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Carla Ylenia Trujillo Pulido I. Resumen

El impacto ocasionado en el medio ambiente poselde hidrocarburos y combustibles
fésiles, sumado a la disminucion drastica de lasirsos fosiles, ha contribuido al
desarrollo de otro tipo de energias sosteniblesaliieel surgimiento de los nuevos

combustibles limpios, los biocombustibles.

Los aceites vegetables constituyen la materia pprimeipal para la produccion de los
biocombustibles, dichos aceites se obtienen deculdis/os energéticos. Los cultivos
energéticos son plantaciones de crecimiento rapao el proposito especifico de
producir energia, en este caso, mediante la tmamafddn de su aceite en
biocarburantes por medio de la reaccion de tramsiésacion.

Una de las fuentes mas estudiadas de materia prooa mejores salidas esJatropha
Curcas L Esta planta oleaginosa es de gran importancguggoermite su cultivo bajo
condiciones ambientales dificiles, su ciclo protacsobrepasa los 40 afios y no crea

competencia con la industria alimentaria.

Para el desarrollo de este proyecto, se ha estudadextraccion del aceite y la

obtencion del biocombustible a partir de las sewildle esta planta. Las semillas
utilizadas son de origen Cabo Verde y Brasil, caltas en suelos de Gavia y Fondo de
Barranco, con riego superficial y enterrado, tratadon agua desalada y dosis de

evotranspiracion del 100%.

Tanto el aceite extraido como el biocombustibleeoioio, se caracterizaron aplicando

los procedimientos correspondientes a la normapearNE-EN 14214.

Finalmente se propone para ambos suelos estudladgsgmrametros de cultivo 6ptimos

para las dos variedades dropharegadas con agua desalada.

ABSTRACT

The impact on the environment caused by the useydfocarbons and fossil fuels,
together with the drastic reduction in fossil rases, has contributed to the
development of other sustainable energy. The atarght the appearance of new clean

fuels, biofuels.
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Carla Ylenia Trujillo Pulido I. Resumen

The vegetables oils are the main source of raw niahfer the production of biofuels,
such oil could be obtained from energy crops. Epergps are fast growing plantations
with the specific purpose of producing energy,his ttase, by transformation of its oll

into fuel through the transesterification reaction.

One of the most studied sources of raw materiadsnath better outputs is thiatropha
Curcas L.This oleaginous plant is of great importance asl@ws its cultivation under
difficult environmental conditions; its producticgcle exceeds 40 years and not creates

competition with industry food.

For the development of this project the oil exti@ttand the biofuel production from
the seeds of this plant it has been studied. Tedssesed are of Cabo Verde and Brazil
origin, grown in “Gavia” and “Fondo de Barranco’ilsp with surface and buried

irrigation, using desalinated water and treatedth wiadses of 100% evapotranspiration.

Both, the extracted oil and biofuel obtained weharacterized using the procedures

corresponding to European Standard UNE-EN 14214,

Finally, for both soils studied, the optimal cutuparameters for the two varieties of

Jatrophairrigated with desalinated water is proposed.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 10
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Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

La demanda energética mundial que crece exponerai&, el agotamiento de las
reservas petroliferas y los problemas de contandinaderivados de la industria
petrolifera que agravan el efecto invernadero, pose relieve la necesidad de un

cambio en lo que concierne a la produccion de éitgnpias y renovables.

En la Figura 2.1 se puede observar como el consenavgético mundial se ha

incrementado en los dltimos afios, ademas de lasjnees esperadas en el futuro.

Figura 2.1.- Consumo energético mundial y previsas(International Energy Agency)

Por estos motivos hay cada vez mas paises queesealimlesarrollo de los llamados

biocombustibles.

2.1. Biocombustibles

Los biocombustibles son cualquier tipo de comblestiue derive de la materia
organica de origen vegetal o animal. Es por elle mpresentan en la actualidad una

fuente potencial de energia renovable para reeanpdalns combustibles fosiles.

La directiva 2009/28/CE del parlamento europeo en asticulo 2 define al
biocombustible o biocarburante como: un combustibl¢ido o gaseoso utilizado para

el transporte, producido a partir de la biomasa.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 13



Carla Ylenia Trujillo Pulido . Introduccion

Entendiendo por biomasa la materia organica biedizdrie, que no se encuentra en
estado fosil, y que genera energia mediante urepoode transformacion (fermentacion

alcohdlica, acidos grasos o descomposicion anazibiorres y Cabrera, 2010)

Un problema en la produccion de estos biocombuestibh sido la competitividad con el
precio de los alimentos, la creciente competen@a Ip tierra y el agua, y la
deforestacion. Al utilizarse el suelo agrario paraultivo directo de biocombustibles,

se crea una guerra de terrenos con la producciafirdentos.

2.1.1. Antecedentes y contexto mundial de los biocombustés

Las primeras producciones de biocombustibles semtan a los primeros dias del
automovil. Aunque estos ultimos fueron reemplazad®ss al momento por el petréleo

barato, el cual se mantuvo sin grandes competid@sta la crisis del petrdleo de 1970.

Fue entonces cuando los biocombustibles comenzarser una alternativa seria al
petroleo. Sin embargo, el interés en los bioconillest disminuyo cuando la crisis del

petréleo llego a su fin hacia finales de 1970, emnos de 1980.

Actualmente existe un renovado interés en los Inidiesstibles, principalmente debido a

la continua fluctuacion del precio del petréles, ¢gortunidades para lograr una mayor
seguridad energética y el ahorro en los costessl@rportaciones del petréleo. Cabe
destacar también el gran problema del cambio dibmat como afectan los derivados

del petréleo a éste.

Otra razon principal es la inconsciencia de la @obh al malgastar los recursos. Hoy
en dia el sistema energético mundial es insostengd consumen los combustibles
tradicionales a una velocidad superior a la regan@n natural, lo cual degrada la
tierra. La poblacion desconoce dicha situacion gsioonsciente de la problematica que
resulta, esto ofrece una gran oportunidad pararteoreiencia sobre la importancia de
incrementar el acceso sostenible a la energiafideereia energética y la energia
renovable en el ambito local, nacional, regionainernacional, para asegurar el

desarrollo sostenible y la proteccion del clima diah

En la actualidad se estan realizando grandes ysdisgoroyectos alrededor del mundo
para la produccion de bioenergia. Uno de los bitewtibles més desarrollados es el
biodiesel, el cual se produce actualmente a esodlsstrial por diferentes métodos.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 14



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

Ademas de sus ventajas que se expondran mas a&jeargu produccion se fomenta el
empleo y el desarrollo econdémico en zonas rurélae las diversas fuentes para su
obtencion, las semillas datropha Curcasdebido a sus propiedades y caracteristicas,

se plantea como una materia prima en potenciagséeaipo de biocombustible.
2.1.2. Marco internacional
Actualmente el 90% de los biocombustibles es parsumo interno y sélo el 10% se

comercializa.

El tipo de biocombustible producido, en cada pdépende de la oferta de materia

prima, de las tecnologias disponibles y de lagipa$i publicas de fomento.

Los principales paises productores son EE. UU ¢étde maiz), Brasil (etanol de
azucar de cafia) y la Union Europea (biodiesel @imapdEn la Figura 2.2 se observa el

progreso mundial del mercado de biodiesel, desd&@P005 hasta el 20009.

BIODIESEL-MERCADOS MUNDIALES
{en millones de galones)

2005 2006 2007 2008 2009
LI: PRODUCCION
At Evroned (Cancky Hom) 888 1.418 1.783 1.812 2.477
EEULU (soja) 107 258 489 G676 578
Brasil (soja) 0 18 107 308 406
Argentina (soja) 5 5 54 222 326
Malasia (palma) a5 55 TG
Indonesia (palma} 2 21 30 27 24
TOTAL MUMDIAL 1.003 1.720 2.508 J.101 J.886
jn: EXPORTACIONES NETAS
Argenting (soja) o o 459 206 321
EEUL (a0ja) -2 18 158 aor 157
Malasia (palma) 21 47 58
Indonesia (palma) 2 14 24 24 21
Brasil (soja) -1 o ] -1 -1
TOTAL 22 iz 282 691 566
Frecios de exportacion (dolares
||:u3r gabin) * 3.18 3,24 377 534 3,859

Motas: * Frecio FEE de Eurcpa Ceniral
El total de las exportacionas netas es la suma de todas las exporiaciones netas posiivas

Fuente: FAPRI (2010) US and World Agnicultural Cutlook

Figura 1.2.-Evolucion del mercado mundial del bietiel desde 2005 a 2009.

2.1.3. Marco europeo

En noviembre de 2013, la UE impuso derechos antihgn definitivos a las
importaciones de biodiesel de origen argentino dndenesia ya que perjudicaban el

desarrollo de los productores europeos.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 15



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

Las medidas antidumping se aplicaran durante tpsesites 5 afios y se espera que el
mercado se reestablezca y siga en desarrollo. d@trlas medidas tomadas fue de
Espafia que aplico una orden ministerial de asignagé cantidades para regular los

requisitos del producto para cumplimiento de lagatgion de consumo.

En 2013, la capacidad de produccion de biodieselaebE se incrementa un 4%
respecto al afio anterior. En la Figura 2.3 se pudskervar la progresion en la
produccion de biodiesel desde 2004 hasta 2013.

22983
21,297 2157722161

19.916
16.054
11.460
5.886
3,575
2.418 I I

2004 205 2006 2007 2008 200% 2010 2011 2002 2013

Figura 2.3.- Capacidad de produccion de biodieselle UE (2004-2013) en miles de tonelada
(Eurostat).

El pais con mayor capacidad de produccion de lsetidentro de la comunidad

europea es Espafa con 4,9 millones de tonelada81&) a la que le siguen Alemania,
Francia, Italia y Holanda. Entre esos 5 paisesamtraron el 70% de la capacidad de
produccion de biodiesel.

Espania |, o4
Alemania I ¢ 202
Francia | NN . -0
talia | > 212
Holanda  [NRNRNRNRNGGEEEE 014

Figura 2.4.- Ranking de paises capacidad producchindiesel 2013, en miles de toneladas
(Eurostat).

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 16



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

Si contabilizamos el total hasta el 2013, Alemaesael mayor productor de la UE,
seguido de Francia, Holanda y Espafia. En la FigQubase puede observar las

diferencias en miles de toneladagorme Biodiesel, 2015)

2322 7 668
A9
195518926
162
1.215
1.040 2011
2012
434
2013

Alemania Framcia Holanda

Figura 2.5.- Ranking de paises productores de basdil en la UE (Eurostat).

Aunque la situacion en Espafia empieza a recuperarse se ve en la Figura 2.6, en

torno al 2009 ha incrementado la produccion deibsad de manera considerable.

(LY

755
i SED
445
198
145 12
57 101
ezl

2003 004 FOOS 2006 FOOT rO0S 200% X010 2011 2012 X013

Figura 2.6.- Evolucién de la produccion de biodiésm Espafia (2003-2013) en miles de
toneladas (Eurostat).

El consumo de éste biocombustible a nivel europealé 10,7 millones de toneladas en
2013, un 8% menos que en el afio anterior, siendgpédses de mayor consumo,

Francia, Alemania e Italia, como se muestra eralalal2.1.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 17



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

Tabla 2.1: Consumo de biodiesel 2012-2013 en torgds (Eurobserver).

Ranking Pais 2013 2012
1 Francia 2.293.324 2268977
2 Alemania 1.954.811 2.190.767
3 Italia 1.169.175 1.263.288
4 Esparia 816.461 1.899.294
5 Reino Unido 603.755 497.349
Total UEZ8 10.750.984 11.660.993

Espafia es actualmente uno de los paises europem®ri® consumo en biodiesel.

Tiene como consecuencia la rebaja de los objetoldgyatorios decretada por el

Gobierno espafiol del 7% al 4,1%. Otra de las camsexas de esta situacion es el

cierre de 15 de las 53 plantas de produccion diidsiel de Esparfia, al mismo tiempo

gue cerca del 85% de las 38 plantas restantesiestavparadas o funcionando en

menor régimerfinforme Biodiesel, 2015).

2.1.4. Condicionantes del desarrollo de los biocombustibde

Las principales razones que han propulsado el md#lsade los biocombustibles se

explican brevemente a continuacion.

Crecimiento del consumo energético en el sectda deitomocion:

El sector del transporte consume energia de marmmatante y cada vez
demanda mas, en Europa el 35% del total de la ienepgsumida es destinada a
la automociér(Eurostat)

Preocupacion medioambiental:

Hay una tendencia a reducir al maximo las emisiopasa atenuar con ello el
efecto invernadero, aumentar la calidad del aire rspiramos, y asi cumplir
con los objetivos del protocolo de Kyoto. Las eonsis de azufre se veran
drasticamente reducidas al usar biodiesel o efauedto que no contienen esta
sustancia.

Fluctuacion en los precios de los combustibleddési

El miedo a la desaparicion de las reservas delpetazasiona el incremento del
precio de los carburantes y derivados, asi comsolaeproduccién del mismo
ocasiona una disminucibn en su precio, es por @gte el uso de
biocombustibles debe ser una opcion viable, elindoaasi la dependencia de

los paises con los combustibles fosiles.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 18



Carla Ylenia Trujillo Pulido . Introduccion

2.1.5. Ventajas y desventajas

A continuacion, se explican brevemente las prinegpaentajas y desventajas del uso

de biocombustibles.

Ventajas

- Se pueden reducir las emisiones contaminantesrderts ya que las emisiones
directas son menores que las de las combustilddedpal no contener azufre,
es por ello una de las ventajas medioambientalepgseen.

- Enla produccién de las materias primas es neceshiso de mano de obra, por
tanto, es una fuente de empleo en comparaciontcastecnologias.

- En cuanto a nivel energético, los paises puedenciredu dependencia
energética con la produccion de biocombustiblea parautoabastecimiento.

- La produccion de los insumos puede contribuir a eniar la demanda de

productos agricolas y con ello incrementar loseags de los agricultores.

Desventajas

- Los cultivos anuales son de temporada y no se lsasexlo largo del afo.
- La biomasa es relativamente voluminosa, por lo ltpeque compactarla; ello
incrementa los costes de almacenamiento y traresport

- El gasto de agua para mantener los cultivos eneogéts relativamente alto.

2.1.6. Clasificacion

Los biocombustibles se pueden clasificar segunuénté y el tipo. Se derivan de
productos forestales, agricolas y pesqueros o kesemunicipales, asi como de
subproductos y desechos de la agroindustria, lastnd alimentaria y los servicios

alimentarios.

Pueden ser solidos, como la lefia, el carbon vegédta granulos de madera; liquidos,

como el etanol, el biodiesel y el aceite de pirgilis gaseosos, como el biogas.

En la Figura 2.7 se muestra un esquema de losdgpbscombustible y su origen.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 19



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

m. ﬁ - -  ov——
. . ¢ Transporte

Tierra Cafa de e Etanol
* Agua azucar * Biodiésel o Calefaccién
e Mano de * Remolacha e Carbén e Electricidad
obra azucarera vegetal ...
* Semillas * Maiz » Madera
o Nutrientes ® Trigo combustible
e Energia ¢ Colza ® Bagazo
... * Aceite de * Biogas
palma ...
e Jatropha
e Pasto varilla
® Sauce
. e
——

Figura 2.7.- Tipos de biocombustibles y su origen.

También se hace una distincion elemental entre obibastibles primarios (sin

elaborar) y secundarios (elaborad@)ebe K., et al., 2008)
Otra clasificacion de biocombustibles es agrupgstorsgeneraciones, es decir:

Los biocombustibles de primera generacion son b&xpuetjue son producidos

comercialmente usando tecnologias convencionales

La segunda generacion de biocombustibles es qoetieme a partir de una variedad de
materias primas no alimentarias que incluyen lanbga de deshecho, rastrojos de maiz,

madera, etc.

Y la tercera generacion de biocombustibles partealdas cultivadas para obtener

biocombustibles.

En la Figura 2.8 se puede observar la produccioximaay minima atendiendo a las
diferentes materias primas para la produccion dedonbustibles

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 20
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12.000

10.000
8.000
4.000

S Grazol Mropha Ol Ramo Pama Maz SorgoDuceSvitchgass Crlade
Qures Mricna Ancy

:

UsBbcombustithes /! Ho crea

Bodiesd «Minimo W Bodiesd « M&imo Boctaol «Minmo 1 Bod anol « M&amo

Figura 2.8.- Cantidad de biocombustibles que sei@ie de las diferentes materias primas, en
litros/hectarea (IICA, 2007).

2.2. Jatropha Curcas Linnaeus

Los cultivos energéticos diatropha Curcason de importante interés en la actualidad
a la hora de producir biodiesel, puesto que puedasiderarse una planta
productivamente rapida y resistente, incluso erdioiones ambientales adversas. Otro
de los principales motivos por el cual se centratécion es ella es su toxicidad, ello
supone que obtenemos un aceite y biocombustibleguempite con otros cultivos de

la cadena alimentaria, como por ejemplo el acatgidhsol o soja.

2.2.1. Descripcion

La Jatrophaes una especie polimorfica, con mucha variabiligiexética y ecologica, y
debido a ello hay mas de 170 especies en casi todosontinentes tropicales. El
taxbnomo Carlos Linneo la clasifico primero corepiteto especificdatropha Curcas

L. aunque su nombre comun es jatrofa, pifién, pillenoi tempate. En la tabla 1 se

muestra su taxonomia.
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Tabla 2.2: Taxonomia deJatropha Curcas L,
(Ficha técnica Jatropha Curcas, 2016)

Taxonomia
Reino Plantae
Subreino Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Subclase Rosidae
Orden Euphorbiales
Familia Euphorbiaceae
Género Jatropha
Especie Curcas
Epiteto Espec. Jatropha Curcas L.

La Jatropha Curcas Les un arbusto o arbol pequefio que puede crecademetros
de alto e incluso hasta los 8 metros de alturapsi@za lisa es de color blanca-grisacea

del tipo caducifolio. Su fuste es ramificado a kajara y exuda un latex traslucido.

Su copa tiende a ser ancha, irregular y tupidaaeoubl las hojas normalmente se
forman con 5 a 7 I6bulos acuminados, poco profulydmsndes con peciolos largos de
10 a 15 cm y de igual ancho, como puede verse Eiglaa 2.9. Las hojas son caducas
y mantienen su desarrollo constante al tiempo guarha sigue creciendo, hasta que
una de estas hojas reemplaza a la octava hojasiciqm punto en el cual empieza a
emerger la yema floral. En invierno, todas las $iga caen y el arbusto se queda sin

ellas.

Figura 2.9.- Hojas de la planta Jatropha Curcas

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 22



Carla Ylenia Trujillo Pulido II. Introduccién

En la Figura 2.10 se puede observar la forma yraw#btallo, el cual crece de manera
simpodial con una discontinuidad morfolégica enacemtremento, es un cilindro verde

robusto que produce ramas con savia lactea o mgzasa.

Figura 2.10.- Tallo de la planta Jatropha Curcas.

En cuanto a la raiz, son raices cortas y poco i@dds, normalmente se forma una

central y 4 periféricas.

Las flores son pequefias (6-8 mm) verdosas-amacdtiaso se muestran en la Figura
2.11. La floracion es monoica, presentandose Iganmms masculino y femenino en la
misma planta. El desarrollo del fruto necesita %8s dlesde la floracion hasta que

madura la semilla.

Figura 2.11.- Flores de la planta Jatropha Curcas.

El fruto se produce después del invierno. Cadailie$icencia produce aproximadamente
10 frutos ovoides de 2,5 cm de largo y 2 cm de @nelipsoidales y lisas que cuando
maduran cambian de color y textura, de amarillayasa a color café oscuro y seca.

En la Figura 2.12 se muestran los frutos en prodesoaduracion.
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Figura 2.12.- Fruto de Jatropha Curcas.

Las semillas maduran cuando la capsula cambia mie weamarillo, después de dos a

cuatro meses a partir de la fertilizacigincha técnica de Jatropha Curcas, 2016)

Dichas semillas se pueden ver en la Figura 2.13.

Figura 2.13.- Semillas de la planta Jatropha Curcas

Se pueden producir varias cosechas al afo si leedanndel suelo es buena y las
temperaturas son lo suficientemente altas (25-30 I°€ vida productiva de la planta
suele ser de 45-50 af@scha técnica de Jatropha Curcas, 2016)

2.2.2. Distribucién geogréfica

La Jatropha Curcas Lse encuentra mayormente a bajas elevacionesiepajo de los
1200 m, en acahuales de selva baja caducifoliplamcies o colinas. Es una especie
nativa de América tropical, pudiendo consideranse éxico o Centro América es su
origen nativo, aunque se ha distribuido a otrason®g tropicales por navegantes y
exploradores europeos a partir del siglo 16. Eactaalidad crece en areas tropicales de
todo el mundo (paises subsaharianos de Africa, sseidsiatico, India, entre otros)
(Odalys, C. T., et al., 2008)

En la Figura 2.14 se puede observar un mapa geagréafundial en el que se

encuentran varias zonas resaltadas en verde, asdronas geograficas debido a sus
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condiciones regionales y climaticas se dieron texliciones idéneas para el origen del

crecimiento de Idatropha Curcas

1
1
LI
1ir/ (1!
1117/ A\ i/
Wz / AN\ NN
\\1/74

Figura 2.14.- Distribucion geografica Jatropha Cuas L.

2.2.3. Ecologia

Algunos consideran ldatrophacomo una maleza. No obstante, definitivamentesno e
una especie invasora, ya que la planta no se prgpagsi misma. Las semillas de las
frutas que caen al suelo en los alrededores d&adapmadre rara vez germinan y se
desarrollan. Los frutos y las semillas son venengspor lo tanto no son ingeridas o
transportadas por los animales, por lo tantoJdaophano se propaga de manera

natural Manual de Jatropha, 2009

La Jatropha es una planta de gran resistencia que puede &sapsa diversas
condiciones ecoldgicas. Su mecanismo de supeniavémpermite soportar periodos de
estrés (frio/ sequia severa/ pobre sistema radjclia planta es capaz de recuperar los
nutrientes de las hojas y guardarlos en el tall naiz; cuando esto ocurre las hojas se
vuelven amarillas y caen, el tallo permanece vgrétgosintéticamente activo. En este
estado de latencia, la planta puede sobrevivippoiodos de mas de un afio sin lluvia
(Manual de Jatropha, 2009

En algunos casos, de manera naturalateophaforma una relacion de simbiosis con
las micorrizas del suelo (una especie de hongoggueenta la capacidad de absorcidon
de nutrientes y agua del suelo de la planta. Laepi@a de micorrizas aumenta la

tolerancia de las plantas a la sequia y a nivedesutirientes bajos. Esta simbiosis se
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produce en ocasiones en condiciones naturales,npeica se produce en plantaciones,
a no ser que sea inducida de manera artifiMaihfual de Jatropha, 2009

La germinacion tarda de 8 a 10 dias con una buemediad relativa en el ambiente y
en el sustrato. Tiene un alto poder germinativojanal 90 % durante los primeros tres
meses, empezando a declinar, llegando al 50 %watl@faber sido cosechada. Se abre
la testa de la semilla. Sale la radicula y se fardhaaices periféricas pequefias. Poco
después, la primera hoja desarrolla y los cotiledose marchitan y se caen.
Dependiendo de las condiciones climéticas, flormedos primeros seis meses, pero
necesita un periodo marcado de sequia para estiswifforacion y desarrollo={cha

técnica Jatropha Curcas, 20)L6

El cultivo de laJatrophaes recomendado realizarlo en un suelo con un rdegoH
entre 6 y 8. Ya que en suelo acidos con un pHiorfer 4,5, el pifion no se desarrolla
siendo necesario el encalamiento, la aplicacioncdkeio, yeso, macro y micro

nutrientes para satisfacer las necesidades dala@(#lfonso Bartoli, J. A., 2008).

2.2.4. Usos de la planta

Cada parte de la plandatropha Curcagposee diversas propiedades y usos que pueden

(]

ser aprovechados como se muestra la Figura 2.15.
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Figura 2.15.- Esquema general de las diferentespealades y usos de la Jatropha Curcas
(Leiva Bautista, C., 2011).
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Los usos mas destacados dédaopha Curcason los siguientes:

» Usos agricolas:

o

Cobertura o cerca vivadebido a su toxicidad, es desagradable para los
bovinos y caprinos, por tanto, Jatrophase utiliza como cerco vivo en
los campos agricolas.

Pesticida: diversos estudios parasitoléogicos y bacteriol&gico
comprobaron que las hojas machacadas y la saviatdgphaposeian
actividades germicidas.

Abono y fertilizantesLa torta de semillas déatrophaposeen un bajo
contenido en nitrégeno, fésforo y potasio en comgan con el
estiércol, por tanto, es una excelente fuente tleentes para las plantas
Restauracion de suelok Jatrophaes una planta que mejora el uso del
suelo donde se plante. Reduce la presion y la &rodel viento y
aumenta la retencion de la humedad del suelo.

CompostiLas cascaras de las semillasldérophadebido a su contenido
fendlico y alto pH pueden ser usadas como biocotmymsjue su pH
alcalino puede ser aplicado a suelos acidos cornoapara neutralizar
el pH del suelo y ayudar en la mejora de los etarsigs agricolas. Dicho
proceso es ayudado por ciertos hongos para acédedmscomposicion

de las cascaras.

* Produccion de energia:

o

Biodiesel: Mediante la extraccion del aceite de la torta emikas y
posterior reaccion de esterificacién y transestagfon se obtiene el
biodiesel. En este proceso obtenemos glicerina caurhproducto.

Biogas y fermentacionesas cascaras pueden convertirse mediante un
proceso anaerobio en biogas o fertilizantes delaidsu alto poder
calorifico.

Carbén: la madera de las podas obligatorias puede séraaid como

lefia combustible o para producir carbon.

+ Usos medicinales:

o

Tallo: se extrae latex, el cual posee propiedades atitéso contra
algunas bacterias, efectos coagulantes y antisépti¢ aplicarlo en

heridas y cortes.
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o0 Raices:se consideran diuréticas y antileucémicas

o Hojas: para combatir enfermedades de la piel, contrawhatismo, y el
tratamiento de la sifilis.

e Subproducto

o Glicerina: es un subproducto de la reaccion de transestaifio, no es
toxico ni irritantes, es biodegradable y reciclaldecual le da salida
como un disolvente alternativo a los disolventesganicos
convencionales. Puede ser convertido en metaraipktl-propanol y
propanodiol por medio de una reaccion de hidrogeisdl para
posteriormente servir de materia prima para la grepdn de otros
disolventes. Otras de sus aplicaciones son: humtectalastificante,
emoliente, espesante, medio dispersor, lubricangmdulzante,
anticongelante, asi como ingrediente en articudosodmeética y de aseo,

medicamentos y productos alimenticidseiya Bautista, C., 2031

2.2.5. Composicion fisicoquimica de las semillas

Las caracteristicas fisicas de las semillas setnamesn la Tabla 2.3 y su composicion

quimica general en la Tabla 2.4.

Propiedades fisicas Valores
Semillas enteras
Masa (g) 0,72 £ 0,02
Ancho (mm) 11,32 + 0,05
Longitud (mm) 18,77 +£0,14
Almendras
Masa (g) 0,44 £ 0,02
% masa almendra respecto a semilla entera 59,72 £ 1,39
Ancho (mm) 8,71 +0,17
Longitud (mm) 14,70 £ 0,14
Cascaras
Masa (g) 0,28 £ 0,00

En la Tabla 2.4, se observa que hay un mayor pt@jeede aceite en las semillas
(almendras) que, en las cascaras, donde el poeeeta menor. Los resultados
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obtenidos en varios estudios indican que es mejaxtraccion de las semillas sin
cascara¢Giraldo, H., et al., 2010)

Materia seca (%)

Constituyentes (% en DM)
Proteina cruda

Lipidos

Cenizas

Neutral detergen fibre
Acid detergen fibre

Acid detergen lignin
Energia neta (MJ kg%

Semilla
94,2 - 96,9
2222772
56,8 — 58,4

36-4,3

3,5-3,8

2,4-3,0
0,0-0,2
305-31,1

cascara
89,8-90,4
43-45
05-1,4
2,8-6,1
83,9-89,4
74,6 — 78,3
451 -475
19,3-19,5

2.2.6. Composicion fisicoquimica del aceite dédatropha

Masa de semilla

100
56,4 - 63,8
10-1,5
9,6 -10,4
8,1-91
57-7,0
0,1-0,4
18,0 -18,3

La composicion fisicoquimica del aceite extraiddaleemilla deJatrophase muestra

en la Tabla 2.5.
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Parametro

Densidad a 15 °C 0,920 gr/cm
Viscosidad a 30 °C 52 cSt

Punto de inflamabilidad 240 °C

Punto de fuego 274+ 3 °C
Punto de nube 9+1°C
Punto de fluidez 4+1°C
Numero de cetano 38

Valor calorico 38,20 MJ/kg
Residuo de carbon Conratson 0,8 £ 0,1 (% wiw)
Hidrogeno 10,52 (% wiw)
Azufre 0 (% wiw)
Oxigeno 11,06 (% wiw)
Nitrégeno 0

Carbon 76,11 (% wiw)
Contenido de cenizas 0,03 (% w/w)
Numero de neutralizacion 0,92 mg KOH/gr
Valor de saponificacion 198,00

indice de yodo 94
Monoglicéridos No detectado
Diglicéridos 2,7 % m/m
Triglicéridos 97,3 % m/m
Agua 0,07 % m/m
Fosforo 290 mg/kg
Calcio 56 mg/kg
Magnesio 103 mg/kg
Hierro 2,4 mg/kg

En la Tabla 2.6 se muestran las propiedades fisizas importantes del aceite de
Jatrophajunto con las de otros aceites vegetales comunes.
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Densidad Viscosidad Viscosidad Tem%iratura Temperatura

Aceite 15°C 40°C 100°C . ., de fluidez
inflamacioén

(kg/n?) (mnf/s) (mnf/s) -C) (°C)
Ricino  950-975 252,00 19,90 295 -10
Girasol 920 28,00 7,30 202 -12
Colza 920 32,60 7,90 230 -4
Soya 914 32,40 8,08 254 -6
Jatropha
C”chas 917 33,89 7,59 268 5

Comparando las propiedades fisicas del aceit@attepha Curcascon otros aceites
vegetales como: girasol, colza y soya, se apregm tqdos poseen densidades y
viscosidades similares, excepto el aceite de rigum posee una densidad algo superior

y una viscosidad, muy elevada en comparacion oddmas.

Con respecto al punto de inflamacion, el aceiteJaleopha Curcasposee un valor
elevado para esta propiedad, pero a la vez idGaeaser un buen biocombustible, y el
aceite de ricino posee el punto de inflamacion elégado(Rodriguez Martinez, C., et
al, 2012)

En la Tabla 2.7 se observa el contenido en acidisog que posee el aceiteJdéropha
Curcas.
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Composicion en Acidos grasos Valores (%)
Miristico C14:0 0-0,1
Palmitico C16:0 14,1 - 15,3

Palmitoleico C16:1 0-1,3
Estearico C18:0 3,7-9,8
Oleico C18:1 34,3 -45,8
Linoleico C18:2 29,0-442
Linolénico C18:3 0-0,3
Behénico C22:0 0-0,2
Araquidico C20:0 0-0,3

Cuanto mayor contenido de acidos grasos insaturtelag el aceite, menor valor

indice de cetano tendra, por ello es deseable gseatidos grasos insaturados
(palmitoleico, oleico y linoleico) sean convertides acidos grasos saturados para
mejorar la calidad del biodiesgbalaz Avalos, R. M., et al 2012).

2.2.7. Produccion de las semillas

Debido a la variabilidad del rendimiento del cudtign el tiempo y en cada ambiente
diferentes, ademas de que aun no hay métodos ast@mtbs del cultivo en el mundo,
las estimaciones sobre los rendimientos son diserSagun diversos estudios, la
produccion de semillas de una planta madura sa sittun rango en tornoa 1,5 - 7,8
tn/ha(Jongschaap, R., et al, 200Bn areas semiaridas podrian obtenerse al mers de
a 3 tn/ha(Heller, J., 1996)o menos de 1 t/ha en el caso de que el crecimignto
produccion se realice con disponibilidad minimadea (500-600 mm/afdtuler, H.,

y Gorriz, D., 2004)

En la Tabla 2.8 se observan los rendimientos ddlasral 5° afio de cosecha obtenidos
del Centro de Promocién ddatropha y Biodiesel de la India(Manual de
biocombustibles, 1ICA 2009).
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Tabla 2.8: Rendimientos de la semilla ddatropha (Ganduglia, F., 2009)

Rendimiento agricola Alto Medio Bajo

(tn semilla seca/ha)

Sin irrigacion 2,75 2 1,1

Con irrigacion 12,5 8 5,25

Las condiciones o6ptimas agrocliméaticas para elimieato de la plantalatropha

Curcasse describen en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9: Requerimientos agroclimaticos para la pgpduccion de semillas de

Jatropha (Bioenergéticos.gob.mx)

Variable Alto Medio Bajo
Altitud (m) 0-1000 1000-1500 >1500
Precipitacion
600-1200 1200-1800 >1800 y <300
(mm)
Temperatura (°C) 18-28 28-34 <18
Pendiente (%) 0-20 - -
Uso de suelo Area agricola - -

La localizacibn de las condiciones descritas amt@ente forma un cinturdn
denominado Cinturon de ldatropha Curcasque se muestra en el siguiente mapa

geografico (Figura 2.16).

Figura 2.16.- Zona Optima para el cultivo de Jatrba Curcas L.
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2.3. Obtencion del biodiesel a partir deJatropha

Una vez cultivada la semilla d#&tropha Curcasy realizado su pretratamiento, se
procede a la extraccion del aceite de la semilladae El proceso de extraccion del
aceite se realiza mediante diferentes tipos deotegias los cuales se detallaran a
continuacion. El uso de la tecnologia adecuadarcape en la calidad del aceite
extraido a la vez que la escala o el tamafio debkupcion sera un factor limitante para

la seleccidn de dicah tecnolod@Manual de Jatropha, 2009).

2.3.1. Métodos de extraccion del aceite

El fin de las técnicas de extraccion es separagrasas de las proteinas dado que son
miscibles entre ellas, logrando la mayor purezabpmsal menor coste y evitando

reacciones paralelas.

Hay diferentes maneras de extraer el aceite deelaglas oleaginosas datropha Una
forma mecanica de extraccion es mediante el usendemaquina que ejerce presion
sobre las semillas y asi extraer el aceite quaesmri. Un segundo método es el uso de
solventes, los cuales son afadidos a las semiliasatias previamente para disolver el

aceite. Posteriormente el aceite debe ser recupdeddolvente con otras técnicas.

La tasa de extraccion mediante el método mecarsatek18-23 % del contenido de
aceite que poseen las semillaslde#ophamientras que para el método por solventes el
rendimiento es mayor, aunque consume mucha engedido al tiempo de extraccion
relativamente largo si lo comparamos con la extéacmecanica. Con la extraccion por
solventes se extrae el 99,3% del contenido de eachst las semillas y mediante

extraccidn mecanica el 75-85%H Yan., et al., 2005).

A escala industrial ambos procesos se combinan giatener mayores rendimientos.
(Manual Jatropha, 2009).

Hay un surgimiento de nuevas tecnologias paratfa@idén de aceites vegetales, como
pueden ser la aplicaciéon de diéxido de carbonota @iesion y las extracciones

enzimaticaglLeiva Bautista, C., 2011)
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2.3.1.1. Extraccibn mecéanica

Previamente al prensado se realiza una limpiezanyral de las semillas para evitar
deteriorar la prensa, mediante un tamizado manuaileoanico dependiendo de la

capacidad de produccion.

Cabe destacar que existen dos tipos de tecnolaoigigsrensado para la extraccion
mecanica: las prensas manuales y las prensas m@&taAisi como dos maneras de

realizar cada tipo de extraccion, en frio o erecad.

En las prensas manuales la capacidad estad lim@a@3 kg/h con una tasa de
recuperacion del aceite del 70-80% y una densidaatcdite de 0,918 kg/litro, lo que se

traduce en menos de un litro por hora.

En las prensas mecdanicas el aceite se separa déliies a través del uso de presion,
dispone de un tornillo sin fin que gira en un cortipgento que amasa y va

transportando la torta y las semillas a lo largesdesje. El aceite extraido fluye a los
lados del tornillo y se va depositando en un envaa® semillas son introducidas en un
extremo del tornillo por un embudo. Mediante dicheensas se obtienen rendimientos

en torno a un 75-80%.

Después de la extraccibn mecanica del aceite, réstesita ser purificado ya que
contiene aun solidos e impurezas. Para ello exdiferentes técnicas dependiendo del
tamano de las particulas que se quieran remowgetukdes son filtracion, sedimentacion
o centrifugacién. La eliminacion de impurezas esy nimportante tanto para el
cumplimiento de la normativa como para evitar eledero del aceite durante su
almacenamiento. En la Figura 2.17 se muestra uneass del mecanismo utilizado en

la extraccion mecanica.
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Figura 2.17.- Esquema de mecanismo de extracciorcéareca.

La calidad del aceite extraido depende de varitisifas como el contenido de humedad
de las semillas, temperatura del proceso, contashedcascaras de semilla y la presion
del procesgManual de Jatropha Curcas, 2009).

2.3.1.2. Extraccion con solventes

La extraccion con solventes es una operacion desfaeencia de masa, donde el
solvente penetra en el solido y el aceite contemidoél ese hace miscible con el

solvente.

Este proceso de extraccion es mas rapido mienegassrcantidad de aceite contenga el
disolvente y la cantidad extraida serd mayor cuamds grande es la diferencia de
concentraciones. Por ello es ventajoso no dejdiselvente en contacto con el material
hasta la completa extraccion, sino reemplazarlo gisolvente fresco cada cierto
tiempo. Después de la extraccion se debe separaliselvente del aceite, por
destilacion. El aceite obtenido es de calidad iofer debe ser refinad@/alderrama, J.
0., etal., 1994).

El sistema de extraccion Soxhlet se usa generadmpata la extracciones con
solventes, este sistema, se compone de un bal@e derencuentra el solvente organico
que es calentado hasta ebullicion, un tubo o cudepextraccion Soxhlet, donde es
colocada la muestra, la cual va contenida en unatar de celulosa, y un condensador,
después de evaporarse, el solvente organico eemrsadb y cae al tubo Soxhlet, en el
cual extrae el aceite contenido en la biomasa lipsteel tubo se llena, cuando el tubo
esta lleno de solvente, este es sifonado hastld@l que contiene el resto de solvente y
se repite el proceso, dicho proceso se puede apestia Figura 2.1850nzalez, A., D.,

et al, 2009).
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Figura 2.18.- Dispositivo Soxhlet, extraccion coisdlventes.

Existen ciertos factores que se deben tener ertaceearia extraccion por solventes, que
son, el tiempo de extraccion, la temperatura dileste, la cantidad del solvente y el

tipo de solvente.

Los solventes mas comunmente utilizados son elhalcetilico, n-hexano, tricloro
etileno, sulfuro de carbono y biodisolventes. Hilexano es el mas ventajoso por su
disponibilidad, bajo precio y porque el aceite alte mediante este solvente posee una
caracteristicas fisicoquimicas mejores, baja tewbigg baja viscosidad, ademas de
poseer un mayor rendimiento en comparacion comldénsas. Es un solvente no polar,
miscible con el aceite de la semilla para su mggmetracion en ésta y obtener asi una

extraccion mas facil del aceite.

La cantidad de aceite extraido de la semilla vduesion del tiempo de extraccion,
obteniendo la mayor parte del aceite en los prisménginta minutos de la extraccion.
También hay que considerar que para dejar un 1% cdge residual en la torta de
semillas es necesario un tiempo muy prolongadoxttaceion y que cada semilla se
comporta de un modo diferente en dicho proceso.

La cantidad de solvente es otro factor a tenerusmte, la relacion semilla:solvente
debe ser aproximadamente de 1:18, si se supera dhldtion el rendimiento apenas a

aumentaria.

Otro factor relevante es la temperatura del soéventla extraccion, la extraccion se ve

favorecida a medida que aumentamos la temperaasta hlcanzar los 50°C, pero si se
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supera dicha temperatura se produciria una dismdimudel poder extractivo del
solvente(Aire Tarma, L., et al., 2009).

2.3.2. Sintesis del biodiesel

Actualmente existen diferentes técnicas para lalymoon de biodiesel a partir de

aceites vegetales o grasas animales, las mas anpestson:

Dilucion: En este proceso se toma el diésel convenciorahyezcla con aceite vegetal.

Las mezclas mas comunes son 1:10-{Zmirbas, A., 2008).

Micro-emulsion: Se produce una dispersion coloidal del aceite tem combustible
liquido en el cual no es soluble consiguiendo redsignificativamente la viscosidad
del aceite. Sin embargo, el combustible obtenidoegta técnica presenta problemas en
los filtros, en las valvulas de admision y en latgpauperior de los cilindros de los
motores diésgDemirbas, A., 2008)

Pirolisis: Se aplica calor con el objeto de producir unaut@tle los enlaces quimicos
gue formen moléculas mas pequefias en ausencidginoxo en atmdsfera inerte. Este
proceso no consigue disminuir completamente laogisgad y provoca problemas de
depositos en los inyectores por sustancias de pasm molecular generadas en el

proceso de pirolisiemirbas, A., 2008)

TransesterificacionEs una reaccion quimica en la que un aceite Vieggasa animal
reacciona con alcohol metilico en ambiente basiowa molécula de triglicéridos
reacciona con un alcohol primario, bajo la acciérud catalizador, para producir una
mezcla de ésteres de acidos grasos y glicerinba dieaccion consta de tres etapas
consecutivas en las que el triglicérido es conderéin diglicéridos, monoglicéridos y

glicerina.

La transesterificacion es la via mas empleada maducir biodiesel, ya que es la mas
econdmica, ofreciendo ventajas como: elevada ceidref98%) con pocas reacciones
secundarias y reducido tiempo de reaccién y comrerdirecta a éster sin pasos
intermedioqLin, L., et al., 2011).
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2.3.2.1. Transesterificacion

La reaccidon de transesterificacion con alcohol istesen tres reacciones reversibles
consecutivas como se muestra en la Figura 2.19rifler paso es la conversion de
triglicéridos a diglicéridos, luego la conversiéa digliceridos a monogliceridos y por
ultimo de monogliceridos a glicerol, produciendoaumolécula de metil éster

(biodiesel) de cada glicérido por paso.

Para que la reaccion transcurra a una velocidacuade, es necesaria la presencia de
un catalizador en el medio, generalmente una hasgef Pero existen dos tipos de

catalizadores que se pueden considerar, los aataligs homogéneos, como el

hidréxido de potasio e hidroxido de sodio y acidalfisico, o catalizadores

heterogéneos, como 6xidos metalicos o carbonatos.

Triglcérido + ROH 5= Diglicérida  + Ester[RCOOR, )

Dighcérida + ROHE=— Monoglicérido +  Ester [RCOOR;)

Monoglicérida + ROH £= Glceml +  Ester[RCOORS)

Figura 2.19.-Reacciones reversibles consecutivas.

Los triglicéridos reaccionan con un alcohol, gelmeeate metanol, etanol o
isopropanol, produciendo los ésteres. El metanel eécohol de mayor uso por ser de

menor coste en comparacion con los demas alcoholes.

La reaccion es reversible, por lo que se empledcehol en exceso para desplazar el
equilibrio hacia la produccion de ésteres. La rétaestequiométrica es 1 mol de
triglicérido y 3 moles de alcohol, no obstante, odmemos mencionado anteriormente
se aflade alcohol en exceso para aumentar la piodude ésteres alquilicos y permitir
la separacibn de manera mas facil de la glice(ff@edman, B.P., et al., 1986;
Demirbas, A., 2008).

Los pardmetros que afectan a la reaccion de esdeiin atienden a dos clases: las

condiciones de reaccion y las caracteristicasaglea

Los parametros relacionados con las condicion@satzion son:
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- Temperatura de reaccion

La alcoholisis ocurre a varias temperaturas depeddi del aceite y el alcohol

empleado. Se recomienda que la temperatura no &x@egunto de ebullicion del

alcohol, porque se vaporiza y forma burbujas gonitdn la reaccion en las interfaces
alcohol/ aceite/biodiesel.

Al incrementar la temperatura el rendimiento aumengl tiempo de reaccion se reduce
hasta alcanzar cierta temperatura limite en ecqu@enza a reducir el rendimiento y se
producen mayores tasas de saponificacion y reaexigecundariaqLiu X., et al.,
2008)

- Relacion molar alcohol: aceite vegetal

La relacion molar alcohol: aceite es una de lagkbs mas importantes que afectan a
la reaccion. Segun la relacién estequiometrica roaada anteriormente se puede
conseguir un desplazamiento de la reaccion hacéa mayor formacion de ésteres

utilizando relaciones molares de metanol:aceiteersoges a la estequiométrica. Pero
aumentar dicha relacién excesivamente puede gep@iglemas de separacion de fases
(aumento de solubilidad del glicerol), disminuirehdimiento y aumentar los costos de

produccion.
- Tipo y concentracion de catalizador

Los catalizadores basicos como el hidroxido desimtdnan sido los mas convenientes
para aceites, ya que requieren menos temperatuiampo de reaccién, aunque
propicien la reaccion de saponificacion de fornmausianea con la transesterificacion.
También hay que tener en cuenta el uso de reactmbgros para minimizar la
presencia de agua, permitiendo que el ataque déixide sea el determinante de la
velocidad de reaccion, y afadido al exceso de aldwéce que desplace el equilibrio
hacia la formacion de ésteres metilicos, atenuasld@fecto de la reaccion de
saponificacion.(Revista ANALES de la Real Sociedad Espafiola deniQasi Julio
Septiembre. 2006)

Para la Jatropha Curcases suficiente trabajar con 0,6% p/p de -catalizador
(Agroenfoque Junio 2007. N° 155)
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- Agitacion y tiempo de reaccion

La agitacion es importante al comienzo de la rémccdado que al introducir los
reactivos al reactor se forma un sistema de dess fasniscibles entre el aceite y la
solucién alcohol/catalizaddBarnwal, B. K., et al., 2005 Cuando se mezclan las dos
fases es cuando comienza la reaccion y no se requi@ agitacion tan fuerte pero si
sostenida. Se han encontrafddeher, L. C. et al., 2006galtos rendimientos con
velocidades de agitacion de 360 y 600 rpm, es dedbigue a velocidades superiores a
360 rpm se supera el valor minimo del nimero den®dyde 10000, garantizando que
la transferencia de masa de los reactantes y piaglno limite la velocidad de reaccion
(Albis, A., et al., 2005).a forma de realizar la agitacion también afedteendimiento
de la reaccién, donde el rendimiento puede pas8b%ea 89,5% cuando se cambia de
agitaciéon magnética de 1000 rpm a una agitaciéramea de 1100 rprBharma, Y. C.,
et al., 2008)

Con respecto al tiempo de reaccién, se ha encantyael el rendimiento aumenta con el
tiempo de reacciéfWang, 2006)Y que el tiempo de reaccion disminuye si se emple
metanol en lugar de etanol, con similares condesaie operacion, ya sea en catalisis

acida o alcalina, para alcanzar el mismo rendiri€tarma, Y. C., et al., 2008)
- Calidad del aceite

Con la calidad del aceite nos referimos tanto acldez como a su contenido acuoso,
gue son los pardmetros mas importantes a tenaregriac Para minimizar la formacion
de jabones es recomendable partir de aceites de ibdjce de acidez, asi como
reactivos anhidros de alta pureza para evitar [@orsécacion, el consumo del
catalizador y la reduccion de la eficacia del ¢zdalor. (Revista ANALES de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica; Julio Septiembre6200

En la Figura 2.20 se muestra la clasificacion deré&acciones de transesterificacion
para la obtencion de biodiesel.
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Homogénea

Heterogénea

LEEE

S
Transesterificacion

Ultrasonidos
—

| No Catalitica

Supercritica

LEEE E

Figura 2.20.- Clasificacion de las reacciones darsesterificacion

Transesterificacion catalitica homogénea

Es aquella en la que el catalizador y los sustisgancuentran en la misma fase, puede
ser acida o basica.

- Transesterificacion catalitica homogénea bésica.

La transesterificacion catalizada por una basease tle una sustitucion nucleofilica de
un &cido mediante un mecanismo de adicion-elimdmaciEl ion alcéxido es
suficientemente nucleofilico para atacar al carbdebgrupo carbonilo del éster. La
expulsiéon del ion alcéxido que originalmente seoat@ba en el éster, proporciona el
producto de transesterificacion. A continuacion,nsgestra el mecanismo global y
detallado (Figuras 2.21-2.24)

R—OH + B === "0OR + BH"
B=Base

Figura 2.21.- Mecanismo global de la reaccion dearisesterificacion catalitica homogénea.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 42



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

R'COO—CH, RICOO—CH,
RCOO—(H  + TOR ==== R'COO—CH OR
H#_o_?_k"' Hg_o—é—R...
0 .

Figura 2.22.- Ataque nucleofilico del alcéxido algpo carbonilo del triglicérido.

R'COO—CH, R'COO—CH,
R'CO0O—CH QR === R'COO—CH  + ROOCR™
HL-0—C—R™ HE—O"
&

Figura 2.23.- Formacion del éster alquilico y dehi@n del diglicérido.
R'COO—CH, R'COO—CH,
|

R"COO—CXH + BH' R"COO—CIH + B
HL-O HL—OH

Figura 2.24.- Desprotonacién del catalizador y rea@n con otra molécula de alcohol.

El primer paso (Figura 2.21), es la reaccion elatiease y el alcohol, produciendo un
alcoxido y la base protonada. El ataque nucleofiliel alcoxido al grupo carbonilo del
triglicérido genera un intermedio tetraédrico (Fay@.22), a partir del cual se forma el
éster alquilico y el anion del diglicérido corresgente (Figura 2.23). El ultimo
desprotona el catalizador, regenerando la espeti@adFigura 2.24), la cual ahora es
apta para reaccionar con una segunda moléculalct#hoh, a partir de otro ciclo
catalitico. El procedimiento se hace extensible iglicgridos y monoglicéridos
(Schuchardt, U., et al., 1998)

Los catalizadores basicos mas eficientes son ¢dsidlos de sodio, pero por su elevado
coste son industrialmente menos utilizados. El riétdde sodio es mas eficaz que el
hidroxido de sodio, porque una pequefia cantidaayda es producida sobre la mezcla
NaOH y MeOH. Sin embargo, el hidréxido de sodiadrdxido de potasio son también
una buena opcién puesto que son mas baratos ysartente usado en la industria de
produccion de biodies@Fukuda H., et al., 2001)

“Influencia del origen y tipo de suelo en la caldltanto del aceite...” 43



Carla Ylenia Trujillo Pulido [I. Introduccion

Este tipo de transesterificacion es la mas utiizad la industria ya que requieren
temperaturas y relacion molar alcohol: aceite hajesnpos cortos de reaccion y

corroen menos los equipos y tubel@kalita R., et al., 2007).

Es necesario purificar la materia prima antes deedacion de transesterificacion, de
manera que no contenga acidos grasos libres yehal que se emplee sea anhidro,
para evitar la hidrélisis de algunos ésteres prididiscy la consecuente formacion de
jabones. La reaccion de saponificacion reduce rdiméento del éster y dificulta la
separacion de la glicerina debido a la formacionedwilsiones. Las reacciones de
hidrolisis y de saponificacion que se evita en &litia de lo posible se muestran en las
Figuras 2.25y 2.26.

0
R'/!LOR + B0 == R'/U\OH + ROH

Figura 2.25.- Reaccion de hidrolisis de triglicénd.

0 0
+ NaOH =—= + 10
R')LOH R'/u\ONa

Figura 2.26.- Reaccion de saponificacion de trighicdos.

- Transesterificacion catalitica homogénea acida.

La transesterificacion catalizada por éacidos Bwemhstpreferentemente por acido
sulfénico o sulfurico, son lentas en comparacion les catalizadas por bases, aunque

éstos catalizadores dan una alta produccion deeéstkguilicos.

El mecanismo de reaccion se muestra a continug€igaras 2.27-2.29);

R'COO—CH, ye RCOO—CH,
R"COO—CH R"COO—CH  'OH
HL—0—C—R" HE~O—C—R"
0 o}

Figura 2.27.- Protonacién del grupo carbonilo.
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R'COO—(IZHZ R‘COO—ICHZ
R COO—?-!O (I(?:H . + ROH == R COO—EHO EH'O’H
O' Rlll
Figura 2.28.- Ataque nucleofilico del alcohol.
R'COO—?HZ R'COO—(Iin
R"COO—(IZH ?H H e R"COO—?H +R"—C—OR *+ H'
-0—C-0’ —OH
H£ 0 $RIHO\ H£

Figura 2.29.- Formacion del éster alquilico.

En la primera de ellas, se observa la protonaci&ngdupo carbonilo del éster. El
carbocation formado sufre un ataque nucleofilicd dé&ohol originando un
intermediario tetraédrico, como vemos en la Figi8aa partir de la cual se forma el
ester alquilico, el diglicérido correspondienteeyrsgenera la especie activa (Figura
2.29). Diglicéridos y monoglicéridos son converidmor el mismo mecanismo a una
mezcla de ésteres de alquilo y gliceriheeher, L. C. et al., 2006)

El catalizador &cido puede catalizar las dos reaes a la vez, la esterificacion y la
transesterificacion, puesto que son insensibles prdésencia de acidos grasos libres.
Puede producir biodiesel directamente de los Ipidomo materias primas de bajo
coste, con concentraciones de acidos grasos ldugsriores al 1% para una catalisis
mas eficiente. A pesar de esto son menos utilizdébg&lo a la lenta velocidad de la
reaccion, la necesidad de altas temperaturadalgide molar alta de alcohol: aceite, y a
gue la separacion del catalizador puede ser unlgmab ambiental ya que estos

catalizadores son corrosivisam, M. K., et al.,2010)

Transesterificacion catalitica heterogénea

Es aquella en la que el catalizador y los sustragogncuentran en diferentes fases,

puede ser acida o basica.

Los catalizadores pueden simplificar tanto la poo@in como la separacion y
purificacion del biodiesel, en comparacion con ligos de transesterificacion
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mencionados anteriormente, este tipo de catalieadmrede recuperarse facilmente con

una filtracién, regenerarlo y volver a usarlo epreiceso.
- Transesterificacion catalitica heterogénea basica.

Los catalizadores basicos mas usados son: oxidowtides alcalinos y alcalinotérreos,
guanidinas soportadas, zeolitas, hidrocalcitasiyas de intercambio i6nico de aniones
(Dinis A. C., et al., 2012)

Estos catalizados muestra altas actividades ¢edslitno presentan caracter corrosivo,
son ambientalmente benignos y presentan menosepnabl de eliminacion. Ademas,
son mas facilmente separados de los productosdtiguipudiéndose modificar para

obtener una mayor actividad, selectividad y videaddlizadoi(Liu, X., et al., 2008)
- Transesterificacion catalitica heterogénea acida.

Los catalizadores acidos presentan una actividatbbmeecesitando temperaturas mas
altas y tiempos de reaccidbn mayores. Aunque eastmifacidos grasos libres son
usualmente usado cuando el aceite de partidadaedez alta.

Existe una gran variedad de catalizadores heteengéacidos entre los que destacan:
oxido de metal sulfatado, carbén amorfo sulfonatpadesinas acidas de intercambio

ionico (Kawashima, A., et al., 2009)

Transesterificacion catalitica enzimatica

Las enzimas son catalizadores biologicos y se tmra&n por una extrema

especificidad y una increible velocidad de reac@B#isson, F., et al., 2000)

Las enzimas que se emplean en dicha reaccién senden lipasas. Algunas de las

lipasas mas utilizas son la Candida, PenicilliulasyPseudomonas.

La transesterificacion enzimatica es insensiblecaitenido de agua y acidos grasos
libres, requiere menos etapas, consume menos anegginera menos agua de desecho
(Fjerbaek, L., 2000 Debido a ello la eliminacién de la glicerinapeduce facilmente.

Una de las desventajas es el coste de producciam @atalizador enzimatico puesto
que es mayor que uno alcalino, como también laeptibiidad a la contaminacion del

producto con la enzima residual.
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Transesterificacion por ultrasonidos

Consiste en una onda sonora cuya frecuencia sapdimite perceptible por el oido
humano. Se considera ultrasonido aquel que supsrad kHz. Una radiacion de baja
frecuencia puede usarse para producir emulsiongéampién puede ser util para
aumentar la velocidad de reaccion de transesteifio, ya que proporcionan energia
mecanica para la mezcla y la energia de activawg@esaria para comenzar la reaccion
(Kuramochi, H., et al.,2008)

Los tiempos de reaccion son los mas cortos y camomeonsumo de energia que el

método convencional de agitacion mecairiziais A. C., et al., 2012)

Transesterificacidn por supercritica

La transesterificacion no catalitica en condiciosepercriticas consiste en llevar las
materias primas a las condiciones criticas de qmesi temperatura si emplear
catalizador.

La reaccion dura minutos en comparaciéon con lassésterificacion convencional que
dura horas. En condiciones supercriticas, la meaelaonvierte en una fase Unica y
homogénea, lo que acelera la reaccion, ya que goirhercambio de masa en la
interfase, que limita la velocidad de reaccion.mismo, la presencia de agua en la
reaccion no afecta el rendimiento de los ésteresnétlo en la transesterificacion

supercritica.

Una de las desventajas es el alto coste del apdebtdo a la alta temperatura y presion,

gue hace que no sea viable a gran escala.

2.4. Biodiesel

Se denomina biodiesel a aguel biocombustible rdsiewderivado de aceites vegetales o0
grasas animales que puede ser utilizado como ostib aditivo del diésel
convencional. Su uso representa una excelenterogegde el punto de vista ecologico
al reducir las emisiones de di6xido de carbono gdpendencia de fuentes de energia

no renovables.

El biodiesel fue el primer combustible en ser usaglando Rudolf Diésel presentd en

Augsburgo, Alemania el 10 de agosto de 1893. Hex|aosicion Mundial de Paris en
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1900, Diesel presento un motor funcionando conteckd mani. Siendo un visionario,
él vaticind que “el uso de los aceites vegetalesdpparecer insignificante hoy, pero
estos aceites se pueden volver, en el transcutsiied®o, tan importantes como los

productos del petroleo y la brea del presente”.

La era moderna del biodiesel se iniciaria con piosiéad a la crisis producida por el
aumento del precio del petréleo en el afio 1973dedelicha época se ha venido

intentando el uso de biodiesel a partir de divefisastes.

A partir de 1997 con la firma del Protocolo de Kiale la Convencion Marco de
Naciones Unidas sobre el Cambio Climético y sugrast ratificacion en febrero de
2005, los esfuerzos para su desarrollo y su ubarséntensificadgCalvo B. E., 2006).

2.4.1. Marco regulatorio

El biodiesel para su comercializacion debe cumpliiertas especificaciones y
propiedades en las que se pueda garantizar ladalel producto.

Varios paises alrededor del mundo han impuesto ciigpeiones en la
comercializacién del biodiesel para su correctotrobnlas mas conocidas son las
normas ASTM D 6751 en EE.UU y EN 14214 en Europa.

Las diferencias entre ellas no sélo incluyen |ldaretares de calidad considerados y los
valores limites aplicados a cada uno de ellos, tsimbién los métodos de medida, que
en algunos casos puede ser técnicas similareseampkrocedimientos distintos que

implican una dificil comparacién entre los valoligstes estandares.

La norma europea EN 14214 presenta un mayor nigeéxdgencia en calidad del
biodiesel frente a la norma estadounidense ASTM 7B16 principalmente en los
valores fijados para la acidez, estabilidad a idamion, nimero de cetano y contenido
en ciertos subproductos de la reaccion de trangesteion. Ello es debido a que la
norma europea contempla el uso del biodiesel pu@eztos motores acondicionados y
la norma estadounidense solo admite el uso delidsied aditivado con el diésel

convencional.

A continuacion, se muestra en la Tabla 2.10 unapeoativa de las distintas

propiedades del biodiesel segun el tipo de acélieadlo.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 48



Carla Ylenia Trujillo Pulido . Introduccion

Tipode Viscosidad Densidad Numero Punto Nube Flash Point

biodiesel a40°C a21°C  cetano °C
mnf/s glcnt
Diesel 2,0-4,5 0,82-0,86 51 -18 -
Soja 3,05-4,08 0,884 45-54 -2a?2 178
Colza 3,50-5,00 0,87-0,90 49-62 -2a-1 155
Girasol  4,20-4,40 0,880 59,7 1 183
Palma 4,30-6,30 0,918 62 13 164
Jatropha 3,5-5,0 0,881 50-58 4 164
Sebo 4,57-4,73 0,877 58 12-15 150
uUco 4,25-4,63 0,873 50-52 9 110-166

2.4.1.1. Normativa Esparnola

Espafia, como pais miembro de la Unién Europea, defglir con los compromisos
aprobados sobre las energias renovables, cuyovobyaiculante es alcanzar el 20% en
el consumo de renovables para el afio 2020. Depéstentaje se extrae como objetivo
para los biocombustibles un 1Z%PPA, 2016).

La normativa que se exige cumplir para el uso d@ebliocombustibles en territorio
espaiiol viene recogida en el Real Decreto 1088/2(88 de septiembre, que asimismo
exige el cumplimiento de la norma UNE EN 14214 eeexion del limite del indice de

yodo que cambia de 120 a 140.

2.4.1.2. Normativa Europea

En la Tabla 2.11 se exponen las especificaciorea por la norma EN 14214:
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Norma UNE EN 14214 que establece los parametros dalidad del biodiesel

Propiedad

Contenido en Ester
Densidad a 15°C

Viscosidad a 40°C
Punto de inflamacién

Contenido en azufre

Residuo Carbonoso
NuUmero de cetano

Contenido en cenizas
sulfatadas

Contenido en agua
Contaminacion total

Corrosién en lamina de
cobre

Estabilidad de oxidacion,
110°C
indice de acidez
indice de yodo
Metil éster linoleico
Metiléster poliinsaturado
Contenido en metanol

Contenido en
monogliceridos

Contenido en digliceridos
Contenido en triglicéridos

Glicerol libre
Glicerol total

Metales del grupo |
(Na + K)

Metales del grupo I
(Ca + Mg)

Contenido en fosforo
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Unidad
Yo (W/w)
Kg/in

mn¥/s
°C

mg/kg

%o (w/w)

%(w/w)

mg/kg
mg/kg
Grado de
corrosion

h

mg KOH/g
g Yodo/100g
%o (W/w)
%(w/w)
%o (W/w)

%(w/w)

%(w/w)
Yo (wiw)

%o (W/w)

%(w/w)

mg/kg

mg/kg

mg/kg

Minimo
96,5
860

3,5

120

Maximo

900

50

10

0,3

0,02

500
24

0,5
120
12

0,2

0,8

0,2
0,2

0,02

0,25

10

Norma test

UNE EN 14103
UNE EN ISO 12185

UNE EN ISO 3104
ISO 3105

UNE EN ISO 3679
ISO 27140

UNE EN ISO 20846
UNE EN ISO 20884

UNE EN ISO 10370
UNE EN ISO 5165
ISO 3987

UNE EN ISO 12937
UNE EN 12662
UNE EN ISO 2160

UNE EN 14112
UNE EN 15751

UNE EN 14104
UNE EN 14111
UNE EN 14103
UNE EN 14103
UNE EN 14110
UNE EN 14105

UNE EN 14105
UNE EN 1410

UNE EN 14105
UNE EN 14106

UNE EN 14105

UNE EN 14108
UNE EN 14109
UNE EN 14538

UNE EN 14538

UNE EN 116

50
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2.4.1.3. Especificaciones UNE EN 14214

A continuacion, se describirdn brevemente algureoks parametros especificados en
la norma UNE EN 14214

-Contenido en éster

Es unos de los parametros mas importantes a ladeovar si la transesterificacion de
ha llevado a cabo de manera Optima, un valor bajaca que la reaccion ha sido

incompleta.
-Densidad

Influye en la atomizacién del combustible en la afande combustion, ya que una

densidad alta contribuye a una mala vaporizaciamaycombustion incompleta.
-Viscosidad

Se define como la resistencia del liquido a fluesyuna medida de la friccidon interna
entre las moléculas, afecta a la atomizacion debestible en la camara de combustidn
y tienen como consecuencia la formacion de desitoel motor. Valores muy bajos
provocan fugas en la bomba de inyeccién y valofess ageneran problemas de

atomizacion del combustible.
-Punto de inflamacion

Es una medida de la tendencia de una muestragranarfmezclas inflamables con aire
en condiciones controladas de laboratorio. Dichmpatro se debe considerar para
asegurar la seguridad en el transporte, manipulacfd almacenamiento del
biocombustible. Un biodiesel con alto punto deamfacion puede causar depdésitos de

carbon en la camara de combustion.
-Contenido en azufre

Su presencia contribuye al desgaste del motorayagéricion de depdsitos, ademas de

contaminar el medioambiente.

-Residuo carbonoso
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Indica la tendencia a la coquizacion del biodiesegnto mayor sea este valor mayor

repercutird en la vida del motor.
-NUmero de cetano

El nimero de cetano guarda relacion con el tiemygotianscurre entre la inyeccion del
carburante y el comienzo de la ignicion. Se comaide buen niumero de cetano cuando
se logra una ignicién rapida seguida de un quentaidb y uniforme del carburante.
Dicho namero depende principalmente del aceite taége origen, a medida que las
cadenas de los acidos grasos son mas largas, ies abetienen mayor numero de

carbonos y contenido de esteres saturados, mayoelselimero de cetano.
-Contenido en cenizas sulfatadas

Parametro que mide la cantidad de residuos queaquddspués de someter a un
calentamiento y tratamiento con acido sulfrice@hbustible. Estos residuos generan
obstrucciones en los filtros de los motores, patascias presentes en el biodiesel

(jabones metalicos solubles, catalizadores no e#idus...)
-Contenido en agua

En el proceso de obtencidon del biodiesel, se emgue@ que al final de la etapa de
purificacion puede quedar residual. Debido a geeckieres son mas higroscopicos que
los combustibles derivados del petroleo, durantalswacenamiento puede absorber
mas agua. La presencia de agua libre promueve@htdento de microorganismos que
degradan el biodiesel, pueden producir corrosiéel emotor o reaccionar con glicéridos

para producir jabones y glicerina.
-Contaminacion total

Informa del contenido en impurezas del biodies, duales proceden de la materia

prima de partida.
-Corrosion en lamina de cobre

Consiste en un ensayo que indica el efecto cowasd@l biocombustible en piezas de
cobre o aleaciones de cobre. Ello es debido adsepcia de compuestos corrosivos o

acidos en el biodiesel.
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-Estabilidad a la oxidacion a 110°C

Parametro que aporta informacion de la degradadedmiocombustible mediante una
oxidacion acelerada. Depende de la materia primapattida y del proceso de
produccion del biodiesel (si quedan restos de aimeas de metales, peroxidos y acidos
grasos). Se mide por el periodo de induccién y alorvinferior a 6 no aseguraria la

estabilidad del biodiesel para su correcto almao@rao y distribucion.
-indice de acidez

Es una medida de la concentracion de acidos gliases. El indice de acidez depende
de la materia prima de partida y del proceso ddymcién. Un valor elevado provoca

corrosion en partes del motor y aumento en la iddolcde degradacion del biodiesel.
-indice de yodo

Cuantifica el grado de insaturacion. Cuanto maygar este parametro mayor sera el

contenido en insaturaciones presentes en el baldies
-Metil éster linoleico

Esta relacionado con el valor del indice de yodear@o mayor sea este parametro

menor estabilidad tendra el biodiesel.
-Metil éster poliinsaturado

Un valor elevado de este parametro, da lugar anpodis que crean depdsitos a altas

temperaturas.
-Contenido en metanol

Este parametro depende del proceso de obtencidpiatbesel. Los restos de metanol

provocan una disminucién del punto de inflamaci@osrosion metalica.
-Contenido en Monoglicéridos y Diglicéridos

Estan relacionados con el proceso de transesgaiiic, un alto contenido de estas
sustancias indica una reaccion incompleta y pueaopar depdsitos en los inyectores

y la colmatacion de los filtros.
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-Contenido en Triglicéridos

Un alto contenido en estas sustancias indica umaci@n de transesterificacion
incompleta y pueden provocar un aumento de la sidad del biodiesel y la formacion
de depdsitos en las valvulas y cilindros.

-Glicerol libre

Esta relacionado con el mal lavado del biodieselpf&sencia genera depdsitos en el
inyector y colmatacion de filtros.

-Glicerol total

Valor obtenido de la suma de glicerol libre, mordi-, y triglicéridos presentes en el
biodiesel. Cuanto mas bajo sea dicho valor, més fadt sido la conversion de la

reaccion.
-Contenido en metales del grupo | y II

La presencia de metales depende del proceso daqeiéd. El contenido en sodio y
potasio indica que el biodiesel contiene restosatalizador. Los metales calcio y
magnesio indican la presencia de jabones insolullles metales en el biodiesel

producen un aumento de los residuos carbonosascgtazas, generando depdsitos.
-Contenido en fosforo

Este elemento viene de la materia prima o de hMmdlas con agua acidulada. Valores

muy algos generan residuos carbonosos y cenizasgqaodo problemas en el motor.

2.4.2. Ventajas y desventajas del biodiesel

La obtencion y el uso del biodiesel trae ventafemiimerables, asi como desventajas,

entre las que destacan:
Ventajas
- Disminucién en emisiones contaminantes

La utilizacion de este biocombustible presenta ajast medioambientales, ya que
usandolo puro se logra la reduccion del 90% deohatburos (HC) y una reduccion del
75-90% en hidrocarburos aromaticos policiclicos B8P Reduce las emisiones de,CO
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y SO,, de material particulado, metales pesados, COmpoestos organicos volatiles
(Kumar, D., et al., 2010).

-Compatibilidad y seguridad

Ademas de provenir de una fuente renovable, puedalsacenado en los mismos
lugares donde se almacena el diésel derivado dedlg® sin necesidad de realizar
cambios en las infraestructuras. Es un combustiide seguro y facil de manipular
debido a su alto punto de ignicidon si lo comparams el diésel convencion@Van
Gerpen, J., 2005).

-Lubricidad

El contenido de oxigeno del biodiesel mejora eteso de combustion y disminuye su
potencial de oxidacion. La eficiencia de combusaémayor que en el diésel debido al
aumento de homogeneidad de la mezcla oxigeno-cdibleudurante la combustion. El
biodiesel al no contener azufre y ser mejor lulntieguede extender la vida atil de los
motores(Agarwal, A.K., 2007).

-Biodegradabilidad y toxicidad

El biodiesel es no téxico y se degrada 4 vecesramdo que el diésel convencional. Su

contenido de oxigeno mejora el proceso de degradédaemirbas, A., 2007).
Desventajas
-Mayor viscosidad

El biodiesel tiene una viscosidad mayor que el aljépor tanto, pueden existir

problemas de pérdidas de flujo por los filtrosyettoregDemirbas, A., 2007).
-Desempefio mecanico

El poder calorifico del biodiesel es menor. El cale combustion se reduce un 12%
debido a la presencia de oxigeno dentro de la mialét que disminuye el par y la
potencia en un 10%. Tal disminucion repercute emagor consumo de combustible
para lograr el mismo desempefio que al utilizariéded convencionalAgarwal, A.K.,
2007)
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-Emisiones NG

El biodiesel puede aumentar o disminuir losNd@pendiendo del origen del aceite
utilizado para obtener el biodiesel. Un mayor grddoinsaturaciones en el aceite de
origen producen mayores emisiones dg K&astro, P., et al., 2007).

-Comportamiento a bajas temperaturas

El comportamiento del biodiesel a bajas temperatasaerratico, ello es debido a que
los glicéridos saturados producen cristalizacianésmperaturas relativamente bajas y
aumentan el punto de nube y el punto de obstrugmidriltros frios(Benjumea P., et
al., 2008).

-Dilucién del lubricante

El biodiesel tiende a disolver mas facilmente dritante (aceite del motor) que el
diésel convencional. La dilucidon que se produce liae la viscosidad disminuya en las
primeras etapas y en las etapas posteriores saqgar¢al oxidacion del lubricante, por la
presencia de dobles enlaces en su estru¢iithra.biodiesel Handbook, 2005)

Es recomendable utilizar un lubricante con capacaispersante superior a la utilizada

con el diésel, o cambiar el aceite en periodosaudss de tiempo.
-Problemas de corrosion

El biodiesel puro deteriora algunos materiales cpueden ser las pinturas, plasticos,
gomas, etc. Es por eso que las juntas de nitriloatacto con el biodiesel se disuelven,
y deben ser sustituidas por las de viton, teflootros materiales mas resistentes. Al
igual que las pinturas en los depdsitos debenustitiidas por acrilicafiaz, M.A.L.,
2005).

-Estabilidad a la oxidacion

Si el aceite de origen del biodiesel tenia altaceatracion de &cido linolenico o acidos
insaturados, presentara problemas de estabilidiad oxidacion debido a los dobles
enlaces y oxigeno en su molécula. Esto es impertamando se va a almacenar el
biodiesel, ya que la presencia de cobre, cinc, plamalguna combinacién de estos

afectaria de manera significativa a la estabiligatbrmaria una gran cantidad de
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sedimentos, depdsitos en los inyectores y coln@tade filtros(Mittelbach, M., et al.,
2003).

-Precio

El coste del biodiesel supera el del diésel coneeat es 1,5 o 3 veces mayor en los
paises desarrollados. La competitividad del biadidepende de las politicas de cada
gobierno, ayudas al desarrollo y exenciéon de intpgesya que sin ellas no seria

factible econdmicamentéBiodiesel, perspectivas de futuro en Espafia, 2006)
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El objetivo principal del presente proyecto de stigacion es estudiar la influencia de
los diferentes parametros de un cultivo energétedatropha Curcagsegado con agua
desalada y con dosis de riego del 100%, como gtoyitipo de suelo y riego, y conocer

como afectan tanto a la calidad como a la produnadéaceite y biodiesel obtenidos.

Para cumplir con este objetivo principal se dedlaran los siguientes objetivos

especificos:

» Estudiar la influencia de las variables de cultiseleccionadas sobre el
rendimiento y produccion tanto del aceite extragdono del biocombustible
obtenido a partir de este aceite.

» Estudiar la influencia de las variables de culsebre la calidad tanto del aceite
extraido como del biocombustible obtenido a paltireste aceite, tomando en
cuenta para el caso del biocombustible los regsisgstablecidos por la norma
UNE-EN 14214, en cuanto a las propiedades commsidad, densidad, indice
de acidez y contenido en FAME's.

* En base a los resultados obtenidos de los apartatesiores, determinar el

cultivo Optimo para unas condiciones de extraccipnreaccion fijas.
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A continuacion, se describe la técnica experimeqial se ha empleado en el desarrollo
de la investigacién, asi como los equipos utilizadel material de laboratorio y
reactivos implicados, y las técnicas de analislicagas en la caracterizacion de los
productos obtenidos. En la Figura 4.1, se muestidiagrama general de toda la técnica
experimental que se ha llevado a cabo, desde krimatrima hasta el producto final.

Semillas delatropha Curcas

Pre-tratamiento de las semillaj

Reactivo:

n-Hexano Extraccion del aceite

@ Caracterizacion

Reactivos:
H2S04, MeOH
- Reaccion de Esterificacion

Aceite
esterificado

Reactivos:
NaOH, MeOH

=) Reaccion de Transesterificacio

Separacion y purificacion

4

4

3
S

3

Biocombustible g  Caracterizacion

BIODIESEL

Figura 4.1.- Diagrama del proceso para la obtencida biodiesel a partir de Jatropha.
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Todas las condiciones y procedimientos experimestglara la obtencién tanto del
aceite como del biocombustible, se han tomado sleestudios y ensayos previos del
grupo de investigacion de Catélisis Heterogéne&lédel Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologia farmacéutica de la Universidbel La Laguna. Para la
caracterizacion del aceite y del biocombustible, realizan los procedimientos
experimentales segun los métodos de ensayo denendNE-EN-14214.

4.1. Materia prima

La materia prima de la cual se va a obtener eliésetl son semillas déatropha
Curcas dichas semillas proceden de un cultivo energétiquerimental ubicado en la
isla de Fuerteventura. Existe una variedad de P2ogss en cuyo cultivo influyen
diferentes variables. Las variables de cultivo dgpu de suelo, origen, agua, riego y
dosis de riego. En la Figura 4.2 se muestra elezsgude las variables.

Gavia (G) Brasil Regenerada Enterrado 75% ETP*
Fondo de - *
Cabo Verde Desalada Superficial 100% ETP
barranco (P)

Figura 4.2.- Variables de cultivo de las semillas
*ETP: Evapotranspiracion, es decir, se riega coa dosis correspondiente al 75% o
100% de la maxima cantidad de agua que puede erapordesde un suelo
completamente cubierto de vegetacién, que se dd#aarsin limitaciones en

disponibilidad de agua.

Para el presente estudio se han escogido las larigbe se muestran en la Tabla 4.1

con su respectiva nomenclatura.
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Tabla 4.1: Variables de cultivo
Origen Cabo verde (CV Brasil (B)
Suelo Gavia (G) Fondo de barranco ()
Agua Desalada
Riego Enterrado Superficial
Dosis 100% de ETP
Periodo de cosechza 2014/2015

Como podemos observar en la tabla anterior paeaesstidio se han utilizado semillas
de origen Cabo Verde (CV) y Brasil (B), cultivadas dos tipos de suelo: Fondo de
Barranco (P) y Gavia (G), regadas con agua desatadalos tipos de riego: superficial
(S) y enterrado (E), y con una dosis del 100% dB.HEn la Tabla 4.2 se muestran las
semillas escogidas para este estudio, asi comocaeudgiciones de cultivo y la

nomenclatura empleada en cada caso.

Tabla 4.2: Variables de cultivo y denominacién

Superficial 100% CVGS
Suelo G

Enterrado 100% CVGE

Cabo Verde

Superficial 100% CVPS
Suelo P

Enterrado 100% CVPE

Superficial 100% BGS
Suelo G

Enterrado 100% BGE

Brasil

Superficial 100% BPS
Suelo P

Enterrado 100% BPE
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4.2. Pre-tratamiento de la semilla

A la materia prima que se va a utilizar se le p@alin tratamiento previo que consiste
en el pelado, triturado y secado de las semill@s posteriormente preparar el cartucho
con las semillas pre-tratadas dentro, con estdrg@i@niento se logra aumentar el
rendimiento de la siguiente etapa, la extraccidradeite de las semillas, debido a que,
si la extraccion se realiza con la semilla pelaia ¢ascara) se favorece la extraccion

del aceite un 20%.

Para comenzar se pesan aproximadamente 300 gransesnilas con su cascara en un
vaso de precipitado de vidrio tarado previamente.l& Figura 4.3 se muestra una
fotografia de las semillas con su céscara.

Figura 4.3.- Semillas de Jatropha sin pelar.

Posteriormente se pelan con la ayuda de un matniéhdose la semilla blanca que es
la que se tritura. Se pesan las semillas blantas gascaras, éstas Ultimas se conservan

para estudios en paralelo a la presente invesbigaci

Las semillas blancas se trituran en una “Molineldsde la cual se trasvasara la semilla
triturada a un vaso de precipitado de vidrio de0200 con mucho cuidado para evitar

al maximo posible pérdidas de la semilla.

En la Figura 4.4 se pueden observar las semillaséscara y sin cascaras, y el tipo de
mazo utilizado para el pelado de las mismas, també& muestra la semilla triturada
dentro de la “Molinex” antes de su trasvase al \desprecipitado.

Después del triturado, las semillas se colocameastufa durante 24 horas a 40°C para

eliminar la mayor cantidad de agua, evitando asippse a la etapa de extraccion.
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Figura 4.4.- Semillas pelada/ Semillas trituradas.
Pasadas las 24 horas la semilla triturada se pasaartucho. El cartucho es preparado
previamente con papel de filtro con el fin de gndaeetapa de extraccion la semilla no
pase al hexano. En la Figura 4.5 se muestra ldaegtilizada para el secado de las
semillas trituradas y el cartucho en el que sdeandias semillas posteriormente.

——

Figura 4.5.- Estufa/ Semillas en la estufa a 40 °Cértucho.

En el caso de que la extraccion no se realice weaféonmediata a la preparacion del
cartucho, éste es colocado en un desecador parax@uabsorba la humedad del

ambiente.

4.3. Extraccion del aceite.

4.3.1. Extracciéon

El método de extraccién que se utiliza es el deaegitdon con solvente mediante un
equipo Soxhlet, el cual consiste en, un balén emacto con una manta calefactora
conectado a su extremo inferior y un serpentinatelensacion conectado a una toma

de agua fria acoplado a su extremo superior (Fig@a
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Figura 4.6.-Dispositivo de extraccion de aceite.

Para comenzar con la extraccion se introduce eéldar en el interior del cuerpo
Soxhlet. El cartucho debe estar cerrado para impeei la semilla pase a la mezcla que

se producira de aceite y hexano en el balén.

Seguidamente se introducen por la parte superibcukrpo extractor 1500 ml del

solvente, en este caso hexano, y al acabar deraiadilvente se conecta el serpentin,
se debe asegurar que la toma de agua fria estéaapienga un caudal constante, asi
como que todas las uniones tengan una ligera peel@igrasa para evitar pérdidas o
que las partes se queden pegadas y se rompaiel Wmralmente se enciende la manta
calefactora para que vaya aumentando su tempegaiacaa poco hasta la temperatura

de reflujo del hexano.

El proceso de extraccion dura aproximadamente @shayue es el tiempo necesario
para que el hexano arrastre la mayor cantidadagdtieaque contienen las semillas. En
la Figura 4.7 se muestra la mezcla de aceite yrtweghtenida en la extraccion.

Al finalizar el proceso de extraccion el cartucbaetira y se vuelve a meter en la estufa

durante 24 horas, pero esta vez a 60 °C.
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Figura 4.7.- Balén con mezcla de aceite y hexano.
4.3.2. Filtrado y recuperacion del hexano

Una vez finalizado el proceso de extraccion, geafifl vacio la mezcla de aceite y
hexano que queda en el balon. Para ello se hacdeusn matraz Kitasato de 500 ml,
conectado a un embudo Buschner con un papel ded#tvidrio. El filtrado tiene como
objeto la eliminacién de particulas de semilla agan podido escapar del cartucho al
solvente. La mezcla filtrada se trasvasa a otrérbateviamente pesado (Figura 4.8).

Figura 4.8.- Dispositivo de filtracion a vacio/ Bah con mezcla de aceite y hexano filtrado.

Finalmente se procede a separar el aceite del lderagdiante la recuperacion de éste
ultimo. Para ello se vuelve a montar el sistemaxteaccion nuevamente, ahora sin el

cartucho, pero en este caso no dejamos que elhexaiva a bajar al balon.

El hexano de la mezcla es evaporado debido al agler desprende la manta
calefactora, de este modo asciende por el cuerppacex hasta entrar en contacto con

el serpentin, produciéndose la condensacion darfegn el cuerpo extractor. Se retira
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el hexano del Soxhlet antes de que se produzdédelysvuelva a bajar el hexano al

balon. De esta forma se va procediendo hasta qae poeda recuperar mas solvente.

Cuando termina la recuperacion del hexano, se ddasneb sistema de extraccion y se
introduce en el balon, con el aceite y los restos puedan quedar de solvente, una
corriente de nitrégeno a 65 °C que elimina losoesiel solvente. Para asegurar que el
balon solo contiene aceite, se determina el peséstdeen intervalos de 15 min, hasta
gue el peso sea constante lo que asegura quetel esté libre de hexano.

En la Figura 4.9 se muestra el dispositivo pan@¢aperacion del hexano que contiene
la mezcla obtenida en la extracciéon, asi como téameél aceite obtenido finalmente tras

la recuperacion del hexano.

Figura 4.9.- Dispositivo de recuperacién de hexarBdlon con aceite de Jatropha extraido.

Finalmente se trasvasa el aceite del balén a uteldbale cristal de topacio (Figura
4.10), debidamente identificada, y se almacenaaenelera. A todas las semillas a

estudiar se le extrajo el aceite bajo las mismasdicmnes.

Figura 4.10.-Aceite extraido envasado y etiquetado.
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4.3.3. Caracterizacion del aceite

Una vez extraido el aceite se procede a caraatieipara lo cual se siguen los métodos
de ensayo de la norma UNE-EN 14214, para la matiitiindice de acidez, la densidad

a 40 °C, la viscosidad dinamica a 40 °C y la vigtan$ cineméatica a 40 °C.

4.3.3.1. Indice de acidez.

Para medir el indice de acidez se usa un valoradtmmatico, el “Metrohm modelo
Tritino 794", el cual se puede observar en la Faglirl1. Dicho valorador automatico
da directamente el valor en miligramos de KOH p@ngp de muestra (mg KOH/qg)

como se especifica en la norma UNE EN 14104.

Figura 4.11.- Valorador automatico para el indiceedicidez (Metrohm modelo Titrino 794)..

La valoracion se realiza pesando 1,25 gramos déeame un vaso de precipitado de
vidrio de 50 ml. A la muestra de aceite se le adian 25 ml de una disolucién 1:1 de
éter dietilico y etanol al 95%. Se introduce untaapir magnético al vaso de
precipitado, para favorecer la mezcla, luego seceokl vaso en el instrumento de
media para colocar en su interior el electrododosificador del valorante.

Para comenzar a medir se selecciona el métodajesira caso “medida de acidez”, se
introduce el nombre de la muestra y su peso, yndre@cion el instrumento realiza la
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medida de manera automatica imprimiendo los redndtale la misma forma cuando

termina.

Tanto al finalizar la medida como al inicio de ésflainstrumental se tiene que limpiar
con etanol y secar con una servilleta, tenienddacla siempre al limpiar el electrodo

de que no se desplace el émbolo y salga la disolutg su interior.

4.3.3.2. Densidad a 40 °C.

La densidad se mide mediante un densimetro digitdatil, “Mettler Toledo” modelo
Densito 30 PX (Figura 4.12). El instrumento da wedoen unidades de gramos por
centimetro ctbico (g/cth

-
I

T

— .Yy
":-.'* “" \

Figura 4.12.- Densimetro digital portatil.

Al comenzar y terminar con cada medida se debadingb densimetro con etanol, para
ello se usan dos vasos de precipitado, uno pataedl y el otro para expulsar el etanol

y los restos de muestra que puedan haber quedatto del densimetro.

Primero se succiona, accionando el gatillo intedieirmedidor, el etanol puro del vaso
de precipitado y luego se expulsa, accionando #llogaguperior, en el vaso para
desechos. Dicho procedimiento se realiza al men@x@&s hasta que se visualiza que el
liquido que se expulsa del densimetro esté limpio.

Para medir la densidad, se introduce la muestnandmafio termostatico, en el cual el
agua se encuentre aproximadamente a 45 °C. A cawciin, se succiona la muestra y
se espera a que el valor de densidad correspomdia ¢emperatura a la que se quiere
medir la misma, anotando luego el valor. Este piimeiento se hace como minimo 3

veces para cada muestra.
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4.3.3.3. Viscosidad dindmica a 40 °C.

La viscosidad se mide mediante un viscosimetraiantal, Visco Star plus L, de forma

automatica.

En la Figura 4.13 se muestra el viscosimetro atiizen la medida de la viscosidad

dinamica, asi como el husillo y la camisa calefactanpleada para ello.

Figura 4.13.- Viscosimetro Visco Star y bafo terrté@go/ Husillo y camisa calefactora.

Antes de comenzar la medida se debe encender@lpaaé que la temperatura del agua

de recirculacion esté a 40 °C y asi caliente aadiemperatura el aceite.

A continuacion, se introduce el aceite en la celalsta aproximadamente llenar la mitad
de éste, luego se hace pasar la celda por elantiila camisa calefactora, se introduce
el husillo TL5 y se sujeta la camisa calefactoransirumento de medida mediante un
tornillo.

Se enciende el equipo, se selecciona en el progeapexifico de medida para el usillo
TL5, la velocidad de giro y se espera aproximadaen&Bh minutos hasta que el valor

final de la medida se estabilice para tomar el,daicP.

4.3.3.4. Viscosidad cinematica a 40 °C.

La viscosidad cinematica se obtiene de la ecuacion:

v(cSt) = % [4.1]

Donden es la viscosidad dindmica en cB s la densidad en g/émambos datos a 40

°C y medidos experimentalmente.
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4.4. Obtencion de Biodiesel.

Una vez extraido y caracterizado el aceite Jdgropha Curcas se procede a la
obtencion de biodiesel a partir de cada aceiteadrbajo las mismas condiciones de
reaccion. El biodiesel se obtiene mediante unaci@adcle transesterificacion catalitica
homogénea béasica con metanol, pero debido a gaecdk delatropha Curcagiene
una gran cantidad de acidos grasos libres (FFAg,sessomete a un tratamiento previo.

Este tratamiento es una reaccion de esterificagpi@se describird a continuacion.

4.4.1. Reaccioén de esterificacion.

La reaccidon de esterificacion tiene como fin lamdigucion del contenido de acidos
grasos libres (FFA) a un limite inferior del 1%.t&#a de una reaccion catalitica acida

con metanol, para convertir la mayor parte de & n ésteres.

Las condiciones de reaccion para la esterificas@muestran en la Tabla 4.3.

Relacion molar
. 7/1
Metanol/Aceite
Catalizador 1% HSO,
Temperatura 60 °C
Tiempo duracibn de la )
90 min

reaccion

Antes de comenzar se enciende el bafio para que&ledcance la temperatura deseada
en este caso 60 °C. A continuacion, se introdupeoxanadamente 40 g de aceite en la
base del reactor, se pone la junta para evitasfuge coloca la varilla de agitacion por
la boca central de la tapa del reactor. Se ciémeaetor con su acople de seguridad y se
colocan las tapas de las boquillas del reactor cepxon de una en la cual ira el

condensador de serpentin.

Una vez montado el reactor, se introduce en el 3aé0 °C y se conecta la varilla al

agitador mecanico con un valor de agitacion deZ8mDfpm (Figura 4.14).
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Cuando el sistema alcanza la temperatura de reaseitntroduce la mezcla de$0O,y
metanol preparada previamente. Dicha mezcla seagem relacion estequiométrica
respecto a las condiciones de reaccion. Al introtdual reactor se comienza a contar el

tiempo de reaccion.

Figura 4.14.- Sistema de reaccion para la estedoon.

Cuando finaliza el tiempo de reaccién se desmaniastalacion y se trasvasa la mezcla
de reaccion a un embudo de decantacion. En el emtbediecantacion la mezcla se
separa al pasar de 24 a 48 horas aproximadameetarmngdo el aceite esterificado en la
parte inferior y una mezcla de reactivos y otrastascias en la parte superior, ello

sucede debido a la diferencia de densidades yradeita gravedad.

En la Figura 4.14 se muestra un ejemplo de come duintarse el reactor y el sistema
de reaccién para la esterificacion, asi como tobanstrumental colocado para

comenzar la reaccion.

Antes de comenzar con la siguiente etapa, (reacBdmansesterificacion), se separan
las fases y se mide el indice de acidez del aesizificado (fase inferior), con el fin de
comprobar que el nimero de FFA haya disminuidoddtlantador con las fases en

proceso de separacion se muestra en la Figura 4.15.
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Figura 4.15.- Decantacion del aceite esterificado.

Antes de tomar la muestra para medir el indiceciea se deben dejar escapar 2 0 3

gotas que pueden contener restos de la otra capacido sulfarico, evitando asi su

influencia en la medida de la acidez.

4.4.2. Reaccion de transesterificacion.

Tras haber comprobado que el numero de FFA ha wisdu se procede a realizar la

reaccion de transesterificacion a todos los acedserificados bajo las mismas

condiciones de reaccion.

El aceite esterificado se vierte en la base detoease monta nuevamente la instalacion

de manera analoga a la reaccion de esterificagérp para este caso utilizamos

diferentes condiciones de reaccion, que se muestrda Tabla 4.4.

Relacion
Metanol/Aceite

Catalizador
Temperatura

Tiempo  duracién
reaccion
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En la Figura 4.16 se puede observar un ejemplda® adebe montarse el reactor y el
sistema de reaccion para la transesterificacionteda su instrumental colocado para

comenzar la reaccion.

Figura 4.16.- Sistema de reaccién para la transegteacion.

Los reactivos se preparan a la vez que el aceitale@nzando la temperatura de
reaccion. Para esto, se introduce en un vaso dgppaelo la cantidad de NaOH
necesaria y a continuacion el metanol, para facilé formacion de metoxido de sodio
CHsONa, se calienta y remueve la mezcla para ayudatisalver el NaOH
completamente. Una vez preparados los reactivpsosede de igual manera que en la

reaccion de esterificacion.

Cuando finaliza la reaccién se trasvasa la mezlaradductos de reaccion a un embudo
de decantacion, en el cual habra nuevamente ueeendacion de fases debido a la
accion de la gravedad y las densidades, en lastggaior quedara el biocombustible y
en la parte inferior el subproducto de la reaccianglicerina. Las capas quedaran
claramente separadas una vez transcurridos 24-é& haproximadamente (Figura
4.17).
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Figura 4.17.- Productos de la reaccion de transesieacion transcurridas 24 horas, la capa
inferior es glicerina y la capa superior es biocondiible.

4.4.3. Separacion y purificacion.

Una vez que las dos capas queden bien diferencsgdpsocede a separar la glicerina,
gue se almacena en un bote de cristal de topgmiege servir para proyectos paralelos

a este u otras utilidades, del biodiesel que ebjeto de estudio de este proyecto.

Después de separar la glicerina del embudo, queldanente biocombustible en el
interior de éste y se procede a su purificacionpiimer lugar se realiza un lavado para
eliminar excesos de metanol, residuos de catalizgadsibles formaciones de jabon y

acidos grasos libres que no hayan sido esterifccado

Los lavados consisten en afiadir 25 ml de disoluaedulada de §PO, al 3%, para
neutralizar el posible NaOH residual, que haya gdedras la reaccion, y disminuir la
posibilidad de formacién de emulsiones en los sig@s lavados con agua destilada
caliente. Para los lavados con agua destiladantalise usara el mismo volumen y
tienen como fin eliminar las sales de sodio y &ispes residuales. Primero se realizan
5 lavados con la disolucién acidulada y despuéssdirlavados con el agua destilada

caliente.

En la Figura 4.18 se muestra el decantador coaska de biocombustible y la fase del

lavado cuando se le realiza uno de los lavado$igB), y agua caliente.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 80



Carla Ylenia Trujillo Pulido IV. Técnica Experimih

Figura 4.18.- Lavados con H3PO4 al 3% y agua calien

Después de realizar los lavados es necesario soehdiecombustible a centrifugacion,
primero una hora con vacio y a temperatura ambignpgosteriormente dos horas

consecutivas con vacio y a 70 °C.

La primera centrifugacién es necesaria para elimosmcompuestos parafinicos que se
depositan en las paredes del envase o burbujagude que hayan quedado de los
lavados. La segunda centrifugacion tiene como olgktninar los restos de metanol.

El dispositivo de centrifugado como el biocombustiya purificado se pueden observar

en la Figura 4.19.

Figura 4.19.- Dispositivo de centrifugado/ Biocomstible purificado.

Finalmente, el biocombustible obtenido tras la fmation es almacenado en envases
de cristal de topacio en la nevera a 5 °C debid&mdantificado (Figura 4.20).
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Figura 4.20.- Biocombustible envasado y etiquetado
4.4.4. Caracterizacion del biodiesel.

Una vez obtenido y purificado el biocombustibleeests caracterizado midiendo
parametros tales como: indice de acidez, conteemdBAME’s, viscosidad a 40 °C y
densidad a 15 °C, segun los procedimientos expetates basados en la norma UNE-
EN 14214, aquellos biocombustibles que cumplanlaonorma UNE-EN-14214, en

estas cuatro propiedades, seran caracterizadosaadentiendo propiedades tales

como: Estabilidad, indice de lodo y Nimero de piidx

4.4.4.1. Indice de Acidez

Para medir el indice de acidez se procede de lanfisrma que para la caracterizacion
del aceite extraido, y descrito en el apartado34.3pero en este caso se toman 5

gramos de muestra de biodiesel debido a que eem# acidez sera menor.

44.4.2. Densidad a40y 15°C

La densidad se mide del mismo modo que con la tearzacion del aceite extraido. En
este caso a tratarse de un biocombustible la naiNER EN 14214, especifica que la
densidad ha de ser medida a 15 °C. La medida akeraidad a 40 °C se realiza
Unicamente para el calculo posterior de la vis@astinematica a 40°C, y se ha descrito
su procedimiento anteriormente (Apartado 4.3.32)a la medida de la densidad a
15°C, se procede de manera analoga pero la msestrdroduce en la nevera o en el
congelador previamente durante unos minutos hastalgance la temperatura deseada
de 15°C y posteriormente se procedera a medinlsidied con el densimetro.
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4.4.4.3. Medida de la viscosidad

La viscosidad se medira del mismo modo en el quridi& para la caracterizacion del
aceite extraido, aunque para el biocombustibleasdehajustar la velocidad de giro a

200 rpm ya que posee una menor viscosidad (apartad.3 y 4.3.3.4).

4.4.4.4. Contenido en FAMEs. Cromatografia de gases

Para analizar el contenido en FAMES que poseeoebhibustible final se ha usado un
cromatografo de gases “VARIAN 3900 GC” (Figura 4,2dquipado con un inyector
Split-splitless modelo CP-7488, una columna capllRrSIL88 para FAMEs de 50 cm
de longitud y 0.25 mm de diametro interno y 2 de espesor de pelicula, un detector
de ionizacién de llama (Flame lonization Detect®D). Este ensayo viene

normalizado por la norma UNE EN 14103.

Primero se debe preparar el patrén interno, poaelpesan 100 mg de heptadecanoato
metilico en un matraz aforado de 10 ml y se digrelen heptano hasta alcanzar el

aforo.

Las muestras se preparan, afiadiendo 50 mg de Wiostible en un vial de
cromatografia de 2 ml y se disuelven en 1 ml dedpainterno. Una vez afadido se

agita la muestra para homogeneizar la mezcla.

Las muestras se colocan en el carrusel del crommditdy se selecciona el método
cromatografico para comenzar con el andlisis. Lasdiciones de trabajo del

cromatografo son las mostradas en la Tabla 4.5.

TABLA 4.5: Condiciones del ensayo de cromatografide gases. (Manual

Cromatégrafo VARIAN 3900 GC)

Flujo de Helio 1 ml/min

1ul-inyeccién en modo Split
(20 ml/min)

Temperatura del inyector 250 °C
250 °C
300 ml de aire/min

Volumen de inyeccién

Condiciones del detector

30 ml de Hidrégeno/min
30 ml de Nitrégeno/min
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Figura 4.21.- Cromatografo de gases/ Inyector.

El programa de temperaturas del horno de la colwsarespecifica a continuacion.
o] Temperatura inicial de 18D durante 5 minutos.

o] A 4C/min hasta 18C.

o] Mantenido en 18C durante 2 minutos.

o] A 15C/min hasta 22%.

o] Mantenido en 228 durante 12 minutos.

o] A 15C/min hasta los 24Q.

o] Mantenido en 24C durante 5 minutos.

El software Star Workstation 6.0 nos muestra lomsl@n forma de cromatograma
mediante el cual se realiza la cuantificacion tol@llos metilésteres por relacion de
areas. Se toma como partida el pico del miristadtilitzo (C4) hasta el éster metilico
del &cido nervénico (4.1, teniendo en cuenta todos los picos entre medio.

4.4.45. Estabilidad ala oxidacion.

La estabilidad a la oxidaciébn es un andlisis all @ somete la muestra de
biocombustible para conocer la estabilidad a lalacidn de los ésteres metilicos de los
acidos grasos a partir del periodo de induccién.
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El andlisis consiste en hacer pasar un flujo de pirificado y seco a través de la
muestra, la cual atraviesa previamente un lechgattculas de gel de silice. La
muestra estara en un vial de reaccién sumergidmdranio termostatico a 110 °C. El
flujo de aire que sale del vial arrastrando compmgegolatiles, formados por la reaccion
de oxidacién, se circula hasta un balon de viddo agua destilada con un electrodo
gue monitorea la conductividad. El electrodo estardectado a un dispositivo de
medida y registro, que determinara el tiempo eqguel finaliza el analisis, obteniendo

los resultados del tiempo de induccién que reptadarestabilidad de la muestra.

La instalacion para la medida de la estabilidaé,camo el instrumental utilizado se

muestran en la Figura 4.22.

Figura 4.22.- Dispositivo de medicién de la estatald/ Instrumental.

Preparacién del material e instalacion:

El material debe estar esterilizado y seco parzagael analisis, para ello el vial de
reaccion, el balén de vidrio y los tubos de sajidmtrada de gases se lavaran al menos
tres veces con acetona para eliminar los residuggni@os, con agua corriente y con
una disolucién alcalina diluida de NaOH. Posteriemite se colocara el material en la
estufa a una temperatura de 70 °C durante aprogmmewte dos horas para su secado.

Cuando transcurra el tiempo, se realizardn tresdlay con agua corriente y a
continuacion otros tres lavados con agua destidauelve a introducir el material en

la estufa, pero en este caso a 110 °C y durantbamnaa

Para preparar la instalacion, previamente se eteiarl bafio termostatico a una
temperatura de 110 °C. A continuacion, mientrasadienta se procede a la elaboracién
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de las muestras. Se pesan 3 gramos de biocombustildl vial de reaccion y se miden

50 ml de agua destilada en el balon.

Cuando el bafio esta a la temperatura indicadai@mente, se introducen el electrodo
y el tubo de salida de gases en el balén, se eteiggonecta el ordenador, ejecutando
el programa (GLP-31) para la recepcion de los dgtes enciende el electrodo. Por
altimo, se coloca el vial con el combustible derded bafio y se conecta al tubo de
entrada de aire con un flujo de 8,77 I/h a unaignede 1 bar.

El ensayo comienza cuando se enciende el conduntined cual registra los datos
autométicamente y finaliza el ensayo cuando lal s#€anza 20QuS/cm, que es el valor
maximo de conductividad dado por la Norma UNE.

La estabilidad de la muestra se determina grafiotenal representar los datos
recogidos de la conductividad y el tiempo, obtethdS® una curva que muestra la
oxidacion que va sufriendo la muestra con el pasotidmpo. La variable que se

determina es el tiempo de induccion.

En la Figura 4.23 se pueden diferenciar dos traelasicial, que contiene cambios de
conductividad relativamente pequeios, y el tramalfien el cual hay un aumento

considerable de la conductividad, ello es debitiorapida reaccién de oxidacion.

La variable a calcular es el periodo de induccgire se obtiene de trazar las tangentes
de los dos tramos y su interseccion delimita eloger de induccion, el cual es el
periodo de tiempo (en horas) transcurrido desdeoahento inicial hasta el momento en

el que ocurre el incremento exponencial de la coinddad.

=

Conductividad {us/fem)

]

0,00 200 a,00 G0 &0 10,00 12,00

Tiempo (h)

Figura 4.23.- Ejemplo de curva de estabilidad.
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4.4.4.6. Indice de Yodo.

El indice de yodo se relaciona con el nivel deturs&ion del aceite, es decir cuanto
mayor sea el indice de yodo mayor sera el contesnidosaturaciones. Viene dado por

el yodo absorbido en gramos por cada 100 gramasudstra.

El indice de yodo se mide mediante valoraciéon macom un valor médximo de 120
0/100g.

Primero se preparan los reactivos, se vierten 2b8enagua destilada en un vaso de
precipitado y se calienta hasta que llegar a aldij se pesan 1,25 g de almidén y se
disuelven en 7,5 ml de agua destilada. La disofudié almidén se afiade al agua en
ebullicion y se deja hervir durante 3 minutos, gda se deja enfriar. Este reactivo se

debe preparar el mismo dia que vaya a utilizarse glanalisis.

El disolvente se prepara mezclando ciclohexanoigoaacético glacial en la misma

proporcion de volumen, 1:1 (v/v).

El analisis se hara con la muestra y los reactiyopor separado los reactivos

Unicamente, es decir, un blanco.

El blanco se prepara en un matraz de 500 ml eneskq vierten 20 ml de disolvente y
25 ml de reactivo de Wijs, se agita y se guardeaderen un lugar oscuro durante una

hora.

Cuando se preparan la muestra y los reactivos,eber@ poner una cantidad de
biocombustible entre 0,13 y 0,15 g, apuntando |lsamaxacta para luego sacar el
resultado. Y se procede de igual manera, se agiagyiarda durante una hora.

Después de la hora se le afiade a cada muestral @0 uma disolucién de yoduro
potésico (10 g de yoduro de potasio en 100 ml de afpstilada), 150 ml de agua
destilada y unas gotas de almidén. Inmediatameespwts de anadir los reactivos
anteriores se procede a su valoracion, enrasanbloréga con tiosulfato sodico 0,1 M
como valorante. Se observa un cambio de color ealtaacion, en el que la muestra va
de un color oscuro a blanco, lo que indica el fihalla valoracién. Se debe anotar el

volumen total de tiosulfato gastado.

Mediante la Ecuacién 4.2 se obtiene el calculdmi#ite de yodo:
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12,69-C-(V1-V2)
m

indice de Yodo =

(2% [4.2]

100 g muestra

Donde:
C = concentracién de la disolucién patron de tiasolsodico (M).

V1 = Volumen de la disolucion de tiosulfato sodicizado para el ensayo en blanco

(ml).

V, = Volumen de la disolucion de tiosulfato sodic@ads para la determinacion del

indice de yodo de la muestra (ml).
m = masa de la muestra (Q).

4.4.4.7. Numero de perdxidos.

El ensayo en el que se mide el nUmero de perosielosaliza como andlisis adicional a
los que se establecen en la norma Europea, puesoinglica la tendencia al

enranciamiento de la muestra y su pérdida de chtida el paso del tiempo.

Se preparan dos disoluciones previamente, unaudisol de yoduro de potasio
saturado en agua y una disolucion de acido acgtamal mezclado con 1-decanol en
proporcion 3:2 (v/v). Posteriormente se pesan gsade biocombustible en un vaso
de precipitado de 100 ml, se anota el peso y agdden 10 ml de la disolucién de acido
aceético glacial y 1-decanol y 2@ de la disolucion saturada de yoduro de potaso. S
agita durante 5 segundo y se deja almacenado uantonagn la oscuridad. Cuando
termine el tiempo de reposo, se le agregan 50 mhgim destilada, se coloca un
agitador magnético, un electrodo y el adicionadel whlorador. Se enciende el
valorador, se activa la agitacion y se seleccidnené&odo de valoracion del yodo
liberado por la muestra, titulando con tiosulfaddiso 0,01 N, el valorador al terminar

la medida imprime el resultado.
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Este trabajo de Fin de Grado analizara como afeletanvariables del cultivo de
Jatropha Curcastipo de variedad utilizada: Brasil o Cabo Verdpotte suelo: Gavia o
Fondo de Barranco y tipo de riego: superficial tegado, en la produccioén y calidad
del aceite extraido de sus semillas, asi como eantdad y calidad del biocombustible
obtenido a partir de dicho aceite. El resto deviagables de cultivo se han mantenido

constantes, agua desalada y un 100% de Evotracispira

Se comenzara por el estudio de la extraccion déeguara pasar a continuacion al del

biocombustible.

5.1. Estudio de la influencia de las variables de culttv en la
extraccion del aceite

La extraccion del aceite de las semillasJdéropha Curcases la segunda etapa del
proceso de obtencion de biodiesel a partir delteesitraido de las semillas, previo a
esta etapa se le realiza un pretratamiento a ldlaeoonsiderandolo la etapa inicial del
proceso. Este pretratamiento consistid en el peldelolas semillas antes de su

trituracion, obteniéndose lo que se denomina “darbianca”.

La extraccion del aceite se lleva a cabo mediaagecbndiciones comentadas en el
apartado 4.7 del Capitulo 4 de esta Memoria, ladesuson un pretratamiento de la
semilla, pelada y molida, en la estufa a 40°C derad horas y un tiempo de extraccion
de aproximadamente 7 horas en la que se empleaaral@cion de (gramos de

hexano)/(gramos de semillas) de 5:1.

5.1.1. Influencia de las variables de cultivo en el rendimento de extraccion y
produccion de aceite
En el primer proceso, pelado de la semilla, secabtel material que se ha de llevar al
extractor, pudiéndose determinar el rendimientsemillas blancasnes, %), que se
define como la relacidén de la masa de las sensllasascara (peladas) con la masa de

las semillas con céscara, segun:

Nsp (%) =

m

SE %100 [5.1]
ScC

donde;

Msg= mMasa semillas blancas (g), es decir, cuandceelasglas han sido peladas
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Mscc = masa de semillas con cascaras (g)

Después del pretratamiento de las semillas, seeamgdhs semillas ya peladas para
realizar la extraccion del aceite de las mismaseidimiento del proceso de extraccion
de aceite puede definirse en funcién, tanto dedasillas blancas)(.sg) como de las

semillas con cascaraf;scc)-

El rendimiento en funcion de la semilla blanog,(z), se define como la relacion de

masa del aceite extraido y la cantidad de masasd&eimillas blancas utilizada, segun:

Nacse (%) = =4€x100 [5.2]
msp

donde;
Mac = masa del aceite extraido (g)

El rendimiento en aceite en funcion de la semitla cascara,n(ycscc), se define del
mismo modo, pero respecto a la masa de la semoitlacéscara en lugar de la semilla

blanca.

Nacsce (%) = —25x100  [5.3]

mscc

Este Gltimo rendimiento se puede calcular a pdeirrendimiento en aceite en funcion
de la semilla blanca y el rendimiento en semilenb&, ambos definidos anteriormente,

quedando definido de la manera siguiente:

NSB'NACSB [5.4]

Nacscc (%) = 100

La produccion de aceite {Pse puede obtener relacionando el rendimientcadeite
extraido en funcion de la semilla con cascara prtaduccion de semillas de cada
cultivo (P, t/ha), mediante la siguiente ecuacion:

P, =M(t) [5.5]

100 ha

En la Tabla Al.1 del anexo | se presentan los ealate los rendimientos definidos

anteriormente para cada tipo de semilla atendiends variables de cultivo que se van
a estudiar, asi como los datos de produccion de tijaal de semilla para la cosecha a la
que pertenecen (2014/2015).
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En lo que respecta eéndimiento en semilla blancagen la figura 5.1, se presentan sus
valores para las diferentes semillas estudiaddsredciandolas principalmente por

origen de semilla y dentro de cada origen, sepanadiatipo de suelo y riego.

61 - Gavia
[ |
60 - Fondo de Barranco
59 -
58
e
=57 -
56 -
55 -
54 T I 1 1
Superficial Enterrado Superficial Enterrado
Brasil Cabo Verde

Figura 5.1. Rendimiento en semilla blanca.

En ella, se puede observar que para los dos odggrseielo de Gavia presenta mejores
rendimientos, excepto para el caso de la variedadilBregada con riego superficial,
gue da practicamente el mismo rendimiento en los soelos estudiados. Los
rendimientos en semilla blanca para la variedadiBpara el riego tipo superficial son
mejores que para el enterrado, con la salvedadielgoara el suelo de gavia con riego

enterrado el rendimiento se incrementa de mangniisativa.

Si se observan las semillas de origen Cabo Veml@resentan mejores rendimientos
para las semillas cultivadas con riego superfifiahte a las cultivadas con riego
enterrado, independientemente del tipo de suelo.

Los mejores rendimientos se obtienen para la vadi®tasil y Cabo ver den suelo de
Gavia, en el primer caso para riego enterrado,%0)8 en el segundo para riego
superficial, 60,5%. Para el suelo de fondo ded@ww el mejor rendimiento, 58,8%, se

obtiene para la variedad Cabo Verde, regada cgo seperficial.

En la Figura 5.2, se muestran lehdimientos del aceite extraido en funcién de la

semilla blanca,agrupando las variables de la misma manera qleeasrterior grafica.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 93



Carla Ylenia Trujillo Pulido V. Resultados

61 - Gavia

60 - B Fondo Barranco

Nacss (%)
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TSNS

Superficial Enterrado Superficial Enterrado
Brasil Cabo Verde

Figura 5.2. Rendimiento del aceite extraido respeatsemilla blanca.

Si se comparan los rendimientos del aceite extraieiodiendo al origen de la semilla,
se ve claramente que las semillas de origen Calae\freuestran rendimientos mayores
en todos los casos. El cultivo en suelo de Gaviaetlaillas con mayores rendimientos
en aceite, referido a semilla blanca, excepto pmnaariedad Cabo Verde cuando se
utiliza riego enterrado. Esto quiere decir que daticlad de aceite extraido de las

semillas cultivadas en suelo de gavia, en generalmayor.

Respecto al tipo de riego no existe un patron detexdo, no presentando gran
influencia para la variedad Brasil, pero con temtis)opuestas en la variedad Cabo
Verde segun el tipo de suelo. Asi, el rendimiestanayor si el cultivo de las semillas
se hace en suelo de gavia y con riego superfegiabn suelo de fondo de barranco y

riego enterrado.

El maximo rendimiento, 60,6%, se obtiene para elesde Gavia con la variedad Cabo
Verde y riego superficial. El suelo de fondo derBaco presenta un maximo, 60%,

para la misma variedad y riego enterrado.

Con objeto de poder relacionar la cantidad de exaitraido con la produccion de
semillas del cultivo se ha obtenidorehdimiento en aceite referido a la semilla con
cascarg segun la ecuacion [5.4] y en la Figura 5.3, ggoegn dichos rendimientos

organizados por origen y tipo de suelo utilizado.
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36 1 Gavia

35 - M Fondo Barranco
34 A
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Figura 5.3. Rendimiento del aceite extraido respede la semilla con cascara.

Se puede apreciar el mismo comportamiento comemia@b rendimiento en funcion de
la semilla blanca, aunque con diferencias mas dassaxcepto para la variedad cabo
verde con riego enterrado donde se obtiene el mremadimiento. Los valores ahora

estan comprendidos entre 30% y 35,7%, dentro denosntrados en la bibliografia.

Por tanto, las condiciones para un rendimiento maxson las ya comentadas, para
suelo de Gavia, 35,7%, la variedad Cabo Verde eegad riego superficial y para el

suelo de fondo de barranco, 33,8%, la misma vatiguro con riego enterrado.

Para obtener la produccién de aceite en t/ha pardiferentes semillas en funcion de
las variables de cultivo, las cuales se recueragasgn: origen (Cabo Verde o Brasil),

tipo de suelo (Gavia o fondo de barranco) y tipaiego (enterrado o superficial), sera
necesario disponer de los datos de produccién adlae de estos cultivos, que se
encuentran en la Tabla Al.l del Anexo | de esta btaan Con esos datos y el

rendimiento en extraccion de aceite en funcionadsemilla con cascara, mediante la
ecuacion [5.5] se puede obtenepladuccion de aceiteque se encuentra en la Tabla
Al.1 del Anexo | y se presenta en la Figura 5.4anrgada por origen de la semilla y
tipo de suelo utilizado.
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0,14 - Gavia

012 - W Fondo Barranco

Produccién de Aceite (t/Ha)
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Brasil Cabo Verde

Figura 5.4. Produccién de Aceite.

La produccion de aceite no viene ligada necesariterad rendimiento del proceso de
extraccion, es decir, mayores rendimientos de @egitla extraccion no significan que
den lugar a producciones de aceites mayores, ydagueduccion de semillas puede

variar significativamente las tendencias.

Se puede observar siempre mayores produccioneglpsualo de Gavia, independiente
del resto de las variables de cultivo. La varie@abo Verde da lugar a mayores
rendimientos excepto cuando se utiliza riego eatlerren suelo de fondo de barranco.
En lo que respecta al tipo de riego, el enterraddugar a mayores rendimientos
excepto para el mismo cultivo anterior, Cabo Veedesuelo de fondo de barranco,

donde es el enterrado el que da lugar a un magdmnénto.

La méxima produccion cuando se utiliza suelo dei&dy13 t/ha, se obtiene para la
variedad Cabo Verde regada con riego enterradajusuta variedad Brasil con el
mismo tipo de riego también da lugar a una buendyarcion, 0,11 t/ha. Para el suelo
de Fondo de Barranco las mejores condiciones devaslson: variedad Brasil

utilizando riego enterrado, que da lugar a un rerehto de 0,087 t/ha.
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5.1.2. Influencia de las variables de cultivo sobre la calad del aceite
obtenido.
Serd necesario caracterizar el aceite ya que sysedades indicaran si el aceite
necesitara un proceso mas simple u otro mas coonpdea la obtencién de biodiesel, es
decir, si serd una reaccion en una o dos etapaspa@metros determinados son: el
indice de acidez, la densidad y la viscosidad &€ 4Qbs valores obtenidos para los

diferentes aceites extraidos se presentan en la Aath del Anexo I.
+ Indice de Acidez

El indice de acidez es el parametro mas importdatéa caracterizacion del aceite
extraido, puesto que nos indica el contenido ettoéajrasos, FFA, que hay en el aceite.
Un contenido superior al 1% en FFA sera indicatii® una propension a formar
jabones durante la transesterificacion basicaugalas acidos grasos reaccionarian con

el catalizador y disminuirian el rendimiento dedgeso.

Para estos casos es mas conveniente realizar primarreaccion de esterificacion de
los &cidos grasos catalizada por un acido (com#,®0,) para luego llevar a cabo la

transesterificacion catalitica basica con KOH.

Los valores de los indices de acidez para losescdiJatropha Curcassuelen oscilar
entre 0,92-6,16 mg KOH/g segun la bibliogrgféchen, W. M. J., et. al., 2008)

En la Figura 5.5, se presentan los indices de agde los diferentes aceites extraidos
a partir de las semillas cultivadas bajo las véemlmue se estudian en el presente

trabajo, organizadas por origen de la planta,dgsuelo y riego utilizado.
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Figura 5.5. indices de acidez del aceite

Se puede observar que todos los indices de acibnidos son superiores a 1
(mgKOH/g aceite), por tanto, la obtencion del béséil se realizara en dos etapas como

se ha comentado anteriormente.

Las semillas de origen Brasil cultivadas en suel@alvia son las que presentan mayor
diferencia con el resto y entre ellas, dando maywatores para el indice de acidez si
las comparamos con las cultivadas en fondo de g la mayor acidez absoluta
3,98 (mg KOH)/(g aceite) cuando se utiliza riegpesticial. Cuando se utiliza riego
enterrado la acidez del aceite resultante disminpgeo sigue siendo superior a la del
resto de los aceites. Cuando se cultivan en swelboddo de Barranco la acidez del
aceite es practicamente independiente del tipo ielgo,r con un valor medio de
1,43%0,07(mg KOH)/(g aceite).

Por el contrario, si las semillas poseen origei€dbo Verde, los indices de acidez se
mantienen practicamente constantes con un valonone 1,72+0,10 (mgKOH)/g

aceite).

En cualquier caso, como ya ha comentado todas ntees@alores que indican una

reaccion en dos etapas en el proceso de obteneibindiesel a partir de este aceite.
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« Densidad

La densidad es un parametro que, segun la bibfiagfatchen W.M.J., et al 2008),
presenta valores en torno a 0,860-0,933 y/cbhos resultados obtenidos para la
densidad en los diferentes aceites obtenidos em esudio y medida segun el
procedimiento experimental que se encuentra epatao 4.3.3.2, se muestran en la
Tabla Al.1 del Anexo |.

En este caso, la densidad puede considerarse mtnptra todos los aceites extraidos
de las distintas semillas puesto que no presemiaciaes significativas unos respecto
de otros. El promedio con su desviacién estandaff8958 + 0,0054 g/chnel cual se
encuentra dentro del intervalo dado por la bibldigr y por tanto las variables de

cultivo no influyen apreciablemente en este paréomet
» Viscosidad

La viscosidad cinematica medida a 40°C del aca&tiattopha Curcagpresenta valores
entre 34,6-37,2 cSt, segun la bibliogradféchen W.M.J., et al 2008)

Los valores de viscosidad del aceite se recomiengdansean los mas bajos posibles
para que la reaccion de transesterificacion transenas facilmente, y se disminuya asi
el valor de dicho parametro hasta llegar al intenexeptado por la Norma UNE EN
14214 para Biodiesel. Los resultados obtenidos lpavéscosidad de los aceites, segun
el procedimiento comentado en el apartado 4.38.8nsuentran en la Tabla Al.1 del

Anexo |.

En la Figura 5.6, se muestran esos valores destmsidad agrupados por origen de la

Jatrophay dentro de cada origen, diferenciados por tipadelyp y suelo.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 99



Carla Ylenia Trujillo Pulido V. Resultados

30 7 Gavia
B Fondo Barranco

— 25 1
=
3 /_
£ 20 -
8 /_
<
815 -
©
©
% 10 V7
8
S 7

O T T T 1

Superficial Enterrado Superficial Enterrado
Brasil Cabo Verde

Figura 5.6. Viscosidad a 40°C del aceite

Se puede observar que los valores de viscosida lparsemillas de origen Brasil
presentan pocas variaciones con las variables [teocestudiadas, situandose su valor

medio en torno a los 23,00+0,42 cSt.

En cuanto a las semillas de origen Cabo Verdedi@sencias mas apreciables se
observan en el tipo de riego, siendo el riego esndlerel que da lugar a aceites de mayor
viscosidad. También se puede observar que laslasmjlie se cultiven en fondo de

barranco presentaran aceites con viscosidad supdas cultivadas en suelo de gavia.

Como lo que interesa es que los valores de visadsdan menores, las semillas que se
ajustan mas al perfil necesario son las de origainoG/erde, cultivadas en suelo de
gavia con riego superficial. En cualquier casofotbs valores son inferiores a los
encontrados en la bibliografia para el aceitdateopha Curcasy por tanto todas ellas
son idéneas, desde el punto de vista de su vismhgidra ser utilizadas en una reaccion

de transesterificacion para obtener biodiesel.

5.2. Estudio de la influencia de las variables de cultty en la
obtencién de biodiesel.

A partir del aceite extraido de las semillasld#opha Curcase procede a la obtencion
del biodiesel sometiendo al aceite a un procesadake etapas, una reaccion de

esterificacion y otra de transesterificacion, lagles se llevan a cabo a condiciones
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constantes y segun los procedimientos comentado®semapartados 4.4 y 4.5 del

Capitulo 4 de esta Memoria.

En la primera de ellas se esterifican los acidasag libres del aceite y en la segunda
éste aceite esterificado se hace reaccionar coanoletn presencia de un catalizador
basicos obteniéndose dos fases que deben ser dapalaodiesel como producto
principal y glicerina como subproducto, para pasterente purificar el biodiesel
obtenido. La purificacion del biocombustible se signe sometiendo a éste a una serie

de lavados y centrifugacion.

5.2.1. Influencia de las variables de cultivo en el rendimnto y produccion de
biocombustible.

Como ya se ha comentado la primera reaccién qoe tigar es la esterificacion del
aceite extraido con metanol en presencia d80Hd y se puede determinar su
rendimiento como la relacién entre la masa deltaasterificado obtenido y la masa

del aceite esterificado utilizada, segun:

Nag (%) = =2£. 100 [5.6]

mac

donde:

nae(%) = rendimiento en aceite esterificado
myc = masa de aceite extraido (g)

mup = Mmasa de aceite esterificado (g)

Con el aceite esterificado se procede a realizadecion de transesterificacion, a partir
de la cual se obtendran dos fases y en la supiencuentra el biodiesel (FAME’S),
gue es necesario purificar para eliminar los redtogatalizador y metanol que pueda
contener. El rendimiento de la reaccion de trapsisacion alcalinanz;o.), se define

como la relacion de la masa del biocombustible rotie después de ser lavado y la

cantidad de aceite esterificado utilizado, seg(sigaiente ecuacion:
Neror (%) = ZBIOL . 100 [5.7]
MAE

donde:
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mgioL = Masa del biocombustible lavado (g)

El rendimiento global del proceso de reaccion sérue tiene en cuenta las dos etapas
de reaccion 1(z;0.cp) Y relaciona la cantidad de biocombustible obtenwbn la

cantidad de aceite utilizado para realizar lasrdasciones, definido como:
NsroLep (%) = 22 - 100 [5.8]
MAE

O bien en funcién de los rendimientos especifi@satia reaccién como:

NBIOL'NAE
%) =

NeroLep( ~ 100 [5.9]

Los rendimientos definidos anteriormente correspana los procesos de reaccion, sin
embargo, para relacionarlo con la produccién deelilla y su consiguiente gasto
econdémico para la obtenciéon del biocombustible #irpale éstas, es necesario
relacionar el biocombustible obtenido con la cadidde semilla necesaria para
obtenerlo, para lo que se necesita conocer el meedtio de extraccion de aceite en

funcion de las semillas con cascara.

De esta manera, se puede definir el rendimientgubeleso completojzg-c, como la

relacion entre la masa de biocombustible obtersegun:

Nesce (%) = 222 100 [5.10]

mscc

Este rendimiento también se puede obtener a paetirrendimiento global de las
reacciones y el rendimiento de extraccién de aesitiincion de la semilla con cascara,

segun la siguiente ecuacion:

Nesce (%) — nBIOLi‘(})’(')nASCC [5'11]

De la misma forma que para el aceite extraido, e obtener la produccién de
biodiesel (B) relacionando el rendimiento del proceso completofuncion de la
semilla con cascara con la produccion de semikasadia cultivo (P, t/ha), mediante la
siguiente ecuacion:

__MnBsccP(t
Pp = 100 (ha) [5.12]
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Los rendimientos y las producciones obtenidos pesasemillas procedentes de los

cultivos objeto de este estudio se pueden coniitéa Tabla Al.2 del Anexo Il

En lo que respecta al rendimiento de esterificaciddos los aceites utilizados dan
rendimientos de practicamente 100%, excepto pandlas de la variedad Cabo Verde
plantadas en suelo de Fondo de Barranco y utilzaiedjo enterrado, para las que el
rendimiento de esterificacion es del 96,5%. Pototase puede aceptar que el tipo de

cultivo no afecta al rendimiento de esterificacion.

Ahora bien, esta reaccion se ha realizado paraimlisnia acidez del aceite, por lo que
habra que comprobar que todos los aceites esaelificpresentan un valor de indice de
acidez por debajo de 1(mg KOH)/(g aceite). Los neslabtenidos para los diferentes

aceites esterificados se encuentran en la Tabla 5.1

Cultivo (m(glg}?(%ﬁclg) (mgfc))ﬁ/g)
BGS100 3,98 0,05
BGE100 1,97 0,15
BPS100 1,37 0,17
BPE100 1,48 0,13
CVGS100 1,69 0,12
CVGE100 1,75 0,06
CVPS100 1,84 0,06
CVPE100 1,6 0,08

Cuando se comparan los valores de acidez antes deatcion de esterificacion,
(I.LA)ac, Yy los de después de dicha reaccion, (AA.3e observa una disminucién clara
para todos los aceites siendo el valor mas alté (vig KOH)/(g aceite), muy alejado
del valor maximo de 1 (mg KOH)/(g aceite) a padéd cual se producirian jabones
durante la transesterificacion alcalina. Por taet@aceite esterificado es apto para llevar

a cabo la segunda etapa del proceso.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 103



Carla Ylenia Trujillo Pulido V. Resultados

En lo que respecta a los rendimientos de la reaad# transesterificacion, ecuacion
[5.7] se presentan en la Figura 5.7, en funcidtadaliferentes variables de cultivo de
las semillas utilizadas. Los valores estan orgamggrincipalmente por origen de la

semilla, y agrupados segun el tipo de suelo y riego
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Figura 5.7. Rendimiento de la reaccion de transe#teacion en funcion del aceite
esterificado.

De forma general, la grafica muestra que para elteaprocedente de semillas de los
suelos de Gavia se consiguen mejores rendimientescgando se utiliza el suelo de
Fondo de Barranco, con la excepcion de las sentbasrigen Cabo Verde cuando se

utiliza riego enterrado.

Otra de las diferencias relevantes es la influedelaorigen de la semilla, en todos los
casos, las semillas de origen Brasil dan lugandimgientos de transesterificacion mas

altos que las semillas de origen Cabo Verde.

En lo que respecta al tipo de riego utilizado eteeado da lugar a mejores
rendimientos excepto para la Variedad Cabo Vertterada en Fondo de Barranco.

Por tanto, los mejores rendimientos para la reacg@transesterificacion se obtienen,
tanto para el suelo Fondo de Barranco como el deaG@ara la variedad Brasil regado

con riego enterrado, con valores de 94,32% y 92,38%pectivamente.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la calditanto del aceite...” 104



Carla Ylenia Trujillo Pulido V. Resultados

En la Figura 5.8, se presenta el rendimiento glatallas reacciones para los
biocombustibles obtenidos de cada tipo de sensllaasm obtenido mediante la ecuacion
[5.9]. De nuevo se han organizado primero por oegey después por tipo de suelo y

riego.

Gavia

94 - W Fondo Barranco

92 -+
90 -+
88 -
86 -
84 -
82 -
80 -
78 -
76 -
74 T T T f
Superficial Enterrado Superficial Enterrado
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NgioLer (%)
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Figura 5.8. Rendimiento global de las reaccionesfencion del aceite extraido.

La Figura muestra un comportamiento del rendimigyitdal de reaccion analogo al
rendimiento comentado anteriormente, lo que erasperar al ser los rendimientos de

esterificacion muy altos.

La tendencia a mayores rendimientos es para ladlagcultivadas en suelo de gavia,

salgo para la variedad de Cabo Verde que se haazdtcon riego enterrado.

Las semillas de la variedad Brasil poseen renditogesuperiores que las de Cabo
Verde independientemente del tipo de suelo y reegel que se ha cultivado la semilla.
El maximo rendimiento es de 94.32% para las sesnil&aBrasil cultivadas en suelo de
gavia y con riego enterrado. Para el suelo de FomeloBarranco, el maximo

rendimiento, 92,3% se obtiene para el mismo cultivo

Una vez se ha analizado el rendimiento de las i@m@&s, en la Figura 5.9, se muestra el
rendimiento del proceso de obtencion de biocomiblesttalculado a través de la

ecuacion [5.11].
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Figura 5.9. Rendimiento del proceso completo en¢ign de las semillas con cascara.

Los rendimientos obtenidos oscilan entre 26% y %@1,4lentro de los valores
encontrados en la bibliografia para este cultivergético. De nuevo se observa que las
semillas cultivadas en Fondo de Barranco presemtanores rendimientos que las
cultivadas en suelo de gavia, excepto para ladadi€Cabo Verde cultivada con riego
enterrado. Es decir, se necesitaran mayores cdatidée semillas cultivadas en fondo
de barranco que las cultivadas en suelo de gasia, @gbtener la misma cantidad de

biocombustible.

Para la variedad de Brasil, se dan mayores rendiosesi la semilla ddatrophaes
cultivada en suelo de gavia y regadas con riegerato, con un valor del 31,45%. En
cambio, para la variedad de Cabo Verde, los rerditos mas elevados corresponden a
las semillas cultivadas en suelo de Gavia pero reego superficial, con un valor
parecido del 31,21%.

Las condiciones Optimas para el suelo de Gavia ao tambiado respecto al
rendimiento anterior, Variedad Brasil con riegoeerstdo, mientras si que lo han hecho
para el suelo de Fondo de Barranco, donde ahabpteho es para la variedad Cabo

Verde también con riego enterrado.

Para obtener la produccion de biocombustiblegRntusibiéha a partir de las diferentes

semillas, segun las variables de cultivo empleasiasecesitaran nuevamente los datos
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de produccion de semillas de estos cultivos, aaabegte a lo que ocurria en la
produccion de aceite. Con estos datos de producdersemillas delatrophay

mediante la ecuacién [5.12] se obtiene la producai@ biocombustible que se
encuentra en la Tabla Al.2 del Anexo Il y se préseen la Figura 5.10 organizada por

origen de semilla, tipo de suelo y riego empleaustecultivo.
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Figura 5.10. Produccidén de biocombustible en t/h

Se puede observar la misma influencia de las Vasate cultivo sobre la produccion de
biocombustibles que sobre la produccion de aceiggira 5.4, aunque légicamente los
valores de las producciones para los biocombust#®@ menores. Es decir, se observa

la influencia de la produccion de semillas sobnertaduccion de biocombustible.

Las mayores producciones se presentan para el dedbkavia, independiente del resto
de variables de cultivo. En la influencia del tide riego se observa que ambas
variedades de origen presentan sus mayores progesccuando el riego es enterrado,
siendo éstas las maximas producciones. Los valtgdas mayores producciones en
biocombustibles son, para la variedad de BrasilapdCVerde cultivadas en suelo de
Gavia y riego enterrado de 0,107 t/ha. Para ebsielFondo de Barranco las mejores
condiciones de cultivos, desde el punto de vistdaderoduccién de biocombustible
son: variedad Brasil utilizando riego enterradce gla lugar a un rendimiento de 0,08
t/ha.
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Una vez obtenida la produccion sera necesario eonda calidad de los
biocombustibles obtenidos para determinar si cumpleno con los requerimientos

comerciales del biodiesel.

5.2.2. Influencia de las variables de cultivo en la calidadel biocombustible
obtenido.
Los valores de los parametros que determinan biocglombustible obtenido pueda
considerarse como biodiesel, desde el punto da wenercial, vienen fijados en la
norma UNE-EN 14214. Por tanto, sera necesario ocaaprque el biocombustible
obtenido cumple los requerimientos de dicha normpasa ello sera necesaria su

caracterizacion.

En la caracterizacion realizada en este trabajoha® evaluado los parametros
siguientes: el indice de acidez, la viscosidad ‘€4 densidad a 15°C y el contenido

en FAME’s, al ser los mas determinantes en la idefimde un biodiesel.

Posteriormente para aquellos biocombustibles quaplan la Norma para estos
parametros, se procede a determinar ademas lalidsila la oxidacion, el indice de

yodo y el nUmero de peroxidos.

Los datos obtenidos en los parametros comentadadgsadiferentes biocombustibles
se presentan en la Tabla Al.3 del Anexo Il de éd&amoria y se analizaran por

separado a continuacion.
+ indice de Acidez

El valor maximo que establece la norma europealparalidad del biodiesel en lo que
respecta al indice de acidez es de 0,5 mg KOH/gstraud_os valores obtenidos para
este pardmetro de los diferentes biocombustiblatizados se encuentran entre 0,4 y
0,67 mg KOH/g muestra y se presentan en la Figlrh Brganizados por variedad del

cultivo de procedencia, tipo de suelo y riego.
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Figura 5.11. indice de acidez del biocombustible.

Se puede observar que dependiendo del origensieridla el biocombustible presenta
tendencia a elevados valores del indice de acidpendliendo del tipo de suelo en el
gue se cultive la semilla diatropha Es decir, para la variedad de Brasil, los mayores
valores del pardmetro evaluado son para las sencilldivadas en fondo de barranco,
mientras que, para la variedad de Cabo Verde llmsegamas elevados corresponden a

las semillas cultivadas en suelo de gavia.

En ambos casos, el tipo de riego influye de la raismanera, siendo el riego superficial
el que de valores mas elevados de indice de aeidekzbiocombustible y en general la
variedad Cabo Verde da biocombustibles con valdecacidez mas alto exceptuando

cuando se utiliza riego enterrado en suelo de Fded®arranco.

De entre todos los biocombustibles analizados, d6fono cumplen con la normativa
europea para comercializarlos como biodiesel, éstog el biocombustible de la
variedad de Cabo Verde cultivada en suelo de Ganaiego superficial con un valor
de 0,67 mg KOH/g muestra, y el biocombustible abi@ide semillas del mismo origen
cultivadas en suelo de Fondo de Barranco con misego con un valor de 0,52 mg
KOH/g muestra. Este ultimo biocombustible podriaren norma si se sometiese a un

procedo mas de lavado.
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 Densidad

Otro parametro analizado es la densidad, la cuatide a 15°C. La norma UNE-EN
14214 establece un intervalo para este parametrg6fea 900 kg/rh Los valores
obtenidos para todos los biocombustibles preparadgesentan en la Figura 5.12 y
todas las densidades se encuentran dentro deldltdesstablecido por la norma para

comercializarlos como biodiesel.

0,88 - Gavia

0,879 - H Fondo Barranco
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o
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Figura 5.12. Densidad a 15°C del biocombustible.

A simple vista la variable més influyente en lasidad del biocombustible es el tipo de
suelo, siendo el suelo de Fondo de Barranco eldqubeiocombustibles con mayores
valores de densidad. Por otro lado, las semilladadeariedad Cabo Verde daran
biocombustibles mas densos que Brasil excepto pasdo de Gavia con riego
superficial.

Por tanto, la densidad no es un parametro quededeaminar el cultivo 6ptimo, ya que

todos ellos producen un biocombustible dentro déolana UNE para este parametro.
» Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica del biocombustible andkza 40°C es otro de los parametros

incluidos en la norma UNE-EN 14214 para mantenecdikdad del biodiesel, los
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valores para este parametro deben estar entreS3brif/s. El valor final de viscosidad

en el biocombustible da una idea de la efectivitieiproceso de transesterificacion.

Los resultados de la viscosidad para todos losombastibles obtenidos, segun el
procedimiento comentado en el apartado 4.1.6, seeairan en la Tabla Al.2 del
Anexo | y en la Figura 5.13, se presentan organgadimero por origen de la semilla'y

después por tipo de suelo y riego.
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Figura 5.13. Viscosidad a 40°C del biocombustible

Todos los valores de viscosidad cinematica obtsn@fdran dentro de la Norma UNE
excepto el correspondiente al biocombustible prectxide semilla de la variedad Cabo
Verde cultivada en suelo de Fondo de Barranco ego rsuperficial, que muestra un
valor de 3,41 cSt, que en cualquier caso esta nargago al limite inferior.

Independientemente del origen, los valores masaétes corresponden a las semillas

cultivadas en Fondo de Barranco, excepto el cordergateriormente.

El tipo de riego no influye en la viscosidad de bdscombustibles procedentes de la
variedad Brasil, pero si lo hace en la Cabo Verdmdo se utiliza Fondo de Barranco,

con viscosidades mas altas cuando se utiliza gatgrrado.

De nuevo, como ocurria para la densidad, la vidadstinematica no es un parametro
gue va a determinar el cultivo 6ptimo, ya que toeldes producen un biocombustible
dentro de la Norma UNE para este parametro.

“Influencia del origen y tipo de suelo en la caldltanto del aceite...” 111



Carla Ylenia Trujillo Pulido V. Resultados

* Contenido en FAME’s

El contenido en metilésteres es el parametro mgsoriante para considerar un
biocombustible como biodiesel. Segun la Norma EN1#4 el valor minimo se
establece en 96,5%, por consiguiente, los biocotitbes que presenten valores
inferiores a éste no podran ser considerados sieldie.os valores obtenidos por
cromatografia de gases segun se describio en ghdpad4.1.7 de esta Memoria se
presentan en la Tabla Al.3 del Anexo |y en la Fagb.14, se muestran los porcentajes
en FAME’'s de cada muestra organizados por varigdadcontinuacién por tipo de
suelo y riego utilizado.

Gavia

X}
~
I

H Fondo Barranco

Yo}
(93}
I

X}
(92}
I

SUNNN

o}
D
I

Concentracion FAME's (%)
o} (o}
iy w

Yo}
o
1

(o]
O

Superficial Enterrado Superficial Enterrado

Brasil Cabo Verde

Figura 5.14. Concentracion de FAME’s en el biocondiible.

Como se puede observar en el grafico, solo dosidbibcombustibles dan valores
dentro de la Norma UNE 14214, aunque en generatdmsenidos en metilésteres
oscilan en el intervalo 95-97% excepto el procesldetsemillas de la variedad de Cabo
Verde cultivada en Fondo de Barranco con riegoreate que muestra un valor muy
inferior a los demas con un 91,8%. Los productas gueden ser considerados
Biodiesel desde el punto de vista de los FAME’s Issnprocedentes de cultivos en
Fondo de Barranco de la variedad de Brasil cororagerrado, con un contenido en
FAME’s de 97%, y la variedad de Cabo Verde conoriggperficial, con un valor de
96,5% en FAME’s.
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De los cultivos en suelo de Gavia todos los cuitieacepto el de la Variedad Brasil
utilizando riego enterrado dan contenido en meétés aproximadamente igual a
95,6%, lo que indica que es posible que una etapra de purificacion aumente su
concentracion de FAME's a valores dentro de la Norde comercializacion de

biodiesel.

Una vez determinados todos los parametros en |l Bab se presentan un resumen de
los parametros de aquellos biocombustibles dondeitiez y la viscosidad entren en

Norma o estan muy cercanos a hacerlo y que el destios parametros, densidad y

viscosidad estan dentro de la Norma.

Cultivos lLA. FAME'’s P t/ha

BPE100 0,45 97 0,080
CVPS100 0,52 96,5 0,053
CVGE100 0,48 95,4 0,107

BGS100 0,45 95,7 0,04

Por tanto, las condiciones optimas cuando se eudtiv Fondo de Barranco con agua
desalada y un 100% de evotranspiracion es la \&ati@&iasil con riego enterrado que
producira 0,08 t/ha de biodiesel. Para los cultigassuelo de Gavia con la misma
evotranspiracion ninguno de los cultivos cumple eboontenido minimo en FAME’s

estando dos proximos a cumplirlo, y aunque el dealéedad Cabo Verde con riego
enterrado tiene un contenido ligeramente infer@esaleccionara como optimo al tener
la maxima produccion, 0107 t/ha. A este ultimo brobustible se sugiere realizarle una

etapa extra de lavado o un tiempo de reaccion sugmEra aumentar el porcentaje.

Para las muestras que han entrado en Norma entkr#oses parametros, se les procede
a medir otros parametros como el indice de yodmena de perdxido y periodo de

induccion.

Estos parametros se midieron segun la técnica iexpatial comentada en el Capitulo 4
y en la Tabla 5.3 se muestran los valores obterpdos los dos biocombustibles que

cumplen la Norma en los parametros anteriores.
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Tabla 5.3: PARAMETROS: INDICE DE YODO, ESTABILIDAD A LA

OXIDACION Y N° DE PEROXIDOS

I.Y (g de yodo/100g

Muestra FAME’S) N.P. (mE/kQ) P.I. (h)
BPE 91,3 1,05 8,71
CVPS 101,7 2,04 7,99

NORMA <140 - >6

Se observa que para el Biodiesel seleccionado émda cumplen estos parametros y
una vez obtenido el biodiesel en mayor cantidadosita proceder a medir el resto de

los pardmetros.
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De los resultados de este trabajo se han llegéasaguientesonclusiones

1. Se ha comprobado la viabilidad de obtencion dedommistible a partir de semillas
deJatropha Curcagle origen Cabo Verde y Brasil, cultivadas en sdel®arranco
y Gavia, regadas con agua desalada.
2. Extraccion de aceite:
2.1.Para el suelo de Gavia, los mejores rendimientasearilla blanca se obtienen
para la variedad Brasil y Cabo verde, en el prinsmo para riego enterrado,
60,3%, y en el segundo para riego superficial, %0,Para el Fondo de
Barranco el maximo rendimiento, 58,8%, se obtieagapa variedad Cabo
Verde regada con riego superficial.
2.2.El rendimiento maximo en aceite referido a sentitla cascara, es para el suelo
de Gavia, 35,7%, con la variedad Cabo Verde regadariego superficial y
para el suelo de fondo de barranco, 33,8%, pamaideaa variedad, pero con
riego enterrado.
2.3.La maxima produccion cuando se utiliza suelo dei&Gd413 t/ha, se obtiene
para la variedad Cabo Verde regada con riego exterPara el suelo de Fondo
de Barranco las mejores condiciones de cultivos samedad Brasil utilizando
riego enterrado, que da lugar a un rendimiento,@&70t/ha.
2.4.Los indices de acidez obtenidos estan en el ramgd,8-3,98 (mgKOH/g
aceite) superiores a 1 (mgKOHY/g aceite), por tdatobtencion del biodiesel se
realiza en dos etapas.
2.5.l1a densidad y la viscosidad cinematica pueden deraise practicamente
constantes para todos los aceites extraidos.
3. Obtencion de biocombustible:
3.1.Los mejores rendimientos en la reaccion de traesgksacion para los dos
suelos, Gavia, 94,32%, y Fondo de Barranco, 92,32%pbtienen para la
variedad Brasil, ambos regados con riego enterrado.
3.2.Las condiciones Optimas respecto al rendimientopteteso completo son:
para suelo de Gavia, variedad Brasil regadas ego renterrado, con un valor
del 31,45% y para suelo de Fondo de Barranco,dei€abo Verde, con riego

enterrado, con un valor similar del 31,21%.
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3.3.Las mayores producciones de biocombustible se dengemillas procedentes
de suelo de Gavia con valores maximos de 0,107p#ha las dos variedades
cultivadas con riego enterrado. Para el suelo delé-ale Barranco el cultivo
que da lugar a mayor produccion de biocombusti®)eé8 t/h, es el de la
variedad Brasil utilizando riego enterrado.

3.4.Solo dos de los biocombustibles analizados, prasewalores del indice de
acidez por encima del maximo permitido por la NotdINE-EN 14214, de 0,5
mg KOH/g muestra.

3.5.Todos los valores de densidad y viscosidad cinematbtenidos para los
biocombustibles entran dentro de la Norma UNE-ER1%4y por ello no son
parametros que determinan las condiciones de owftimas.

3.6.Solo los cultivos en Fondo de Barranco de la vadede Brasil con riego
enterrado y de la variedad Cabo Verde con rieger§igial presentan valores
de contenido en FAME’s dentro de la Norma UNE-EIR1%W 97%, y 96,5%
respectivamente.

3.7.Para los biocombustibles de los cultivos optimos Malores de indice de yodo,
namero de peréxidos y el periodo de induccion, fé@mke encuentran dentro
de la Norma UNE-EN 14214.

4. Variables de cultivo 6ptimas:

4.1.Las condiciones Optimas cuando se cultiva en Faleldarranco con agua
desalada y un 100% de Evotranspiraciéon son: vatieBiasil con riego
enterrado. Todos los parametros entran dentro deotana UNE-EN14214
estudiados y la produccion es de 0,08 t/ha.

4.2.Las condiciones Optimas cuando se cultiva en sielBavia con agua desalada
y un 100% de Evotranspiracion podria ser: varieGatio Verde con riego
enterrado. Todos los parametros excepto el cordamd-AME's entran dentro
de la Norma UNE-EN14214 estudiados y la produc@émde 0,107 t/ha. El
contenido en FAME's es de 95,4%<96,5% minimo d¥dama, por lo que se

sugiere una etapa extra de lavado para aumentanseantracion.
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De los resultados de este trabajo se han llegéasaguientesecomendaciones:

1. Seria deseable poder repetir la experiencia coa obtsecha, para poder
comprobar los resultados con el tiempo.

2. Podria realizarse un lavado extra para comprobda soncentracion en
FAME’s aumenta y el indice de acidez disminuye.

3. En el caso de que no se consiguiese, se podriagndame! tiempo de reaccion o

variar la temperatura de los experimentos.

ENGLISH VERSION:

From the results of this work the followimgnclusionshave been reached:

1.

The viability of obtaining biofuel frondatropha Curcasseeds, using two different
origin “Cabo Verde” and “Brasil”’ it has been proy@rhey were grown in “Gavia”
and “Fondo de Barranco” soils, irrigated with dessted water.

Oil Extraction:

2.1.For “"Gavia” soil, the best yields in white seedabtained for the variety
“Brasil” and “Cabo Verde”. In the first case forrmd irrigation, 60,3%, and
the second for surface irrigation, 60,5%. For “Fonde Barranco” the
maximum performance, 58,8%, is obtained for theetar‘Cabo Verde” with
surface irrigation.

2.2. The maximum vyield of oil referred to seed with $heffor “Gavia”, 35,7%, for
“Cabo Verde” variety with surface irrigation andr f&condo de Barranco”,
33,8%, for the same variety, but with buried irtiga.

2.3.The maximum production when Gavia soil is used3@/ha, is obtained for
“Cabo Verde” variety with buried irrigation. For 6Rdo de Barranco” soil the
best cultivation conditions are: “Brasil” varietgiog buried irrigation, leading
to a yield of 0,087 t/ha.

2.4. Acid values obtained are in the range of 1,3-3r8§ KOH/g oil), above 1 (mg
KOH/g oil), therefore the production of biodieskbsild be done in two stages.

2.5.The density and kinematic viscosity can be considl@most constant for all

the extracted oils.
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3. Obtaining biofuel:

3.1.The best yields in the transesterification reactionthe two soils, “Gavia”,
94,32%, and “Fondo de Barranco”, 92,32%, are obthiior “Brasil” variety,
both with buried irrigation.

3.2. Optimal conditions regarding the yield of the coetplprocess are: for “Gavia”
soils, “Brasil” variety with buried irrigation, whit a value of 31,45% and for
“Fondo de Barranco”, “Cabo Verde variety and buirediation, with a similar
value 31,21%.

3.3.The largest production of biofuel is given for sedtbm “Gavia” soil, with
maximum values of 0,107 t/ha for the two varietiesltivated with buried
irrigation. For “Fondo de Barranco”, the cultivatioleading the highest
production of biofuel, 0,08 t/ha, is for “Brasilaviety using buried irrigation.

3.4.0nly two biofuels, presented acidity index valubs\ae the maximum allowed
by the UNE-EN 14214, 0,5 mg KOH/ (g biodiesel) sémp

3.5. All values of density and kinematic viscosity obtd are within the standard
UNE-EN 14214 and therefore those parameters aredaetgrmine for the
optimal cultivate conditions.

3.6.0nly crops in “Fondo de Barranco” for “Brazil” vaty with buried irrigation,
and “Cabo Verde “ variety with surface irrigatioave values FAME’s content
within the UNE-EN 14214, 97% and 96,5% respectively

3.7.Biofuels obtained from the optimum crops, the i@dindex values, peroxides
number and the induction period, are also withenWtNE-EN 14214.

4. Optimal culture variables:

4.1.Optimal conditions for crops in “Fondo de Barrancwith desalinated water
and 100% of evapotranspiration are: “Brasil” varieith buried irrigation. All
parameters are within the UNE-EN 14214 studied twedproduction is 0,08
t/ha.

4.2.Optimal conditions for crops in “Gavia”, with desalted water and 100%
evapotranspiration are: “Cabo Verde” variety withuried irrigation. All
parameters except FAME’s content fall within the BEJEN 14214 and
production is 0,107 t/ha. The FAME's content i496.< 96,5 minimum of the

Standard, so an extra washing step is suggestadraase its concentration.
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From the results of this paper we have reacheébtloaving recommendations

1. It would be desirable to repeat the experience waitbther harvest, to check the
results with time.

2. Extra washing could be performed to check if theMEAs concentration
increases and the acid index decreases.

3. If the latter could not be achieved, the reactionet could be increased or

temperature of the experiments could vary.
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ANEXO |

En este anexo se presentan los datos de masadipietos de semilla blanca, de extraccion de @aceferido a semilla blanca con cascara, asi
como los datos de produccion del aceite y sus edagies. Ademas, se muestran los datos de las aeescide esterificacion y

transesterificacion, de biodiesel referido a lai$aroon cascara, asi como su produccion y paraseke calidad.

En la Tabla Al.1 se presentan los datos obtenidagmedimiento, produccion y calidad del aceite a&igw, identificando las muestras segun se

presenta en la Tabla 4.2 del Capitulo de Técnigeefixental.

Msp Mscc Ma Nse NAcsB Nacscc Pa [.A M ad0°C wva40°C pad0°C

(9) (9) @ (% (%) (%)  (tha) (mgon/g)  (cp) (cSt) (g/ent)
171,42 300,62 94,36 57,02 56,94 31,39 0,04 3,98 22,8 25,5 0,8952
181,1 300,08 100,05 60,35 57,20 33,34 0,11 1,97 23,5 26,1 0,9001
171,27 300,17 91,75 57,06 55,68 30,57 0,03 1,37 22,5 25,0 0,9011
168,91 300,26 90,06 56,25 55,44 29,99 0,09 1,48 23,1 25,6 0,9006
181,71 300,06 107,04 60,56 60,61 35,67 0,07 1,69 15 16,9 0,8868
176,43 300,04 99,95 58,80 58,48 3331 0,13 1,75 19,2 21,5 0,8938
176,48 300,01 98,28 58,82 57,59 32,76 0,07 1,84 17 19,1 0,8897
143,33 249,09 82,90 57,54 60,06 33,28 0,04 1,6 23,2 25,8 0,8989
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En la tabla Al.2 se presentan los datos obtenidasmdimiento y produccion de biocombustible, pasadiferentes semillas utilizadas.

Tabla Al.2: OBTENCION DE BIODIESEL

9)
BGS 39,96
BGE 40,74
BPS 41,07
BPE 41,11
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MpioL

(9)
32,23
33,71
31,44
33,34
31,13
29,38
28,43
22,69

Nae
(%)
99,90
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
99,85
96,50

NsioL
(%)
92,19
94,32
87,16
92,33
87,49
82,50
81,37
88,53

NBIOLGP
(%)
92,10
94,32
87,16
92,33
87,49
82,50
81,25
85,43

NBscc
(%)
28,91
31,45
26,64
27,69
31,21
27,48
26,62
28,43

Ps
(t/ha)
0,0405
0,1069
0,0240
0,0803
0,0624
0,1072
0,0532
0,0370
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En la Tabla Al.3 se muestran los datos que muekirealidad de los diferentes biocombustibles abten

Tabla Al.3: CALIDAD DEL BIOCOMBUSTIBLE OBTENIDO

LA 1 a 40°C va40°C pals°C pa40°C FAME's
(Mkor/9) (cp) (cSt) (g/cn) (g/ent) (%)
BGS 0,45 3 3,5 0,8759 0,8559 95,7
BGE 0,4 3 3,5 0,8768 0,8588 95
BPS 0,47 3,2 3,7 0,8777 0,8583 96
BPE 0,46 3,2 3,7 0,8773 0,8595 97
0,67 3,1 3,6 0,8766 0,8563 95,6
0,48 3,1 3,6 0,8755 0,859 95,4
0,52 2,9 3,4 0,8781 0,8512 96,5
0,41 3,2 3,7 0,8796 0,8594 91,8
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ANEXO I

En este Anexo se presentan los diferentes grafibtenidos en la medida del periodo
de induccion de los biocombustibles que cumpliaNdema UNE 14214 para el resto
de los parametros estudiados dando asi una meelsiaestabilidad a la oxidacion.
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Figura All.1: Muestra BPE
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Figura All.2: Muestra CVPS
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