnos = 207.000 €.

Inversion total del proyecto: 237.803,5 €

Capital fijo (1): 21.6185 €

Presupuesto de Campo Sur Investiga S.L.

Capital circulante (P¢): 21.618,5 €

Se estima que se necesitara un 10 % del capital fijo para asegurar el inicio y continuacion

de la produccién, atender a pagos a corto plazo, realizar nuevas inversiones, etc.

9.1.8 Escala industrial

Presupuesto: Coste de los activos fijos, amortizables, que
independientemente de los costes de los terrenos (siempre son recuperables) y

configuran el inmovilizado, también se denominan coste instalado.

En los proyectos industriales se utiliza el término estimaciones,
estableciendo el presupuesto real cuando la planta industrial esta terminada,

para realizarlas se exige una informacion minima.
Los tipos de estimaciones son:

e De orden de magnitud para plantas existentes
e Factoriales para principales equipos

e Definitivas en el caso de ingenierias completas

En este caso se van a utilizar las estimaciones de orden de magnitud, para ello,
se requiere de una informacién minima, en la cual se dan estimaciones rapidas basada

en otras instalaciones similares, para calcular el coste de una manera global y no
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requieren ningun trabajo de ingenieria previo. Se suele utilizar en estudios de viabilidad

para proporcionar una base sobre las decisiones a tomar.

Los principales tipos de estimaciones basadas en el orden de magnitud son los 4

siguientes:

e Coeficiente de giro (g).
Es el cociente entre ventas anuales (V) y el inmovilizado (I). Es el método mas
rapido y menos fiable y sélo es valido para plantas de nueva construccidn y no para

ampliaciones.

T

e Coeficiente de inversidn unitaria (c).

Es el cociente entre el inmovilizado estimado a partir de datos de la inversién (1)

y la produccion anual o capacidad total (Q).
I=cQ

Se obtiene de tablas para cada producto y procedimiento y se estima a partir de
datos experimentales de plantas en funcionamiento. Sélo puede usarse si no se supera
el orden de magnitud en produccidn. Se utiliza principalmente para estimaciones
preliminares de sistemas de transporte por tuberias (inversion por km), edificios
(inversién por m?) y centrales de energia (inversion por kW instalado) por comparacién
con instalaciones similares ya existentes. Tiene como inconveniente que no considera la

economia de escala.

e Método de Williams.
En éste método el inmovilizado (1) y la capacidad o tamario del proyecto (Q) estan

relacionados por la siguiente expresion:

I = a . Qb
siendo a = constante y b = factor de escala empirico cuyo valor esta entre 0,6 <b < 0,7.

Los valores tipicos de b para equipos y procesos se encuentran recogidos en las Tablas

RD32 y RD33, respectivamente.
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Resultados y discusion \

Tabla RD31: Exponentes de Williams para equipos.

EXPOMNENTES DE WILLIAMS PARA EQUIPOS
|Clase de aparato (y parametro funcional) b
Aspiradores gas (caudal) 0,87
|Bombas (caudal) 0,52-0.76
|Cambiadores de calor (superficie de calefaccion) 06
|cambiadares de ion (volumen) 0,70-0,80
|Colectores de polvo (caudal) 0,84
|Compresores (caudal) 0.73
[Cristalizacores (volumen) 0,80-0.85
|Deptsitos (volumen) 0.65
I;I:sinhg'ndnms mecinicos (petencia y capacidad | 0,60-0,72
produccidn)

|[Espesadores (sedimentadores) (superficie libre) | 0,30-0,72
|Evaperadores (superficie de calefaccidn) 0,50-0,70
[Firros (superficie de fitracién) 0,58-0,66
|Hidrom¢md;nru y cenlrifugas (didmetro de cesta) 1
|Mezcadoras (volumen y potencia) 0,35-0,70
|Secadercs: superficie e carga’{1); 08
|Soplantes (caudal) 0,30-0,60
Tamizadoras (superficie do tamizado) 0.28-0,80
Torres (didmetro) 0,72-1,20
Transperadores y clevadores (lengitud o 047089
|distanca)

Tabla RD32: Exponente de Williams para procesos.

EXPONENTES DE WILLIAMS
APLICADOS A
DIVERSOS PROCESOS

Tipo de planta b
|oxice de etitene 0.79
|Etana 0.6
|Estirenc 0,68
|Butadieno 0.58
|coquizacian de petrdiea 0.58
|[Fermalcenido 058
|Bencens 0.61
|acido nitico 0.56
|oxigeno 0.54
|acotiene 0,75
[Metanc 083
|aeshe butilico 0.55
|Wcohol isopropiico 0.6
|Sosa 035
|acido fostenco 0.58
[Ntrate aménico 054
|Urea 0.58
|aco suttinico 0.62

' 0,74
|Etilenc 0.58

Aplicando el método de Williams para dos instalaciones del mismo tipo y

diferente tamafio conociendo 4 de las variables se calcula la quinta. Normalmente lo




gue se calcula es el inmovilizado (I2) de una de las instalaciones. Para ello se utilizan las

siguientes expresiones:

b
|1:a°Q1 I2:a-Q2b

L_[Q,]
L [ Q

g
Q

Siendo Iy e I; los inmovilizados de la primera y segunda instalacion respectivamente y Q1

y Qy las capacidades de las plantas.

e Indice de precios.

Se utiliza para corregir el precio del inmovilizado en funcién de la inflacidn.
I, = valor del inmovilizado en la fecha a.
I, = valor del inmovilizado actual.
Existen numeros indices de precios. Los mas utilizados son los siguientes:
- IPC (indice de precio al consumo).
- IPI (Indice de produccién industrial).
- Indices de Marshall & Swift.

- ENR (Engineering News Record).

En nuestro caso, para estimar el presupuesto, vamos a utilizar el Método de
Williams.Consideremos como base de calculo una producciéon anual (Q): 20000 t de
biodiésel
Ventas: 15.641.243 €/afio

Biodiésel: 22.598.870 L/afio x 0,67 €/L = 15.141.243 €/afio

Glicerina bruta: 2.000.000 kg/afio (10% de la produccion de biodiésel) x 0,25 €/kg
(precio de compra de Repsol) = 500.000 €/afio
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Costes de produccién: 9.590.425 €/afio

Aceite de fritura limpio: 20.000.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,25
€ / kg aceite = 7.633.588 €

Metanol: 20.000.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,268 kg metanol/kg
aceite x 0,36 €/kg metanol x 0,5 kg metanol recuperado = 1.472.977 €

Hidréxido sédico = 20.000.000 kg biodiésel x 1 kg aceite/0,655 kg biodiésel x 0,01 kg
NaOH/kg aceite x 0,4 €/kg NaOH = 122.137 €

Energia eléctrica = 20.000.000 kg biodiésel + 0,885 kg/L x 0,00074 €/L=16.723 €
Personal = 10 trabajadores x 34500 €/trabajador = 345.000 €.

Inversion total del proyecto: 5.225.904,2 €

Capital fijo (1): 4.750.822 €

Estimacién de orden de magnitud de Williams, que relaciona el capital fijo (I) con la
capacidad de produccién anual (Q). Se ha utilizado un coeficiente b para la economia de

escala igual a 0,6.

Qi (prototipo) = 116 t de biodiésel

Q2 (escala industrial) = 20.000 t de biodiésel

l1 (prototipo) = 216.185 € (presupuesto de Campo Sur Investiga S.L.).

I, (escala industrial) = capital a calcular

Capital circulante (P¢): 475.082,2 €
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Se estima que se necesitara un 10 % de las ventas anuales para asegurar el inicio
y continuacién de la produccion, atender a pagos a corto plazo, realizar nuevas

inversiones, etc.

9.1.9 Evaluacion y andlisis del proyecto

Los elementos que intervienen en el calculo de la rentabilidad son los que

siguen a continuacion:

e Inversidon: Coste de la instalacion, incluido el proyecto y los tramites
administrativos

e Subvenciones a la inversion: Es la cantidad de ayuda total recibida por
subvenciones a fondo perdido. En este caso se considera nula a efecto de
estudiar el periodo mas desfavorable de recuperacion de la inversiéon

e Costes de explotacién: Conjunto de gastos que supone la gestién y
explotacién de la planta de biodiésel. Para este tipo de proyecto se
supone del 1% del coste total de la instalacion y se contemplan los
siguientes gastos: Emisidn de facturas, elaboracion de las liquidaciones
del IVA, Pdliza del seguro de responsabilidad civil sobre el valor de la
instalacion, mantenimiento preventivo y correctivo.

Valor actual neto (VAN) y Tasa interna de retorno (TIR)

El valor actual neto (VAN) es un término que permite calcular el valor presente
de un determinado flujo de caja futuro, es decir, actla junto con la tasa interna de
retorno (TIR) como el indicador del nivel de rentabilidad de un proyecto. Se define el
VAN como la suma de los distintos flujos de caja generados por el proyecto descontados

a un determinado tipo de interés.

1 2
VAN = FC_+ FC_/(L+i) + FC_/(L+) +... FC_/(L+i)

Si al final de la vida de la instalacidon, su VAN, es positivo, quiere decir que se ha

recuperado la inversion.
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VAN > 0 => el proyecto genera fondos para recuperar la inversion. Si el tipo de

interés baja el VAN aumentaria y el proyecto seria mas rentable

El TIR o la tasa interna de retorno es el valor de la tasa de interés (i) que hace 0

el VAN vy se calcula para toda la vida de la instalacion.

Es decir, para un VAN =0 el interés seria i = tasa interna de retorno (TIR) en este
caso los ingresos sirven Unicamente para costear las inversiones. Al aumentar el TIR hay

mejores perspectivas de rentabilidad del proyecto.

Se va a calcular la rentabilidad del prototipo y de la planta industrial en euros
constantes, se ha utilizado una tasa de interés del 5%, un interés de inflacién del 2% y
un interés de riesgo del 1%, que son los usuales en este tipo de proyectos, y no se ha

contado la tasa de inflacidn. Se supone que la vida util es de 10 afos.

9.1.10 Rentabilidad del prototipo

En la Tabla RD33 se muestra el estudio de rentabilidad de prototipo para
las tasas de interés antes citadas y para una vida util de 10 afios. Como se puede
observar el VAN sale muy negativo lo que nos indicaria que este estudio nivel de

prototipo no seria rentable econdmicamente.

Tabla RD 33: Estudio de la rentabilidad del prototipo.

i=8% ic=5% iin=2% ir=1% PROTOTIPO
Afos 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Po 216185
Pc 21618,5
P 237803,5
Ventas 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8 90696,8
Costes 260623 260623 260623 260623 260623 260623 260623 260623 260623 260623
Amortizacién 21619 21619 21619 21619 21619 21619 21619 21619 21619 21619
Beneficio bruto -191545  -191545 -191545 -191545 -191545 -191545 -191545 -191545 -191545 -191545
Beneficio neto -143659  -143659  -143659 -143659 -143659 -143659 -143659 -143659 -143659 -143659
Flujo de caja -237803,5 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040 -122040
TIR <0
VAN -1.056.702,0 €

188



9.1.11 Rentabilidad de la planta industrial

Tabla RD34: Estudio de la rentabilidad de la planta industrial.

i=8% i=5% iin=2% ir=1% INDUSTRIA
Afios 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Po 4750822
Pc 475082,2
P 5225904,2
Ventas 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243 15641243
Costes 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425 9590425
Amortizacién 475082 475082 475082 475082 475082 475082 475082 475082 475082 475082
Beneficio bruto 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736 5575736
Beneficio neto 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802 4181802
Flujo de caja -5225904,2 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884 4656884
TIR 89%
VAN 26.022.167 €

Como se puede observar en la Tabla RD34, y para los mismos tipos de interés del

prototipo y con el mismo periodo de vida util, el VAN sale muy positivo lo que indicaria

gue el proyecto es rentable econdmicamente, con un TIR de un 89% muy por encima de

la tasa de interés, a pesar de que el rendimiento del proceso es de un 65%.

Si atendemos al estudio econémico la planta industrial para la produccién de

biodiésel a partir de aceites usado es viable y rentable econdmicamente.
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Resultados y discusion

9.2 SEGUNDO CAPITULO

Este segundo capitulo estd enfocado a la produccion de aditivos oxigenados,
concretamente a las mezclas de TAG y DAG. Posteriormente se mezclan con biodiésel y
diésel para formular nuevos biocombustibles, que seran probados en motores de
combustidon interna, para comprobar sus efectos sobre el motor y sobre el medio

ambiente. Esta Ultima parte se integrara en el capitulo 3 de esta Tesis Doctoral.

9.2.1 Produccion de aditivos oxigenado a gran escala

9.2.1.1 Purificacion de la glicerina cruda procedente de la produccion de

biodiésel con el prototipo a partir de aceite usado.

Lo primero que se hizo fue cuantificar el contenido en glicerol de la glicerina
cruda obtenida en el proceso de produccion de biodiésel a partir de aceites usados con

el prototipo. En la Figura RD18 se muestra el cromatograma de la glicerina cruda.
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Figura RD18: Cromatograma glicerina cruda
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Como se observa en la Figura RD18, se identifican bien los picos del patrén
interno y la glicerina en los tiempos de retencion (tr) esperados y unos picos no

identificados a tiempos de retencion superiores a 14 min.

En base a estos cromatogramas se obtienen los resultados que se muestran en
la Tabla RD 35, donde se indican el porcentaje de glicerol que hay en la glicerina cruda

de ocho muestras analizadas.

Tabla RD35: Porcentaje de glicerol en la glicerina cruda tras el proceso de obtenciéon de biodiésel.

Muestra % Glicerol
GC-01 38,16
GC-02 37,27
GC-03 41,14
GC-04 42,18
GC-05 41,73
GC-06 49,82
GC-07 48,65
GC-08 46,30

Como se puede observar el porcentaje de glicerina de las muestras analizadas de
la fraccion de glicerina cruda obtenida en la planta de biodiésel tiene un valor medio de

43,16 £ 4,65%.

El porcentaje restante de las muestras estd compuesto en su gran mayoria por
sales inorgdnicas, y de restos de MONG (materia organica no glicérica) compuesta por

acidos grasos libres (AGL) procedentes del aceite de fritura de partida.

De los balances de materia en la puesta a punto del prototipo, junto a los los 800
L de biodiésel obtenido se produjeron 193 kg de glicerina cruda. Se purificé la cantidad
de glicerina precisa para producir 15 L de aditivos oxigenados, necesarios para realizar

las pruebas en los motores. Para ello se utilizaron 55 L de glicerina cruda.

Para purificar la glicerina, se utiliz6 como agente acidulante el H3PO4, y se

estudiaron distintos pH (1; 1,5; 2; 2,5 y 4). Como agente extractante se utilizé el propanol
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en distintas relaciones volumétricas propanol/glicerina (1:1, 1,5:1, 1,7:1, 2:1y 2,5:1).
Paralelamente se fueron analizando y cuantificando las muestras de glicerina purificada,
obtenidas en la planta piloto, por CG/MS. Los resultados son los que se muestran en la
Tabla RD36. La nomenclatura de las muestras nos indica el acido y las condiciones de
operacion. Por ejemplo, la muestra P1.1:1, se hizo con dacido fosférico a pH 1 y una

relacion volumétrica propanol:glicerina 1:1.

Tabla RD36: Contenido en glicerol de la glicerina purificada.

Muestra Glicerol (%)

P1.1:1 78,44
P2.1:1 82,48
P4.1:1 81,4
P1.2:1 85,61
P2.2:1 97,7
P4.2:1 93,23
P1.2,5:1 83,06
P2.2,5:1 96,2
P4.2,5:1 90,18
P1,5.1,7:1 96,05
P2.1,7:1 97,7
P2,5.1,7:1 96,94
P1,5.2:1 94,11
P2.2:1 97
P2,5.2:1 97,28
P1,5.2,3:1 95,2
P2.2,3:1 97,8
P2,5.2,3:1 97,04

De todas las experiencias realizadas, de la que se obtiene mayor pureza es la
P2.2,3:1, llevada a cabo con acido fosférico a pH 2 y con una relacidon volumétrica
propanol:glicerina 2,3:1, en la que se obtiene un 97,8% de glicerol. En la Figura RD19 se
muestra un cromatograma, en concreto el de la muestra P2.2,3:1, a modo de ejemplo
de todos los cromatogramas obtenidos, ya que sélo se diferencian en el tamaiio del

area del pico de la glicerina.
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Figura RD 19 Cromatograma de la muestra P2.2,3:1.

Si comparamos el cromatograma de la Figura RD19 con el de la Figura RD18 se
puede observar cdmo el pico del minuto 14,57 se elimina mediante los procesos de
purificacion.

El balance de materia global del proceso de purificacién de la glicerina cruda (en
las condiciones ensayadas con acido fosférico a pH 2 y con una relacidn volumétrica
propanol:glicerina 2,3:1) se muestra en la Figura RD21. En él se observa que de 55 kg de
glicerina cruda tratada se obtuvieron 15 kg de glicerina purificada, 6,70 kg de sales
fosfatadas y 31,08 kg de MONG. La glicerina se cuantificé por CG/MS, utilizando el
método de la curva de calibracion con el 1,4-butanodiol como patrén. En la Figura RD20
se muestra el cromatograma de la glicerina purificada, donde se pueden observar sélo
los picos del patrén 1,4-bitanodiol y el de la glicerina. Con esta cuantificacidon se obtuvo
una glicerina purificada con una pureza media del 97,8%. El rendimiento del proceso en

glicerol fue del 27%.
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Resultados y discusion
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Figura RD20: Cromatograma de la glicerina cruda purificada.
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Figura RD21: Balance de materia correspondiente al proceso de la purificacidn de la glicerina cruda
obtenida en la produccién del biodiésel con el prototipo.




Resultados y discusion

9.2.2 Estudio de las condiciones optimas de agitacion del reactor a
mayor escala

En esta parte de la Tesis, se llevd a cabo la esterificacidon de glicerol
(glicerina comercial UPS) con AA a temperatura de 100 2C, relacién molar de
AA/glicerol de 9:1, y un tiempo de reaccion de 3 h con el catalizador Amberlita-
15. Al estar en un reactor mayor que los utilizados a nivel de laboratorio, lo
primero que se hizo fue optimizar la agitacion. Para ello se realizaron una serie
de experiencias a tres velocidades del agitador, 50, 100 y 200 rpm, con las
condiciones de trabajo antes descritas. Los resultados se muestran en la Tabla

RD37.

Tabla RD37: Influencia de la velocidad de agitacion en el rendimiento del proceso.

Agitacion (rpm) Re n (%)
50 293,46 44
100 586,93 93
200 1177,39 97

En la Figura RD24 y Tabla RD38 se aprecia el aumento del rendimiento del

proceso a medida que la velocidad de agitacién es mayor.

110
100 —3
90 /)
80

70 /
60 /

Rendimiento del proceso (%0)

50
4
40
30 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Velocidad de agitacion (rpm)

Figura RD22: Representacion grafica del rendimiento del proceso en funcion de la velocidad de
agitacion del reactor




Una vez conocida la velocidad de agitacién dptima, se hicieron nuevas pruebas
variando el tiempo de reaccién y la cantidad de catalizador. La temperatura de trabajo
se fijé a 100 2C. En la Tabla RD38 se muestran las pruebas realizadas en el proceso de

optimizacion y los porcentajes obtenidos de los productos de reaccion.

Tabla RD38: Condiciones de operacion y porcentajes de los productos obtenidos.

Tiempo Rela.cién
reaccion cata!lzador
/glicerol
Nomenclatura
(min) % (m/m) MAG (%) DAG (%) TAG (%) n (%)
R-150-10 150 10 11,70 62,32 25,98 91
R-150-20 150 20 10,23 69,78 19,99 95
R-150-30 150 30 10,50 65,41 24,09 100
R-180-10 180 10 12,50 65,34 22,16 91
R-180-20 180 20 6,45 65,15 25,97 100
R-180-30 180 30 6,27 66,43 25,03 100
R-210-10 210 10 12,56 68,84 18,60 92
R-210-20 210 20 10,45 65,20 24,35 100
R-210-30 210 30 10,80 66,20 23,00 100

Como se ve en la Tabla RD38, al aumentar el % de catalizador, se incrementa la
selectividad hacia el producto TAG, asi como el % de conversidon. Las mejores
condiciones son porcentaje catalizador entre el 20-30%, temperatura de trabajo 100 2C,
relacion molar AA/glicerol 9:1 y tiempo de reaccién 180 min. En la Figura RD25 se
muestra el cromatograma obtenido de una de las experiencias, en concreto de la
muestra R-180-30 (mejores condiciones), a modo de ejemplo, ya que en todos los
cromatogramas se obtiene lo mismo en cuanto a productos de reaccién y tiempo de

retencidn, solo variando el drea de los picos.
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Figura RD 23: Cromatograma de la muestra R-180-30 (aditivo oxigenado producido con AA a 115 2C).

Como se observa en la Figura RD25, la conversion de la glicerina a los productos

de reaccién es del 100%. En el cromatograma no se aprecia ningln pico correspondiente

a la glicerina. Segun el cromatograma hay un pico doble en los minutos 8,37 y 8,44

correspondiente al DAG, en el min 5 correspondiente con el MAG y otro en el minuto

10,31 que corresponde al TAG.

Por tanto, la reaccidn con AA permite una conversidon completa de la glicerina y,

por otro lado, a destacar que hay muy poca concentracion de monoacetin (MAG) como

producto de reaccién.

Con las condiciones 6ptimas, temperatura 100 C, relacion molar AA/glicerol 9:1,

velocidad de agitacion 200 rpm y tiempo de reaccién 180 min, se produjeron 15 L de

aditivos oxigenados necesarios para las pruebas en motores. Los resultados medios se

muestran en la Tabla RD39.

Tabla RD39: Resumen concentraciones medias optimizadas.

Glicerina MAG DAG TAG AA
% % % % %
GLICERINA 43,15 - - i}
CRUDA
GLICERINA 97,70 - - -
PURIFICADA
ADITIVO 0 8,03+2,89 65,97+0,71 23,50%3,49 2,5+0,27
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9.3 TERCER CAPITULO

Dado que en los ensayos realizados en la bancada de motores con mezclas
de diésel y biodiésel se comprobd que la adicion de biodiésel mejoraba algunas
propiedades de combustidn, se pensé en formular nuevos biocombustibles con el
biodiésel, aditivos oxigenados y diésel. Primero se hicieron mezclas de biodiésel y
aditivos oxigenados, comprobandose que eran miscibles. Pero cuando se hicieron
las mezclas de aditivo y diésel se comprobaron que eran inmiscibles, debido a su
distinta viscosidad y polaridad del aditivo. Para que el aditivo se mezclara con el

diésel habia que formar microemulsiones.

Las microemulsiones son sistemas de dispersion de al menos tres componentes,
Opticamente transparentes y termodindmicamente estable, constituidos por una fase
polar y otra no polar (por ejemplo, agua y aceite, respectivamente), y un surfactante
adecuado, que con frecuencia esta en combinacién con un co-surfactante como puede
ser un alcohol alifatico [183]. El nombre de "microemulsion"” se debe a que las gotas
dispersas del sistema son pequenas, de tamano nanométrico. Los tensioactivos facilitan
la emulsificacion de los dos sistemas, al reducir la tensién interfacial y aumentar la
estabilizacién al introducir fuerzas entre las dos fases o fuerzas de solvatacion entre
particulas dispersas. Dichos sistemas son similares a soluciones, ya que son épticamente
isotropicas y transparentes, se forman espontdneamente y con bajo consumo de
energia cuando los componentes se mezclan en una proporcion adecuada y el valor de
la tensién interfacial es entorno 107> mNm™ [184] [185] [186].

Se requiere de tensioactivos para formar el sistema de microemulsion.
ComuUnmente, un tensioactivo tiene un grupo lipofilico o hidrofébico y un grupo
hidrofilico. El valor del Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB) de un surfactante se usa
comunmente para describir el caracter polar/no polar especifico del tensioactivo y la
afinidad del tensioactivo para la interfaz del sistema. Un alto valor HLB de un surfactante
guiere decir que su propiedad hidrofilica es alta.

De un modo general, las microemulsiones estan normalmente formadas por dos

liquidos inmiscibles de diferente polaridad. La presencia de ambos liquidos en
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cantidades comparables puede dar lugar a microemulsiones con estructura del tipo

bicontinua.

El objetivo principal de esta parte de la Tesis es la formulacién de nuevos
biocombustibles a partir de diésel y una mezcla de DAG y TAG para con ello lograr
mejorar las propiedades de combustidn en los motores, formulando microemulsiones

de ambos componentes y diferentes alcoholes. Los objetivos secundarios, son:

e Estudio de la estabilidad de las microemulsiones.
e Obtencidén de propiedades caracteristicas de los biocarburantes formulados.

e Estudio comparativo entre mezclas a distintas temperaturas.

9.3.1 Microemulsiones en biocombustibles

Durante esta Tesis Doctoral se han producido aditivos oxigenados
utilizando como reactivo AA, que estdn formados por una mezcla de MAG,
DAG y TAG en el que el componente mayoritario es el DAG. También se ha
utilizado TAG producido en los ensayos previos a nivel de laboratorio para
comprobar la diferencia entre el TAG y la mezcla de los 3 compuestos en las
microemulsiones.

Son muchos los investigadores han usado tensioactivos
convencionales para producir microemulsiones de sistemas de sustancias
inmiscibles y formular biocombustibles, pero la mayoria de estos
tensioactivos pueden causar problemas en las emisiones del motor
[163],[164]. En principio, y para resolver esta limitacidn, se eligid la opcidn
de utilizar tensioactivos convencionales como: Span 80, Tween 80 y
ramnolipidos [165] para crear una microemulsién entre las dos fases, pero se
descarté6 porque el tensioactivo empleado producia emisiones
contaminantes.

Diversos autores han estudiado microemulsificacion a base de aceite
vegetal, sin usar tensioactivos, utilizando un alcohol etoxilado como surfactante,
gue no solo reduce la alta viscosidad de los aceites vegetales, sino que también
mejora la miscibilidad de las fases polares y oleosas. Ademas, los combustibles
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de microemulsion a base de aceite vegetal producen menores emisiones de
contaminantes en comparacion con el diésel convencional y con los formados
con tensioactivos. Dado que la estabilidad de los combustibles formados por
microemulsiones es sensible a la temperatura, comprobaron que estos
combustibles de microemulsién formulados con alcoholes etoxilados son
resistentes a la temperatura, y que las microemulsiones no se desestabilizaban
a bajas temperaturas. También mostraron que sus propiedades son comparables
a los formulados con surfactantes no idnicos [166].

Las microemulsiones preparadas de esta manera se Illaman
microemulsiones sin surfactante (o sin detergente), o ultraflexible
microemulsién, que es otro sindnimo de este tipo de microemulsién. En
nuestro caso se han utilizado para producir nuevos biocombustibles este tipo
de microemulsion, microemulsiéon sin tensioactivo, utilizando alcoholes
(butanol, pentanol, heptanol y octanol) como co-tensioactivos y aditivos
oxigenados (MAG, TAG y DAG+TAG). Una de las razones principales para
utilizar el método de microemulsién es debido a la nula miscibilidad entre el

MAG, TAG o el DAG+TAG en el diésel.

9.3.2 TAG, diésel y alcohol

En este caso las estructuras estaran constituidas por los siguientes
componentes: El triacetin glicerol, el alcohol (como co-tensioactivo) y el diésel

como parte apolar.

El tamano del cristal en las microemulsiones tiene una alta influencia en
muchas de las propiedades de las mismas, tales como la estabilidad fisica, el
color, la textura, reologia, etc. El tamafio sera funcion de la composicién de la
microemulsién.

La determinacidon del tamanfo del cristal normalmente se realiza mediante
la técnica de dispersién de la luz (difraccion laser) y mediante técnicas de
microscopia electrdnica. Lo que se muestra normalmente es una distribucion de

tamarfios, dado que los cristales por norma general no son uniformes. El grado
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de heterogeneidad del tamafio de una dispersion se denomina polidispersidad,
magnitud que es proporcional a la desviacién estandar de la distribucion del
tamario de gotas.

Podemos definir como microemulsion estable a aquella que no
presenta cambios quimicos o de composicidn en el sistema. Normalmente la
desestabilizacién de la misma se produce por accidon de la luz solar y a
diferentes procesos de oxidacidon. Para evitarla se emplean aditivos o se
colocan en recipientes opacos. Los mecanismos de desestabilizacion mas
importantes son el cremado, floculacién, coalescencia, sedimentacion,

maduracion de Ostwald y la inversion de fase [152].

En este sistema de tres fases la fase continua es el diésel, la fase dispersa
el triacetin glicerol mientras que un alcohol de cadena corta actia como co-

tensioactivo.

9.3.3 Diagrama de fases triangulares

Alcanoles tales como n-butanol, n-pentanol, n-heptanol y n-octanol se
seleccionaron para actuar como co-tensioactivo, por ser alcoholes de cadena
corta y que ya han sido estudiados por otros autores como aditivos para los
biocombustibles [167]. Para obtener las mezclas estables de los tres
componentes se realizaron diagramas triangulares, en los que se obtendran
todas las formulaciones estables. El conocimiento de la regién donde existe una
Unica fase es esencial para los estudios de formulacién de microemulsiones. La
zona de microemulsién monofasica se obtuvo por el método de valoracion a 25
2C [168], en donde a una mezcla de dos componentes (diésel/TAG) en diferentes
proporciones se le afiadié el tercer componente (n-butanol, n-pentanol, n-
heptanol o n-octanol) utilizando un vortex para su mezclado. Los alcanoles
probablemente se sitlen en la fase polar del TAG, distribuyéndose en la interfaz
TAG-diésel actuando como cosurfactantes, permitiendo mayor penetracion del

TAG en el diésel formando la microemulsion.
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Resultados y discusion

Los resultados se muestran en la Tabla RD40 y Figura RD35. De los resultados
obtenidos se puede observar que la longitud de la cadena de estos cosurfactantes
parece tener un efecto positivo: a mayor longitud de la cadena resulté un aumento de
la capacidad de solubilizaciéon del TAG en el diésel. También se observa que un aumento

de la concentracion de alcoholes produce un aumento de la solubilidad.

Tabla RD40: Mezclas miscibles estables en el tiempo. B (butanol), P (pentanol), H (heptanol) y O

(octanol).
Muestras DIESEL Alcohol TAG
(10%) (10%) (10%)
B1 5 31 64
B2 10 38 52
B3 20 40 40
B4 30 40 30
B5 40 36 24
B6 50 32 18
B7 60 27 13
B8 70 21
B9 80 15
B10 90 7
P1 5 33 62
P2 10 33 57
P3 20 38 42
P4 30 38 32
P5 40 37 23
P6 50 33 17
P7 60 27 13
P8 70 21 9
P9 80 15
P10 90 9 1
H1 5 25 70
H2 10 35 55
H3 20 40 4
H4 30 42 28
H5 40 41 19
H6 50 36 14
H7 60 30 10
H8 70 22 8
H9 80 15 5
H10 a0 8 2
01 5 27 68
02 10 45 45
03 20 60 20
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o4 30 55 15
05 40 47 13
06 50 39 11
07 60 31 9
08 70 23 7
09 80 15 5
o010 90 8 2
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Figura RD35: Solubilidad de TAG en diésel en funcion del tipo de alcohol.

En la Figura RD36, se representan los diagramas triangulares, donde se muestran
las cantidades mdaximas de disolucién de TAG en diésel en la que existen mezclas
homogéneas monofasicas, que son estables macroscépicamente en el tiempo. La zona
por encima de la curva binodal representa el lugar en la que las tres fases se muestran
transparentes (una sola fase), es decir, las cantidades de cada componente para las que
se forman mezclas estables. Esta curva binodal se formd a partir de las composiciones
donde las muestras se enturbiaban, por debajo de la curva las muestras presentaban
enturbiamiento. Se puede observar que cuando se utiliza el octanol como co-
tensioactivo se consiguen mezclas con las mayores proporciones de triacetin, pero

menor zona monofasica.




Butanol

Figura RD36: Diagramas triangulares. Curva binodal.

Considerando una fraccion de masa igual para TAG/diésel, el orden de la
eficiencia para formar una amplia region monofasica disminuye de la siguiente manera
1-octanol > 1-heptanol > pentanol > butanol. Ordenes similares fueron obtenidos por
otros autores utilizando sistema aceite vegetal/etanol [167].

Las distribuciones de tamafio de gota pueden influir significativamente en la
estabilidad y la viscosidad cinematica de la microemulsion. Esta técnica es de uso
limitado para la medir microemulsiones de fases inversas en un medio polar, debido a
la baja diferencia de indice de refraccion y pequefio tamano de las micelas inversas. Sin
embargo, la técnica es beneficiosa para la deteccion de microemulsiones reversas, como
es nuestro caso, y nos da una informacion aproximada del tamafio de la microemulsién.

Se determiné la distribucién del tamafio medio de gota de la fase dispersa en muestras
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y el potencial zeta usando luz dindmica a temperatura ambiente (25 2C). Las cubetas de
cuarzo utilizadas se lavaron rigurosamente con el alcohol que correspondia a la prueba

y se enjuagaron usando la muestra a medir antes de cada experimento.

Antes de realizar la medida de la distribucién del tamafo de la microemulsion se
midieron la viscosidad, densidad y el indice de refraccion de las mezclas a 25 °C,
necesarios para calcular el tamafo de particula.

En la Tabla RD41 se muestran sus resultados. Las muestras se encuentran
clasificadas segun el alcohol empleado a la hora de preparar las microemulsiones: las
que empiezan con B utilizan butanol, las que llevan P pentanol, H heptanol y O octanol,
el resto de los compuestos es TAG y diésel. Se puede observar como al incrementar la
cantidad de TAG (de abajo hacia arriba), se incrementan tanto la densidad como la

viscosidad y disminuye el indice de refraccion.

Tabla RD41: Valores de la viscosidad dinamica, densidad e indice de refraccion de las muestras.

MUESTRA u(mPas) Densidad indice de MUESTRA u(mPas) Densidad indice de
(g/cm3) refraccion (g/cm3) refraccion
B1 6,33 1,03 1,418 P1 6,57 1,03 1,426
B2 5,71 0,99 1,421 P2 6,35 1,01 1,427
B3 5,16 0,95 1,422 P3 5,68 0,96 1,428
B4 4,72 0,92 1,426 P4 5,25 0,93 1,432
BS 4,52 0,9 1,427 P5 4,86 0,9 1,436
B6 4,32 0,88 1,429 P6 4,61 0,88 1,441
B7 4,17 0,87 1,435 P7 4,46 0,87 1,445
BS 4,09 0,86 1,449 P8 4,31 0,86 1,452
B9 4 0,84 1,454 P9 4,16 0,85 1,461
B10 4,03 0,84 1,461 P10 4,1 0,84 1,464
H1 7,5 1,06 1,429 o1 7,85 1,05 1,43
H2 7,03 1,01 1,431 02 7,44 0,97 1,432
H3 6,46 0,96 1,433 03 6,84 0,89 1,436
H4 5,98 0,92 1,438 o4 6,46 0,88 1,44
H5 5,57 0,89 1,44 05 6,11 0,87 1,443
H6 5,26 0,87 1,445 06 5,76 0,86 1,447
H7 4,98 0,86 1,45 o7 5,41 0,86 1,451
H8 4,75 0,86 1,453 08 5,06 0,85 1,455
H9 4,49 0,85 1,458 09 4,71 0,85 1,459
H10 4,23 0,84 1,461 010 4,35 0,84 1,461
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El didmetro hidrodinamico de los nanocristales se determind mediante
dispersion dinamica de luz utilizando el equipo Zetasizer NanoZS. Los resultados son el
promedio z, que es el diametro medio ponderado por la intensidad de la poblacién en
masa, y el indice de polidispersidad (Pdl), que es una medida del ancho de la distribucion

de tamafios [169].

Se realizaron 25 tipos de microemulsiones, y se hizo el andlisis de cada una de
ellas por triplicado. Tan sélo representamos aquellas microemulsiones donde la fase
dispersa es el TAG y la continua es el diésel. En las Tabla RD42 y RD43 se muestran las
medias del didmetro de las particulas para cada microemulsién, asi como el indice de
polidispersiéon, didmetro medio del volumen (VM) y didmetro medio del nimero de
particulas (NM). También se muestra la velocidad de conteo, los porcentajes de cada
componente y el tiempo en que se hace la medida, es decir, de cada muestra se hicieron
mediciones a los 5, 10 y 20 minutos. También se comparan las mismas muestras
preapradas a 252C. Los rangos de tamaiio de particula obtenidos se encuentran entre
0,005y 380,5 nm. Los indices de polidispersidad (Pdl) varian desde 0,13 a 1,00. Se puede
observar que a medida que aumenta el tiempo de medida, aumenta el tamafio de
particulas y esto ocurre en todas las experiencias. Esto puede ser debido a que al estar
la muestra mads tiempo expuesta a la luz dispersa del equipo, los cristales se agrupan
desestabilizando la microemulsidon. A mayor tamafio de particula mas inestable es el
sistema. También se pude observar que hay sistema con varios tamafios de particulas,
principalmente cuando el alcohol que se utiliza es el butanol o el pentanol. Esto coincide
con estudios realizados por otros autores utilizando trioleina y como alcoholes butanol,
octanol y decanol [170]. También se puede observar que el tamafio de particula
disminuye cuando aumento la cadena del alcohol, indicdndonos que las

microemulsiones son mas estables con alcoholes de cadena mas larga.
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Tabla RD 42 Valores medios de tamafio de particulas e indice de polidispersidad

Muestra Z-Ave Pdl NM VM Tasade TAG Butanol Tiempo
(d.nm) (d.nm) (d.nm) recuento (%) (%) (min)
derivada
(kcps)

B10 17,44 0,663 0,6826 0,7455 706,5 3 7 5
B10 133,3 0,374 0,6811 0,7503 732,8 3 7 10
B10 208,8 0,598 0,6732 0,7423 709,4 3 7 20
B1025 216,1 0,889 0,7001 0,819 959,6 3 7 5
B10 25 308,5 0,75 0,6867 0,7603 815,7 3 7 10
B1025 380,55 0,713 0,7009 0,7607 838,7 3 7 20
P10 40,22 0,627 0,6555 0,6848 649,3 1 9 5
P10 41,25 0,99 0,6419 0,6656 673,8 1 9 10
P10 70,37 0,548 0,6379 0,6751 662,4 1 5 20
P1025 1354 0,621 0,6369 0,7232 726,7 1 9 5
P10 25 181,7 0,636 0,6364 0,7099 778,2 1 9 10
P10 25 232,1 0,767 23,12 2402 749 1 9 20
H10 82,51 0,516 44,3 3764 642 2 8 5
H10 88,42 0,546 50,77 3988 661,6 2 8 10
H1025 33,1 0,657 92,32 2412 583,3 2 8 5
H10 25 151 0,787 99,72 4753 623,9 2 8 10
0o10 0,2668 1 0,6246 0,7627 1670,6 2 8 5
010 0,7676 0,617 73,58 122,2 1320,1 2 8 10
o10 0,944 0,665 0,641 0,6502 1285,6 2 8 20
01025 58,75 0,555 44,77 1616 664,3 2 8 5
01025 59,28 0,547 46,28 2335 669,8 2 8 10
01025 59,96 0,472 444 1860 648,4 2 8 20
B9 3,207 0,166 0,6933 0,8544 1168,3 5 15 5
B9 22,64 0,29 0,6831 0,7793 630,4 5 15 10
B9 26,46 0,415 0,6967 0,801 667 5 15 20
B9 25 44,15 0,282 0,7004 0,8234 645,6 5 15 5
B9 25 178,5 0,428 0,682 0,833 1016,5 5 15 10
B9 25 180,45 0,368 0,69 0,845 1028,5 5 15 20
P9 0,4983 0,626 3166 4343 1455 5 15 5
P9 0,5598 0,45 3285 4388 1552,3 5 15 10
P9 0,5631 0,392 2918 4255 1579,6 5 15 20
P9 25 2,312 0,466 0,6797 0,7452 632,5 5 15 5
P9 25 37,44 0,336 0,6723 0,7375 603,7 5 15 10
P9 25 117,8 0,738 0,6517 0,8042 664,4 5 15 20
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09 0,795 1 12,7 14 2326,1 5 15 5
09 1,827 1 1,472 1,551 13080,8 5 15 10
09 7,507 1 3,14 3,333 12503,9 5 15 20
09 25 50,57 0,415 0,6246 0,747 633,9 5 15 5
09 25 59,94 0,473 52,15 3189 634,6 5 15 10
09 25 67,17 0,658 51,69 3218 640,6 5 15 20
H9 45,63 0,576 0,6377 0,6668 838 5 15 5
H9 42,25 0,667 0,6351 0,664 861,1 5 15 10
H9 53,6 0,657 0,6347 0,6647 867 5 15 20
H9 25 47,47 0,574 46,12 1917 624,8 5 15 5
H9 25 87,8 0,658 56,75 3515 602,9 5 15 10
H9 25 106,3 0,599 52,98 3871 683,7 5 15 20
B8 21,83 0,231 2,074 2,979 910,3 9 21 5
B8 66,54 0,22 1,889 2,691 926,9 9 21 10
B8 139,2 0,533 1,793 2,366 958,3 9 21 20
P8 0,0291 0,76 0 0 1051,9 9 21 5
P8 0,03491 0,725 0 0 962,8 9 21 10
P8 0,1039 0,661 0 0 1040,8 9 21 20
P8 25 58,52 0,759 0,6708 0,8574 676 9 21 5
P8 25 69,63 0,319 0,6742 0,8469 696,1 9 21 10
P8 25 148,6 0,588 0,6675 0,8674 717,9 9 21 20
H8 0,0166 1 0 0 917,2 8 22 5
H8 0,2509 0,807 0 0 957,7 8 22 10
H8 0,3048 0,913 3863 4618 863,4 8 22 20
H8 25 70,3 0,51 0,53 0,709 563,1 8 22 5
H8 25 76,89 0,612 0,6392 0,7183 562,3 8 22 10
H8 25 81,8 0,519 0,6341 0,7249 556,1 8 22 20
08 0,06049 0,602 0 0 965,9 7 23 5
08 0,07365 0,577 0 0 949,1 7 23 10
08 0,08761 0,835 0 0 1016 7 23 20
08 25 36,66 0,694 35,26 2502 673 7 23 5
08 25 45,09 0,464 33,47 1542 656,9 7 23 10
08 25 52,44 0,425 39,43 3096 644,2 7 23 20
B7 2,869 0,182 0,6816 1,05 710,5 13 27 5
B7 3,468 0,179 0,6847 11 733,2 13 27 10
B7 4,345 0,151 1,501 1,986 736,2 13 27 20
B7 25 36,84 0,24 1,465 1,989 754,7 13 27 5
B7 25 127,9 0,391 1,403 1,7 788 13 27 10
B7 25 453,1 1 0,6693 0,9109 803,6 13 27 20
P7 0,00472 0,358 0 0 1037,3 13 27 5
P7 0,00472 0,294 0 0 1045,8 13 27 10
P7 0,02974 0,291 0 0 1033,2 13 27 20
P7 25 11,85 0,275 0,6851 0,8476 606,5 13 27 5
P7 25 19,31 0,234 0,6767 0,8654 606,7 13 27 10

e ————————————
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P725 22,67 0,268 06769  0,8803 6273 13 27 20
H7 0,1851 0,825 0 0 933,6 10 30 5
H7 0,2672 0,681 0 0 986,9 10 30 10
H7 0,404 0,939 4510 4928 10457 10 30 20
H725 69,51 0,706 0,6442  0,7597  811,;2 10 30 5
H725 8588 0,545 0,6358  0,7284  645,1 10 30 10
H725  123,7 0,775 06399 07951  742,4 10 30 20
07 007232 1 0 0 956,8 9 31 5
07 0,07767 0,583 0 0 965,8 9 31 10
07 0,1271 0,858 4697 5026 1000,7 9 31 20
0725 87,84 0,72 125,4 4046 671,4 9 31 5
0725 1803 1 127,2 4842 691,4 9 31 10
0725  186,4 0,791 103,7 4266 902,1 9 31 20
B6 7,359 0,259 5,13 7,313 1673,6 18 32 5
B6 7,482 0,221 5,33 6,733 17326 18 32 10
B6 7,529 0,218 5,024 6,482 1730 18 32 20
P6 0,005025 0,322 0 0 859,6 17 33 5
P6 0,04417 0,269 0 0 795,2 17 33 10
P6 0,06014 0,283 0 0 855,2 17 33 20
H6 0,1091 0,688 0 0 775,8 14 36 5
H6 0,1252 0,637 0 0 754,2 14 36 10
H6 0,1418 0,571 0 0 753,2 14 36 20
H625 26,85 0,368 0,6409 06587 4345 14 36 5
H625 35,35 0,324 0,6403 06634 4496 14 36 10
H625 51,66 0,535 0,6296 06746 4764 14 36 20
06 0,07495 0,597 4214 4781 11966 11 39 5
06 0,1424 1 3612 4513 14593 11 39 10
06 0,2134 0,703 3944 4657 16032 11 39 20
0625 9,491 0,325 0,653 0,6701 4565 11 39 5
0625 16,9 0,452 0,6537  0,6805 4729 11 39 10
0625 34,72 0,377 0,6462 06803 4535 11 39 20
B5 5,312 0,282 3,082 4,338 882,6 24 36 5
B5 10,59 0,145 3,167 4,708 889,8 24 36 10
B5 130,6 0,396 2,663 3,132 879,3 24 36 20
B525 20,95 0,182 0,6757 09357  700,2 24 36 5
B525 28,75 0,161 2,12 3,102 695,4 24 36 10
B525  159,7 0,479 0,6623 09157 7278 24 36 20
PS5 0,08054 0,657 5097 5255 1157,7 23 37 5
PS5 0,09327 0,624 5136 5279 11559 23 37 10
PS5 0,1267 0,541 0 0 12263 23 37 20
P525 2522 0,289 2,314 2,815 668,5 23 37 5
P525 69,63 0,393 2,362 3,403 720,7 23 37 10




P5 25 1992 1 2,284 2,397 832,2 23 38 20

H5 0,3612 0,823 4450 4896 955 19 41 5
H5 0,3939 0,811 4037 4699 902,3 19 41 10
H5 0,4143 0,949 3622 4516 903,1 19 41 20
H5 25 13,78 0,147 10,6 12,61 2409,2 19 41 5
H5 25 14,12 0,13 11,23 13,1 2539 19 41 10
H5 25 14,24 0,15 10,67 12,82 2570,4 19 41 20
05 0,04211 0,447 0,6418 0,6505 446,3 13 47 5
05 0,04606 0,388 0,6337 0,6381 469 13 47 10
05 0,06265 0,511 0,6246 0,6246 484,9 13 47 20
05 25 285,5 1 287,5 4072 677,6 13 47 5
0525 340,2 1 236,9 2709 672,8 13 47 10
05 25 408,2 1 262,4 3366 802,6 13 47 20

Si tomamos como criterio las microemulsiones con un Pdl menor a 0,4, dado que
por encima de este valor existiran particulas de tamafios diversos y el equipo mostrara
picos en aquellos valores en los que se encuentre la mayoria, esto podria incrementar
el error que pueda tener el equipo al dar la medida. Los resultados de las
microemulsiones para las que hayamos obtenido una buena polidispersidon se muestran

en la Tabla RD43.

Tabla RD 43 Muestras con un indice de polidispersidad inferior a 0,4

Muestra Z-Ave Pdl NM VM Tasa de TAG Butanol Tiempo
(d.nm) (d.nm) (d.nm) recuento (%) (%) (min)

derivada
(keps)

B9 3,207 0,166 0,6933 0,8544 1168,3 5 15 5

B9 25 44,15 0,282 0,7004 0,8234 645,6 5 15 5

B8 21,83 0,231 2,074 2,979 910,3 9 21 5

B7 2,869 0,182 0,6816 1,05 710,5 13 27 5

B7 25 36,84 0,24 1,465 1,989 754,7 13 27 5

P7 0,00472 0,358 0 0 1037,3 13 27 5

P7 25 11,85 0,275 0,6851 0,8476 606,5 13 27 5

B6 7,359 0,259 5,13 7,313 1673,6 18 32 5

P6 0,005025 0,322 0 0 859,6 17 33 5

B5 5,312 0,282 3,082 4,338 882,6 24 36 5

B5 25 20,95 0,182 0,6757 0,9357 700,2 24 36 5
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H5 0,3612 0,823 4450 4896 955 19 41 5
H5 25 13,78 0,147 10,6 12,61 2409,2 19 41 5

Las microemulsiones B9, B8, B7, P7, B6, P6, B5 y H5, todas ellas preparadas a 25
2C, son las que presentan una baja polidispersidn, lo cual es indicativo de su estabilidad.
De hecho, fueron las mas estables, estudidandose su estabilidad mediante dos métodos:
por centrifugacion y por almacenamiento a largo plazo. En la prueba de almacenamiento
a largo plazo, las muestras preparadas fueron almacenado en el laboratorio a
temperatura ambiente durante siete meses (marzo de 2016—-octubre 2016). Después de
este periodo de tiempo todas las muestras se desestabilizaron excepto las B9, B8, B7,
P7, B6, P6, B5 y H5, que mostraban dispersiones isotrépicas transparentes. Ademas,
estas muestras estables se seguian centrifugando periédicamente, a 4000 rpm durante
30 min, después de siete meses de almacenamiento para comprobar su estabilidad, sin

gue aparecieran separacion de fases.

En la B7 se presentan varios nddulos, es decir, tiene varias distribuciones de
tamafio de particula. Son menores que en el caso de la muestra B6 y con mayor
intensidad. En cuanto a la mezcla H5 preparada a 25 2C podemos observar como al
realizar las medidas por triplicado obtenemos un solo nédulo y todas nos ofrecen una
distribucién de tamafio de particula igual, con la misma intensidad y bajo indice de

polidispersion.

211



Resultados y discusion

Intensity (Percent)
5 @

o

‘Size (d.nm)
a)

b)

Figura RD 24: Distribucién de tamaiio de particulas de la mezcla B6 a) a 25 2C y b) a 40 °C.

a)

Figura RD25: Microfotografia de los cristales de la muestra B6 a) a 25 2Cy b) a 40 °C.

En la Figura RD25 a) se muestra microfotografia de la muestra B6 a 25 °C, se
puede observar una estructura cristalina alargada con tamafio de particula del orden al

obtenido con el ZetaSizer nano ZS y con una baja polidispersidad y una alta intensidad
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en el tamafio de particula alrededor de los 10 nm, quedando demostrado que son
microemulsiones. En la Figura RD25 b) se ve que a 402C se forma un cristal mas limpio y
homogéneo como también indica su tamafio medido en el ZetaSizaer nano ZS en la

Figura RD 24 b).

100 1000
Size (d.nm)

Figura RD 26 Distribucién de tamaiio de particula de la mezcla B7 a 25 2C

Figura RD 27 Microfotografia de los cristales de la muestra B7 a 25 2C

La imagen de la Figura RD27 corresponde a la mezcla B7 25 °C. En ella se

observan cristales de diferentes tamafios, como se puede comprobar con la distribucién
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de tamafios obtenidas con el ZetaSizer (Figura RD26), siendo la intensidad mas alta para

tamafios de aproximadamente 3 nm.
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Figura RD28: Distribucion de tamafio de particula de las mezclas a) H5 y b) P4.

Figura RD29: Microfotografia de los cristales de las mezclas a) H5 y b) P4.
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Figura RD30: Distribucion de tamafio de particula de la mezcla P7.

Figura RD31: Microfotografia de los cristales de la mezcla P7.

Las Figuras RD30 y RD31 muestran la distribuciéon de tafiamos de particulas con
el ZetaSizer y la microfotografia, respectivamente, de la muestra P7. En ellas podemos
observar particulas de pequefio tamafio y aglomeraciones de cristales, pero presenta

Pdl bajo.

Para ver si influia en el tamafio de particulas la temperatura de preparacion, se
eligieron dos pruebas al azar, y se repitié la prueba B6 a 40 °C. Los resultados se

muestran el al Tabla RD44.




Tabla RD44: Datos ZetaSizer muestras a 40 2C.

Muestra T (2C) Z-Ave d.nm Pdl

B6 40 8,885 0,191
B6 40 7,529 0,218
P4 40 3,501 0,410
P4 40 2,770 0,383

Todas las mezclas que aparecen en la Tabla RD44 muestran una buena
polidispersién y en un rango menor que aquellas microemulsiones a las que se le realizé
un tratamiento térmico. Para mezclas como la B6 preparadas a 25 2C se observa un
mayor Pdl en comparacion con la misma mezcla preparada a 40 2C, aunque no hay una
diferencia significativa. Presenta similares tamafios de particula, teniendo curvas vy
estructuras cristalinas similares. Se puede concluir que la temperatura a la que se realiza
la microemulsién no influye en las caracteristicas de la misma, lo cual coincide con

estudios realizados por otros autores [190].

Para la microemulsion P7 a 25 2C, tras realizarle las medidas del tamafo de
particula por duplicado, obtenemos graficamente cuatro picos y mas alta
polidispersidad. Esto es representativo de baja estabilidad, por lo que, aunque en un
principio macroscopicamente hablando dicha microemulsidon parecia estable. Tras

realizarle el analisis mediante el Zeta Sizer, descartamos la mezcla.

Se podria concluir que los alcanoles podrian distribuirse preferentemente en la
fase del TAG polar hasta que las micelas se acerquen hinchadas y luego podrian
distribuirse en la interfaz TAG-diésel que actlia como cosurfactantes, permitiendo

mayor penetracién del alcanoles en la fase polar del TAG.

Se puede observar que tanto el heptanol como el octanol son los dos alcoholes
que aumentan la solubilidad del TAG en diésel, los que presentan menor tamafno de
particulas y menor Pdl. Sin embargo, por razones econdmicas, se elige el heptanol para

hacer las mezclas de biocombustibles.

Por ultimo, se caracterizaron las mezclas estables, comparandolas con los valores
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del diésel comercial, sus valores se muestran en la tabla RD45.

Tabla RD45: Determinacion del numero de cetano, flash point, cool point y poder calorifico inferior.

Muestra Flash Cloud Numero PCI (MJ/kg)
Point Point de cetano
(2€) (2€)

P725°C 156+1,3 -4+04 433%0,2 43,78%1,3
H525°C 148+13 -3+0,3 433+14 41,41t0,8
B625°C 144+0,8 -3+0,2 40,4t0,8 39.03%0,3
B640°C 134+09 -1+0,1 41,1%*1,3 39,03+04

Butanol 35%2,2 - 17,0+0,3 33,09+0,5
Pentanol 49+1,4 - 18,2+0,1 34,65+0,7
Heptanol 65+0,4 - 30,0+£0,2 41,00+04

Diésel 55+0,7 -4+0,1 52,0%0,2 4249+0,6
Biodiésel 178+1,8 16+0,2 58,3+0,8 39,70+0,3
TAG 138+1,8 - 53,704 40,00+0,7

P7 (60% diesel, 27% propanol y 13% TAG)

H5 (40% diesel, 41% Heptanol y 19% de TAG)
B6 259C (50% diesel, 34% Butanol y 16% TAG)
B6 402C (50% diesel, 32% Butanol y 18% TAG)

Las microemulsiones H5 y P7 son las que presentan caracteristicas mas cercanas
al diésel, sin embargo y por caracteristicas mas préximas al diésel se va a utilizar el
heptanol como cosurfactante en las siguientes formulaciones de los nuevos

biocombustibles.

9.3.4 Mezclas diésel, biodiésel, MAG, DAG+TAG y alcohol

Debido a la toxicidad del AH, los problemas para su adquisicion y su coste
econdmico, se produjeron aditivos oxigenados a partir de la glicerina purificada
con AA comercial en el reactor de 12 L de capacidad nominal. Al estar este aditivo
constituido principalmente por DAG y en menor proporcién TAG y MAG, hubo
gue hacer un nuevo estudio de estabilidad de las microemulsiones. Se hicieron
formulaciones de diésel-aditivo-heptanol, biodiésel-aditivo, diésel-biodiésel-

aditivo y diésel-biodiésel-aditivo-heptanol, el alcohol utilizado siempre fue el
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Resultados y discusion

heptanol, pues se demostrd con anterioridad que era el que mejores resultados

obtenia. En la Tabla RD46 se muestran los resultados obtenidos del estudio de

estabilidad de las mezclas variando las cantidades de diésel, biodiésel, heptanol

y aditivo. Se muestran las diferentes mezclas llevadas a cabo en un volumen total

de 10 mL con las diferentes proporciones indicadas de cada sustancia.

Tabla RD46: Estudio de estabilidad

95% DIESEL HEPTANOL-ADITIVO ESTABLE
5%
9,5 mL 0,25 mL (50%) 0,25 mL(50%) Si
9,5 mL 0,20 mL (40%) 0,30 mL(60%) No
9,5 mL 0,15 mL (30%) 0,35 mL(70%) No
9,5 mL 0,10 mL (20%) 0,40 mL(80%) No
9,5 mL 0,05 mL (10%) 0,45 mL(90%) No
90% DIESEL HEPTANOL-ADITIVO ESTABLE
10%
9 mL 0,5 mL (50%) 0,5 mL(50%) No
9mL 0,4 mL (40%) 0,6 mL(60%) No
9 mL 0,3 mL (30%) 0,7 mL(70%) No
9mL 0,2 mL (20%) 0,8 mL(80%) No
9mL 0,1 mL (10%) 0,9 mL(90%) No
85% DIESEL HEPTANOL-ADITIVO ESTABLE
15%
8,5 mL 0,75 mL (50%) 0,75 mL(50%) No
8,5 mL 0,60 mL (40%) 0,90 mL(60%) No
8,5 mL 0,45 mL (30%) 1,05 mL(70%) No
8,5 mL 0,30 mL (20%) 1,20 mL(80%) No
8,5 mL 0,15 mL (10%) 1,35 mL(90%) No
95% BIODIESEL 5% ADITIVO ESTABLE
9,5mL 0,5mL Si
90% BIODIESEL 10% ADITIVO ESTABLE
9,0 mL 1,0 mL Si
85% BIODIESEL 15% ADITIVO ESTABLE
8,5 mL 1,5mL Si
80% DIESEL 15% BIODIESEL 5% ADITIVO ESTABLE
8 mL 1,5mL 0,5mL No
75% DIESEL 15% BIODIESEL 10% ADITIVO ESTABLE
7,5 mL 1,5mL 1mL No
70% DIESEL 15% BIODIESEL 15% ADITIVO ESTABLE
7 mL 1,5mL 1,5mL No
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65% DIESEL 30% BIODIESEL 5% ADITIVO ESTABLE
6,5 mL 3mL 0,5mL No
60% DIESEL 30% BIODIESEL 10% ADITIVO ESTABLE
6 mL 3mL ImL No
55% DIESEL 30% BIODIESEL 15% ADITIVO ESTABLE
5,5mL 3mL 1,5mL No
B15 80% DIESEL 15% BIODIESEL 2,5% ADITIVO 2,5% HEPTANOL ESTABLE
B15 8 mL 1,5 mL 0,25 mL 0,25 mL NO
B30 65% DIESEL 30% BIODIESEL 2,5% ADITIVO 2,5% HEPTANOL ESTABLE
B30 6,5 mL 3mL 0,25 mL 0,25 mL NO
B100 0% DIESEL 95% BIODIESEL 2,5% ADITIVO 2,5% HEPTANOL ESTABLE
B100 0mL 9,5mL 0,25 mL 0,25 mL NO
DIESEL BIODIESEL HEPTANOL ADITIVO ESTABLE
D 5% g9mL === 0,25 mL 0,25 mL NO
D 5% 95mL | @000 0,20 mL 0,30 mL NO
D 10% 90mL 0,50 mL 0,50 mL NO
D 10% 90mk 0,40 mL 0,60 mL NO
D 15% 85mL e 0,75 mL 0,75 mL NO
D 15% 8§5mL | 0 0,60 mL 0,90 mL NO
DIESEL BIODIESEL HEPTANOL ADITIVO ESTABLE
BD 15 8,0 mL 1,5mL 0,25 mL 0,25 mL NO
5%
BD 15 8,0 mL 1,5mL 0,20 mL 0,30 mL NO
5%
BD 15 7,5 mL 1,5mL 0,50 mL 0,50 mL NO
10%
BD 15 7,5 mL 1,5mL 0,40 mL 0,60 mL NO
10%
BD 15 7,0 mL 1,5mL 0,75 mL 0,75 mL NO
15%
BD 15 7,0 mL 1,5mL 0,60 mL 0,90 mL NO
15%
BD 30 6,5 mL 3,0mL 0,25 mL 0,25 mL NO
5%
BD 30 6,5 mL 3,0mL 0,20 mL 0,30 mL NO
5%
BD 30 6,0 mL 3,0 mL 0,50 mL 0,50 mL NO
10%
BD 30 6,0 mL 3,0 mL 0,40 mL 0,60 mL NO
10%
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BD 30 5,5 mL 3,0 mL 0,75 mL 0,75 mL NO

15%

BD 30 5,5 mL 3,0mL 0,60 mL 0,90 mL NO
15%

Se vuelven a repetir las mezclas, en este caso dejando fija la cantidad de

alcohol, aditivo y variando la cantidad de diésel y biodiésel (Tabla RD47).

Tabla RD47: Biocombustibles con cantidad constante de heptanol.

DIESEL BIODIESEL HEPTANOL ADITIVO ESTABLE
1,5 mL (37,5%) 1,5 mL (37,5%) 0,5 mL (12,5%) 0,5mL (12,5%) S|
1,7 mL (27,4%) 1,5 mL (24,2%) 1,5 mL (24,2%) 1,5mL (24,2%) sl
3,0 mL (37,5%) 3 mlL (37,5%) 1mL (12,5%) 1 mL (12,5%) S|
2,95 mL (29,53%) 2,61 mL (26,07%) 2,61 mL (26,07%) 1,83 mL (18,32%) Si
4,3 mL (43%) 4,0 mL (43%) 0,7 mL (7%) 0,7 mL (7%) NO
4,4 mL (44%) 44 mL (43%) 0,6 mL (6%) 0,6 mL (6%) NO
4,0 mL (40%) 4,0 mL (40%) 1,0 mL (10%) 1,0 mL (10%) NO

De todas las formulaciones realizadas, las que fueron estables
macroscopicamente y al cabo de los seis meses a temperatura 2592C son las mostradas

en la tabla RD48.

Tabla RD48: Microemulsiones estables en el tiempo con el aditivo DAG+TAG.

MECLA % DIESEL % BIODIESEL %HEPTANOL % ADITIVO

[ — 95% e 5%

2 e 920% 0 e 10%

T 8% 0 e 15%

4 95% 0 e 2,5% 2,5%

5 37,5% 37,5% 12,5% 12,5%

6 27,4% 24,2% 24,2% 24,2%

7 29,53% 26,07% 26,07% 18,32%
8 e 100% | e e

Se enviaron 15 litros de cada una de estas 8 microemulsiones al Grupo
de Emisiones Contaminantes del CIEMAT, dirigido por la Dra. Carmen Cecilia

Barrios Sdnchez, para las posteriores pruebas en el banco motor.
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9.3.5 Pruebas en motores

El objetivo del trabajo es estudiar las emisiones contaminantes que
producirian estas 8 formulaciones de estos nuevos biocombustibles vy
compararlas con las emisiones del diésel comercial, todas las pruebas se
realizaron en un motor diésel de automocion equipado con un sistema para
medir el efecto que tiene en las emisiones contaminantes y otras variables de
operacion del motor funcionando en un banco de pruebas instrumentado. Las
condiciones operativas fueron estacionariasy siguieron las 13 condiciones de par
y régimen de giro del motor, definidas en el ciclo WHSC (World Harmonized
Stationary Cycle), segun la Regulacién CE 595/2009, que son a plena cargay a

carga parcial.

El conjunto experimental utilizado para la realizacion de los ensayos

consistié en un banco de pruebas motor y los equipos de medida de emisiones.

Para los ensayos se utilizé un banco de pruebas instalado en una celda
insonorizada y ventilada, equipado con un freno dinamométrico
electromagnético Schenck W 450 con medida de par y régimen de giro. El banco
estd equipado también con la instrumentacién necesaria para medir: caudales
de aire y de combustible, asi como temperaturas y presiones en diversas partes
del motor.
El sistema de refrigeracién del motor es por mezcla de agua con aditivos,
mediante un cambiador de calor externo, y se utilizaron la bomba de refrigerante

y el termostato del propio motor.

Las emisiones contaminantes se midieron en el escape y se utilizaron: un

analizador de gases de escape con medida de CO> y CO por sistema NDIR, un

analizador de hidrocarburos, en caliente por sistema FID y un analizador de NOx, por

guimioluminiscencia. Para las medidas del nimero de particulas se utilizd un EEPS

3090.
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Se utilizé un motor Nissan 2.5 dCi con las siguientes caracteristicas:

Norma Euro 5

Cilindros: 4

Cilindrada: 2488 cm?

Potencia maxima: 140 kW a 4000 r/min
Par maximo: 450 Nm a 200 r/min
Inyeccion: directa “common rail”

Alimentacién: turbo de geometria variable con postenfriador bafiado en agua

Refrigeracion del aceite por cambiador de calor con el refrigerante del motor

9.3.6 Metodologia de los ensayos

Para la consecucion de los objetivos se realizaron ensayos de medida de
emisiones de gases y particulas con los equipos propuestos. El banco de pruebas
motor utilizado estaba compuesto por un motor diésel y un dinamémetro
(SCHENK W150) controlado por un sistema de control electrénico. Los datos de
distribucién del tamano de particula se midieron usando un Engine Exhaust
Particle Sizer 3090 (EEPS, comercialmente disponible de TSI Inc.) y un diluidor de
gases de escape de disco rotatorio Diluter MD19-2E. Se realizé una primera
diluciéon de los gases de escape en caliente (150 2C con factor de dilucion de 1:
1695) y una segunda dilucién en frio (factor de dilucién 1: 2). Los combustibles
utilizados fueron diésel convencional y 3 mezclas de diésel/biodiésel (75/15,
70/30 y 0/100), biodiésel con 3 proporciones de aditivos oxigenados (5, 10 y
15%), diésel convencional con 5% de aditivo (2,5 bioaditivo, 2,5 heptanol) y una
ultima mezcla de todos los componentes utilizados (37,5% diesel, 37,5%
biodiésel, 12,5% aditivo y 12,5% heptanol). Las emisiones reguladas y las
emisiones de particulas en cantidad y tamafio se midieron en el ciclo de estado
estable europeo (conocido por sus siglas en inglés ESC). El ciclo de prueba ESC se

ha introducido, junto con las pruebas ETC (European Transient Cycle) y ELR
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(European Load Response), para la certificacion de emisiones de motores diésel

pesados.

El motor se prueba en una secuencia de modos de estado estable (Figura RD39).
El motor debe funcionar durante el tiempo prescrito en cada modo, completando la
velocidad del motor y los cambios de carga en los primeros 20 segundos. La velocidad
especificada se mantendrd dentro de + 50 rpm vy el par especificado se mantendra
dentro de 2% del par maximo a la velocidad de prueba. Las emisiones se miden en cada
modo y se promedian a lo largo del ciclo utilizando un conjunto de factores de

ponderacion. Los resultados finales de emision se expresan en g/kWh.
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Figura RD 32 Condiciones operativas estacionarias y las 13 condiciones de par y régimen
de giro del motor.

Engluy spaad, &

De los ensayos de medida de emisiones realizados sobre un motor 2.5 dci
funcionando 9 mezclas de diésel/biodiésel/aditivo en el ciclo 13 modos ESC pueden

extraerse las siguientes conclusiones:

e No hay diferencias muy significativas en términos de la emision de NOx. Se
observa que cuando se supera el umbral de 10% de aditivo (sélo o en su mezcla
con heptanol) aumenta entre un 10 y un 20% (dependiendo de la proporcién de

aditivo) las emisiones de NOy. Esto es debido principalmente a dos motivos, al
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aumento de temperatura en la camara de combustién y al mayor niumero de
oxigeno susceptible de unirse a las moléculas de nitrégeno del aire.

La emision de hidrocarburos inquemados disminuye con el uso de biodiésel en
ralenti. En cambio, y debido al menor poder calorifico de los aditivos, aumenta
cuando estos son afiadidos. Este hecho es muy relevante para condiciones
urbanas, donde los autobuses pasan elevados tiempos en ralenti.

El uso de biodiésel disminuye el nimero total de particulas, siendo su uso
especialmente beneficioso en proporciones inferiores al 30% ya que no aumenta
el numero de particulas mas pequefias (<22 nm). El uso de aditivo en
proporciones inferiores al 10%, aunque aumenta las particulas en modo
nucleacidn, no incrementa el nimero total de particulas. En cambio, la adicién
de aditivo en proporciones mayores del 10% (tanto con diésel comercial como
con biodiésel), aumenta el numero tal de particulas en un 50%, siendo estas en
su mayor proporcion particulas en modo nucleacién.

El consumo y las emisiones de CO; sélo se ven perjudicados con proporciones de
aditivos superiores al 10% (aumentos de consumo del 20% con una reduccién de

potencia significativa).
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CONCLUSIONES




Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral permiten concluir que se ha
disefiado un esquema de produccién de biodiésel que cumple toda la normativa vigente
respeto a biocombustibles. Este biodiésel es un biocombustible de alta pureza y calidad
y que, el estudio de las mejores condiciones de operacion y las pruebas en banco motor
con o sin adicién de aditivos oxigenados, se ha conseguido describir un proceso eficaz,
mas rapido, mas econdmico y con altas expectativas de futuro para su desarrollo a

escala industrial.

El uso del RFPO para la transesterificacion del AU proporciond un mayor
rendimiento en biodiésel (72,5%) que RTA (63,5%) en las mismas condiciones de
operaciéon. Ademas, el RFPO requirié la mitad del tiempo (30 min) que el RTA (60 min).
Los biodiéseles obtenidos por ambos reactores tenian una composicién similar en
ésteres metilicos y mismas propiedades fisicoquimicas (nimero de cetano, densidad,
punto de ebullicion, poder calorifico inferior y viscosidad), porque las propiedades del
biodiésel dependen uUnicamente del aceite utilizado para la transesterificacién. Las

condiciones operativas mas adecuadas para las pruebas realizadas con el RFPO de 15 L
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fueron 2 kg de carga de AU, relacién molar 6:1 de metanol:AU, frecuencia de oscilacion
de 0,67 Hz y tiempo de reacciéon de 30 minutos, alcanzandose en estas condiciones un
rendimiento maximo de biodiésel del 78,8%. El uso de metanol reciclado o comercial no

marco una diferencia significativa en el rendimiento de biodiésel.

Cuando se aplica a los motores de los vehiculos en forma de B50 y B100, el
biodiésel aumentd el consumo especifico de combustible, en comparacién con el diésel
comercial, principalmente debido a un menor poder calorifico inferior de biodiésel. Por
lo tanto, se encontrd el mayor consumo de combustible especifico para B100. Ademas,
el biodiésel aumentd las emisiones de NOx. Por el contrario, el niumero total de
particulas y el didametro medio geométrico disminuyeron con el aumento del porcentaje
de biodiésel en el combustible debido al aumento de oxigeno en la mezcla de
combustible. Curiosamente, B50 fue el combustible mas efectivo para reducir la
concentraciéon total del nimero de particulas (38% menos que el DC en el rango de
tamafio 5,6-560,0 nm). Debido a esto, y dado que las emisiones de NOx y el consumo
especifico de fuel de B50 fueron mas bajas que las de B100, se puede concluir que B50
fue el combustible mas adecuado para motores diésel entre los dos biocombustibles

analizados (B50 y B100) producidos a partir de AU en RFPO.

En cuanto a las mezclas con diesel (microemulsionadas), a mayor longitud de la
cadena y mayor concentracién de alcoholes aumenta la capacidad de solubilizacion del
TAG en el diésel y disminuye el tamafio de particula lo que indica que las
microemulsiones son mas estables con alcoholes de cadena larga. Esto conlleva una

disminucion de la polidispersidad y en contraposicion un aumento de la viscosidad.

En relacidén a las pruebas en las que se afiadieron aditivos oxigenados (MAG, DAG
y TAG), no se encontraron diferencias muy significativas en términos de la emisién de
NOy. Se observa que cuando se supera el umbral de 10% de aditivo en la mezcla (sélo o
en su mezcla con heptanol) las emisiones de NOx aumentan entre un 10 y un 20%
(dependiendo de la proporcién de aditivo). Esto es debido principalmente a dos motivos,
al aumento de temperatura en la cdmara de combustion y al mayor nimero de oxigeno

susceptible de unirse a las moléculas de nitrégeno del aire.

La emisidn de hidrocarburos inquemados disminuye con el uso de biodiésel en

ralenti. En cambio, y debido al menor poder calorifico de los aditivos, aumenta cuando
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estos son afiadidos. Este hecho es muy relevante para condiciones urbanas, donde los

autobuses pasan elevados tiempos en ralenti.

El uso de biodiésel disminuye el nimero total de particulas, siendo su uso
especialmente beneficioso en proporciones inferiores al 30% ya que no aumenta el
numero de particulas mas pequenas (<22 nm). El uso de aditivo en proporciones
inferiores al 10% no incrementa el numero total de particulas, aunque aumenta las
particulas en modo nucleacion. En cambio, la adicién del aditivo en proporciones
mayores del 10% (tanto con diésel comercial como con biodiésel), aumenta el nimero
de particulas en un 50%, siendo estas en su mayor proporcion particulas en modo

nucleacion.

Por ultimo, el consumo y las emisiones de CO; sdlo se ven perjudicados con
proporciones de aditivos superiores al 10% (aumentos de consumo del 20% con una

reduccion de potencia significativa).

Para finalizar, y como parte mas importante del trabajo desarrollado en esta Tesis
Doctoral, se ha demostrado, mediante la construccion y puesta en funcionamiento de
una planta piloto con capacidad de produccién de 120 L por turno de trabajo de 8 h, que
es posible disefiar una planta industrial de produccién de biodiésel utilizando un reactor
oscilatorio, mejorando las prestaciones de los reactores tipo tanque agitado utilizados
actualmente en la industria de biocombustibles. No obstante, el funcionamiento de la
planta piloto necesita ser optimizado, ya que en las condiciones de trabajo ensayadas
se obtuvo un rendimiento en biodiésel del 85% (p/p), con una riqueza en ésteres

metilicos del 91% (p/p).
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