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En las ultimas décadas se ha producido un continutento de la poblacién mundial
y desarrollo tecnoldgico. Esto ha llevado a la etgalion de los recursos naturales con el fin
de satisfacer la creciente demanda energéticaipaimente a partir de combustibles fésiles
no renovables. Esta explotacion de los recursasalas y el procesamiento y consumo de los
combustibles fosiles se lleva a cabo mediante ¢ésny procesos con un gran impacto

medioambiental, provocando una gran degradacida eaturaleza.

A raiz del empeoramiento del estado del medioamwise ha creado una conciencia
social respecto a la necesidad de emplear enemgyiasables con el objetivo de proteger

nuestro planeta.

En este contexto, la obtencion de energia a mhetiiocombustibles, ya sean liquidos
o sélidos, se propone como una buena opcion patdusual petrdleo y sus derivados. De
esta forma, se ha estudiado la posibilidad de eanpleeites vegetales como biocombustible
en motores, sin embargo, es necesario convedueaie en biodiesel antes te poder emplearlo

en los motores diésel convencionales.

Durante los ultimos afos diversos grupos des destigacion tratan de estudiar y
desarrollar diferentes técnicas para convertircelita vegetal en biodiesel. También se ha
buscado producir biodiesel a partir de plantasmgueompitan con los cultivos destinados a la
alimentacion de la poblacion. Una de las plantasaumple todos estos requisitos y sobre la

cual se ha realizado el presente trabajo de igastin es ldatropha Curcas.

En el presente trabajo se aborda la produccidmiodiesel a partir de aceite de
Jatropha mediante una reaccion de transesteriicdmmogénea catalizado por hidroxido de
sodio en una sola etapa. Se han estudiados lagiood Optimas de reaccion determinando
la influencia sobre el proceso de la concentraadi@n catalizador, la relacion molar
metanol/aceite, la temperatura y el tiempo de iéacempleando como materia prima
semillas de la variedad Brasil cultivada en Fueméwra en condiciones de cultivo

controladas.

1.2. Abstract

Para determinar la calidad del biodiesel obtes@lba medido la densidad, viscosidad,

indice de acidez y contenido en FAME’'s segun lamaddNE 14214.
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In recent decades there has been a continued secreaworld population and
technological development. This has led to the ataiion of natural resources in order to
meet growing energy demand, mainly from non-rendsvéissil fuels. This exploitation of
natural resources and the processing and consumpfidossil fuels is carried out using

techniques and processes with a major environmengelct, causing degradation in nature.

Following the worsening state of the environmeritas created a social awareness of

the need for renewable energy in order to protecptanet.

In this context, obtaining energy from biofuels,edlrer liquid or solid, it is proposed
as a good choice to replace oil and its derivatiiémis, we have studied the possibility of
using vegetable oils as biofuel in engines, howeiteis necessary to convert the oil into

biodiesel before you can use it in conventionaseliengines.

In recent years several research groups have hgeg to study and develop different
techniques to convert vegetable oil into biodieSéley have also been working to produce
biodiesel from plants which do not compete withdapops for the population. One plant that
meets all these requirements is Jatropha Curcasnd it is the object of this work.

In this work the production of biodiesel from J&rooil by homogeneous
transesterification reaction, catalysed by sodiugdréxide in one step, have been

approached.

The optimum reaction conditions have been studietithe influence on the process
of catalyst concentration, methanol/oil molar ratemperature and reaction time have been
determined when seeds of Brazil variety are usedwsnaterial

To determine the quality of the biodiesel obtairteé, density, viscosity, acid number
and content FAME's according to UNE 14214 were nnesb
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En la actualidad, la produccién de biocombustiBledia convertido en una prioridad
debido a la necesidad de alcanzar un desarrollmabkostenible (Jingura R.M., 2011). Con
este objetivo, se han investigado y desarrolladiitond de técnicas para producir biodiesel a

partir de diferentes cultivos energeéticos.

Varios estudios han demostrado que el biodiesednadd a partir del aceite de
semillas deJatropha Curcadiene excelentes propiedades como biocombustilpleege ser
empleado en los mismos motores que el diésel (Kimat. al., 2016).

2.1. Jatropha Curcas L.

De entre todos los cultivos que producen aceiteyléiivo deJatropha curcagiene un
gran potencial para la obtencién del biodiésel gstén realizando grandes inversiones para
su investigacion y desarrollo (Rajagopal R., 20(B3to se debe principalmente a sus
caracteristicas, su capacidad para sobrevivirigraslsubtropicales llegando incluso a tolerar
la sequia y por otro lado a que no compite coretos alimentario, debido a su alto grado de

toxicidad, ya que posee un alto contenido en estirdorbol.

2.1.1. Descripcion de la planta

La Jatropha Curcas Les un arbol que puede crecer hasta los 6 metradtuta y
tiene un tiempo de vida medio de unos 50 afios (Blade Jatropha Curcas 2009).
Pertenece a la familia de l&uphorbiaceaey hay alrededor de 175 especies conocidas
(Kumar P. et. al., 2016). Las hojas de la plantasiaves, tienen entre 5y 7 I6bulos y miden
entre 10 y 15 cm de largo y ancho. Desarrollancciraices, cuatro son superficiales y una
quinta mas profunda (Kumar P. et. al., 2016). ERi¢ara 2.1 se pueden observar una planta

deJatropha

Figura 2.1. Planta de Jatropha (Manual de Jatrophaurcas,2009)

13
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La planta delatrophaflorece en épocas célidas, durando las floremhademporada
de lluvias. En la India, florece de septiembre @ednbre, y a veces en verano y otofio. La
Jatropha es monoica, cuenta con flores masculinas y ferasngn la misma planta y
ocasionalmente con flores hermafroditas. Las flde@seninas son ligeramente mas largas
gue las masculinas (Kumar P. et. al., 2016). ERidmra 2.2 se observan varias flores de

Jatropha Curcas

Figura 2.2. Flores de Jatropha (Ensayo de JatropBarcas en Cordoba, 2009)

Cada inflorescencia se compone de un manojo qué lds frutos, que creceran al
final de la rama en racimos de 5 a 20 unidadesfriutas son capsulas ovoides de entre 1,5y
3 cm, como se puede observar en la Figura 2.3n Estdados por una cascara dura y lefiosa
gue inicialmente es de color verde y cuando ha maadupasa ser marron oscuro. Cada fruto

tiene tres semillas (Kurman A. y Sharma S., 2008).

Figura 2.3. Frutos de Jatropha (Riedacker A., 2009)

Las dimensiones de las semillas varian dentradedpia planta y entre plantas de
distinta procedencia. Sus pesos varian entre 0,8 gramos por semilla y miden de media
1,8 cm de largo, 1,2 cm de ancho y 1 centimetresieesor (Manual dgatropha Curcas
2009). Las diferentes partes de la planta se puallsgrvar en la Figura 2.4.

14
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Figura 2.4. Partes de la planta de Jatropha (Manud¢ Jatropha Curcas,2009)

2.1.2. Distribucion geografica

La Jatropha Curcases originaria de América Central y del norte deéfisa del Sur.
Sin embargo, en el siglo XVI navegantes y explorasida exportaron a otras regiones
tropicales del mundo, por lo que en la actualidade en zonas tropicales y subtropicales de

todo el mundo, como se puede ven en la Figura\2abifal deJatropha Curcas2009).
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sl ln
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{

Figuara 2.5. Zonas con las condiciones climéaticagsfavorables para el cultivo de Jatropha
(Manual de Jatropha Curcas,2009)

PHA CURCAS “4fh

Las condiciones climatoldgicas O6ptimas para eliwulide Jatropha son climas
tropicales o subtropicales con temperaturas methaales de 24°C, aunque la planta puede
soportar heladas leves y de corta duracion. Serdéaaen altitudes de hasta 1200 metros

sobre el nivel del mar y con una precipitacion @ude entre 300 y 1200 mm de lluvia
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anuales (L6pez R.M., 2008). Sin embargo, la pldetdatrophatambién puede cultivarse en
zonas éaridas y semiéridas con altos contenidosaltegLu H. et. al., 2009).

2.1.4. Composicion de la semilla

Las semillas contienen diferentes componentes déxicomo ésteres de forbol,
inhibidores de tripsina, fitatos, curcin o lect&#) por lo que no son comestibles. La cascara
dura de las semillas representa alrededor del 3%ea$o total, siendo el resto el grano, de
color blanco. Las semillas secas tienen entre ury 3 42% de aceite. Este aceite se

encuentra principalmente en el interior de la daniflanual deJatropha Curcas2009).

Un estudio acerca de la composicion de la semidlada proveniente de 18 tipos
diferentes ddatrophademostré que existe una gran variacion en losowhis de proteinas,
lipidos, fibra y ceniza (Becker K. et. al., 199Bh la Tabla 2.1 se muestran las composiciones

de la cascara y de la semilla blanca en % en peso.

Tabla 2.1. Composicion (%) de la cascara y semitlasJatropha (Kumar P. et. al., 2016)

Componente (%) | Semilla blanca Cascara
Lipidos 43-59 1,17-1,4
Proteinas 19-34,5 4,37-4,b
Ceniza 3,45 4,93-6,1
. 85,8-
Fibra neutra 3,5-6,1 86.64
) . 75,59-
Fibra acida 2,4-3,9 756
_—_ 47 ,5-
Lignina 0,18-0,3 51,13
Energia 28,5-31,2 19,3-19/5

Debido a la toxicidad de ldatropha Curcasges necesario eliminar sus componentes
toxicos si se quiere utilizar en la industria o dores médicos. Inicialmente se valoré el
tratamiento térmico, pero dada la gran estabildatbs ésteres de forbol a altas temperaturas
se descartd este proceso (Kumar P. et. al.,, 2QAb)tratamiento con radiacion ionizante
podria ser efectivo para destruir o inhibir éstatesforbol, lecticinas y fitatos entre otros
(Siddhuraju P. et. al., 2002).

2.1.5. Usos de la planta d@atropha
Los registros histéricos muestran queJktropha era utilizada por los indios de
Centroamérica en la medicina herbaria. En 18360Cérde producidatrophacon fines

16
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comerciales y Francia y Portugal exportaron lasillsypara producir aceite y jabones. La
Jatrophatambién se empleé como cercado vivo para el gadetdao a su resistencia y

rapido crecimiento (Manual diatropha Curcag009).

Ya en la Segunda Guerra Mundial se empleaba é@kadeJatrophapara producir
biodiesel en Madagascar, Cabo Verde y Benin (Gibik&., 1999). Austria fue pionera en
buscar y disefiar técnicas capaces de producir dsieldia partir de aceite diatropha
cumpliendo los estandares de calidad del combadtiigisel (Pinzi S. et. al., 2009). Al final
de la década de los noventa los paises de Centicarnémenzaron a cultivdatrophapara
producir biodiesel con el objetivo de cubrir suspgias demandas energéticas (Gonzales
N.F.C., 2016). Tras haber estudiado los escengtaizales de cultivo ddatropha Curcas
para la produccién de biodiesel, Gonzales N.F.G1§» determin6 que ldatrophatiene un

gran potencial en este campo.

Por otro lado, en el campo de la bioingenieriaétiea se esta trabajando para
aumentar el contenido de aceite, mejorar la regigtede la planta frente a pesticidas y
enfermedades, eliminar la toxicidad de la plantaogificar genéticamente la floracion de la

misma (Kumar P. et. al., 2016).

Actualmente laJatropha se emplea para producir biodiesel, biogas, jahones

pesticidas, aceite para lamparas y estufas emte Manual ddatropha Curcag009).

2.1.6. Andlisis del cultivo y desarrollo de plantdones deJatropha Curcas

El cultivo deJatropha Curcasa gran escala con el objetivo de producir biodiese
paises con las condiciones climatologicas adecuidas un gran potencial (Gonzales
N.F.C., 2016). Sin embargo, el principal probleragapel desarrollo de este tipo de proyectos
es la falta de informes y los andlisis de costegneficios se encuentran incompletos y son

muy dispares entre ellos.

Van Eijck J. et. al. (2014) determinaron que essaco tomar las siguientes medidas

para que el cultivo déatrophasea econdomicamente viable para los pequefios ovdsic

» Es necesario disminuir los costes de operacioasiplantaciones.
* Es necesario llevar a cabo un proceso de revatbdizade los

subproductos.
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* Es necesario aumentar la produccion de semillaepoma de las 2-2,5
t/ha/afio.

De forma general, los proyectos realizados se Hemfigado a corto plazo, lo que
provoca que las plantaciones no sean viables. é&&sago plantear una planificacion a medio
o largo plazo (Gonzales N.F.C., 2016).

Por otro lado, por norma general el precio de toslwstibles fosiles en paises en vias
de desarrollo es mas barato que en los paisesakshos, lo que hace que en muchos casos

el biodiesel no sea competitivo en mercado (GoszdlE.C., 2016).

El impacto medioambiental que las plantacioneslateophatienen sobre el medio
varian mucho segun sus diferentes localizacionegrgcteristica. En el caso de los cultivos
energéticos, el biodiesel producido a partir Hdropha emite menos gases de efecto
invernadero que los combustibles fésiles (Van Eijckt. al., 2014).

Sin embargo, la mayor parte de los andlisis de ¢topaedioambiental solo valoran la
produccion y consumo de energia y los balancesnii@anes de gases de efecto invernadero.
Van Eijck J. et. al. (2014) expuso que las plaotaes delatrophapueden alterar el ciclo de
nutrientes de los ecosistemas y disminuir la biedidad si se desforestan determinadas
zonas con el objetivo de plantiatropha Pero si las plantaciones se localizan en zonéssen
gue no es necesaria la desforestaciédateophapuede ayudar a recuperar las propiedades
pérdidas del suelo y aumentar la biodiversidad.ddar lado, aunque ldatropha Curcases
una planta toxica y por lo tanto la produccién dmliesel no compite directamente con la
industria alimentaria, sus plantaciones pueden acuerrenos de cultivo destinados a

producir alimentos.

Van Eijck J. et. al. (2014) defiende que las pleiotees deJatrophapueden crear y
mejorar el empleo y aumentar el desarrollo so@almh zona, pero para esto es necesario que
se aumente la viabilidad econémica de los proyegtgee se disminuyan los riesgos a los

pequefnos productores.

Los proyectos desarrollados en América Central demostrado que es necesario
mejorar las técnicas de cultivo y recoleccion Jd¢rophay formar adecuadamente a los
trabajadores. Los paises africanos han demostradotignen un gran potencial y unas
condiciones climatologicas adecuadas para el cuttedatropha pero los gobiernos de estos

paises no tienen capacidad para llevar a cabo gstgsctos y producir biodiesel. En Asia, la
18
Optimizacién de las condiciones de reaccion emtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

India esta desarrollando el mayor proyecto del rouhel cultivo y producciéon de biodiesel a
partir deJatropha (Gonzales N.F.C., 2016).

2.2. Extraccion del aceite

Una de las principales razones por las cualesasedksarrollado y estudiado gran
variedad de técnicas para extraer el aceite desdasllas es la necesidad de abaratar el
proceso de produccion de biodiesel a partir ddexgegetales. Otra ventaja de estos avances

es el desarrollo de técnicas de extraccion magtasgas con el medioambiente.

De forma general existen dos tipos de extracciomggmica y mecanica. La
extraccidon mecanica consta del prensado de ladlagnhia extraccion quimica consta de una
extraccion solido liquido con un solvente. Actuahteese estan investigando el uso de
enzimas y ultrasonidos en las extracciones. Tambgrestan desarrollando técnicas de
extraccion quimica en condiciones supercriticascofdtinuacion, se describiran las mas

utilizadas.

2.2.1. Extraccion mecanica

La extraccion mecanica se basa en el prensadasdgemillas para extraer el aceite.
En la Figura 2.6 se puede observar el esquema deprensa hidraulica. Este tipo de
extraccidn esta considerada como la técnica coronptencial en las zonas rurales debido a

su bajo coste de operacién inicial y facil manipida (Subroto E. et. al., 2035

Ciabmete

Tohva de semillas
st a)

— Maotor

Cruarda -
Cafidm
Omficsos de sahda

Sabda de P:P.'!el |
Caja reductora de velocadad

Salida de aconie

b

Balero chmico

TR Yy A e

Separndor .
Anillo
s Torsilo 3

Tormlle |

Figura 2.6. Esquema de una maquina extrusora (CogmG., 2014)
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El aceite extraido mediante esta técnica tiene calalad relativamente buena
comparado con el extraido quimicamente (Olajide. &0 al.,, 2007). Sin embargo, la
principal desventaja de la extraccion mecanicadsja cantidad de aceite extraido, un 60-
80%, frente a la extraccion quimica, que extraeeezit70 y el 99% del aceite (Subroto E. et.
al., 2015).

Para extraer mecénicamente el aceiteJai@opha es necesario separar la semilla
blanca de la cascara, ya que cuanta mayor seatldathde cascara menor sera la cantidad de
aceite recuperado. Para eliminar este problemaaessario quitar como minimo el 80% de la
cascara de las semillas (Subroto E. et. al., 30$8gin Willems P. et. al. (2008), la presencia
de cantidades significativas de cascara durargeoekso de extraccion provoca que parte del
aceite extraido sea absorbido por las fibras dédaara, reduciendo la recuperacion de aceite.

Otro parametro importante es el contenido en huthdddas semillas. Subroto E. et.
al. (2018) determind experimentalmente que las semillas rieieeibir un tratamiento
térmico de cinco minutos antes de comenzar la &itma con el objetivo de que la humedad
se encuentre entre el 4 — 5% en peso, ya que esstercontenido en agua con el que se
obtienen los mayores rendimientos. Este autor @ambdémostré que para semillas con altos
porcentajes de humedad es preferible usar veloesddel compresion bajas.

La reduccion del tamafio de las particulas de ladllas que se van a prensar tiene un
efecto negativo sobre la cantidad de aceite extna&l calidad (Subroto E. et. al., 2815

Subroto E. et. al., 201%omprobé de forma experimental que se produceioeato
de la cantidad del aceite extraido cuando se aaniamniresion aplicada de 5MPa a 25MPa
durante la extraccion. Para presiones superio@s\ViPa se observa una disminucion de la

cantidad de aceite extraido, este efecto se veadpgara altos contenidos de humedad.

Por ultimo, un aumento en la temperatura y eneghpio de prensado aumenta la

cantidad de aceite extraido, pero disminuyen sdamh(Subroto E. et. al., 2095

2.2.2. Extraccion quimica
De forma general, el método de extraccion quirse®asa en una extraccion soélido-

liquido en la que el aceite de las semillas pasdiant difusion a un solvente.
La extraccion quimicaonstituye una de las técnicas de separacion de uEstgs mas
utilizada en laboratorios quimicos. El objetivongipal es separar selectivamente un compuesto
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desde una mezcla solida o liquida con otros compsidsmcia una fase liquida (normalmente un
disolvente organico). El éxito de la técnica degedéisicamente de la diferencia de solubilidad en
el disolvente de extraccion entre el compuestoatksg los otros compuestos presentes en la
mezcla inicial. Comunmente, la extraccion se llavaabo empleando un equipo denominado
Soxhlet.

Antes de comenzar una extraccién quimica es necgsslar las semillas (Kumar P.
et. al., 2016). Las semillas también deben ser 8dasea un proceso de secado para eliminar
la mayor cantidad de humedad posible antes derleeeabo la extraccion (Kumar M. et. al.,
2015).

Los solventes empleados de forma tradicional ¢é& @30 de extracciones son los
solventes organicos como el hexano, el ciclohexahbgnceno o la acetona. Sin embargo,
este tipo de compuestos son perjudiciales parallal ¥ muy contaminantes (Li X.J. et. al.,
2016). Por esta razon en los ultimos afios se hsarmddado diversas técnicas de extraccion
con solventes mas respetuosas con el medioamlyi€nie no generan compuestos organicos
volatiles, como la extraccion en condiciones suftiras, extracciones acuosas (AOE),

extracciones acuosas con enzimas (AEOE) o el endigledtrasonidos.

La AEOE emplea enzimas para extraer el aceit@asledmillas. La principal ventaja
de esta técnica es la disminucion de los costesibéatioos y sus bajos niveles de
contaminacion. A pesar de esto, esta técnica iesti@da porque las enzimas tardan mucho

tiempo en liberar el aceite de las semillas (Kubhagt. al., 2016).

Con la idea de reducir el tiempo necesario patzes una AEOE se han desarrollado
diferentes pretratamientos con microondas, ultidsesn aplicacion de altas presiones,

descargas eléctricas o la aplicacion de presiosgativas para generar cavitacion.

Shah S. et. al. (2004) estudié la aplicacién denetratamiento de ultrasonidos antes
de la extracciéon acuosa con enzimas y comproboegtee pretratamiento es efectivo para

reducir el tiempo de extraccion de 18 a 6 horas.

La extraccion supercritica se basa en la gran aamhae solubilidad del solvente
cuando se encuentra en condiciones criticas. Gracésto se consigue extraer un aceite con
una alta pureza. Ademas, no necesita emplear setséixicos o inflamables y la operacion

de este tipo de sistemas es muy facil (Kumar Malgt2015). La extraccidn supercritica con
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CQO; elimina el uso de solventes organicos, pero es complicado extrapolar la instalacion
experimental a gran escala y tiene un elevado consmergético (Rui H. et. al., 2009).

2.2.3. Composicion y caracteristicas del aceite teJatropha
Segun Salvi B.L. et. al. (2012), el constituyeptmcipal de los aceites vegetales son
los triglicéridos. Una molécula de triglicérido @stompuesta por una molécula de glicerol

enlazada a tres acidos grasos. En la Figura 2.7pusmle observar la férmula de los

triglicéridos.

H
|

H —C — OOCR,
|

H —C — OOCR,
|

H —C — OOCR,
|
+

Figura 2.7. Formula desarrollada de un triglicerid¢Singh S.P. et. al.,2010)

En el aceite extraido de semillas datropha Curcasse encuentran presentes
diferentes acidos grasos saturados e insaturadosofinposicion del aceite datrophase

muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Composicion del aceite de Jatropha Cw¢Kumar P. et. al., 2016)

Acidos grasos Composicién (%)
Acido palmitico 14,2 - 15,2
Acido estearico 6,3-6,9
Acido oleico 41,5 -48,8
Acido linoleico 34,3-44,4
Acido palmitoleico 12-14
Acido araquidico <0,2
Acido linolenico <0,8
Acido caprico y acido miristic residuos <1

Como se puede observar en la Tabla 2.2, determsnacidos grasos como el acido
linoleico y el acido oleico tienen un rango de vedo amplio, eso se debe a que la
composicion y la calidad del aceite datropha depende de las interacciones con el

medioambiente y de la genética (Achten W.M.J.Igt2808).
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Sarin R. (2007), estimdé experimentalmente que latidad de &cidos grasos
insaturados que contiene el aceiteJd&ophaes del 79,8%. Posteriormente Achten W.M.J.
et. al. (2008), determinaron que el 22.5% del aceégJatropha Curcasson acidos grasos

saturados, y el resto, el 77,5%, acidos grasosuiraghos.

Como se puede ver en la Tabla 2.2, el aceiteJaigopha esta compuesto
principalmente por acido oleico y &cido linoleitos biodiesel obtenidos a partir de este tipo
de aceites tienen un numero de cetanos bajo (KBmet: al., 2016). Kumar P. et. al. (2016),
también determinaron que la calidad del biodiesetenta cuanto menor es la cantidad de
acidos grasos poliinsaturados y saturados y cuawatgor es la cantidad de acidos grasos
monoinsaturados. Por ultimo, la presencia de acagtasos libres en el aceite reduce la
produccion y la calidad del biodiesel, debido a gueden producir jabones durante la

reaccion de transesterificacion homogénea basatzo(SP K. et. al., 2007).

A continuacion, en la Tabla 2.3, se muestran laacteristicas y propiedades del

aceite delatropha

Tabla 2.3. Composicion del aceite de Jatropha Cuwré¢de Oliveira J.S. et. al., 2009)

Cantidad de aceite por semilla (% en masafl,6
Valor calorifico (MJ/kg) 40,31
indice de acidez (mg KOH/g) 8,45
Cantidad de agua (% en peso) 0,052
Densidad a 15°C g/cin 0,9215
Viscosidad cinematica a 40°C (cSt) 30,686

2.2.4. Composicion y usos de la torta de semillas.

La composicién y posible uso como alimento de aieside la torta de semillas
obtenida tras el proceso de extraccion dependa tiechica empleada en la extraccion, del
tipo de cultivo empleado, las caracteristicas y musition. Por ejemplo, Achten W.M.J. et.
al. (2008), determinaron que, en caso de empleaxteaccion de aceite mecanica, el
contenido en aceite de la torta serd mayor que singlea una extraccién quimica, lo que

influye en la capacidad energética de la torta.

En el caso de |datrophg el 58,1% en peso de la torta de semillas corresp@
proteinas y tiene un contenido energético de 18&MAchten W.M.J. et. al., 2008). A pesar
de este alto contenido en proteinas, dado quatk ¢ontiene toxinas, es necesario llevar a
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cabo un proceso de desintoxicacion de la tortasameemplearla como alimento para los
animales (Martin C. et. al., 2010).

Dado que la torta de semillas procedente dé&ateophacontiene varios elementos
toxicos, como ésteres de forbol, puede empleams® gesticida e insecticida (Francis G., et.
al., 2005). También se puede emplear como matern@aara producir biogas compuesto
por un 60% de metano y un 40% de GQon un valor calorifico neto de 20MJ/(Manual
deJatropha Curcag2009).

Teniendo en cuenta el contenido energético de ra e semillas d&atropha
también se usa como combustible en forma de bagquatesadas (Figura 2.8). El problema
gue presenta esta aplicacion es la emision de ggarahtidades de humo cuando se queman,
pero su valor energético es muy alto. Otra opc®ranvertir la torta de semillas en carbon
vegetal, lo que disminuye su peso, aumenta su mdoteenergético y disminuye
notablemente las emisiones de humo. Para ello smaua torta en oxigeno (Manual de
Jatropha Curcag009).

Figura 2.8. Briquetas prensadas de torta de sensiltee Jatropha

2.3. Obtencion del biodiesel

Como se ha mencionado, el uso del aceitdad®pha Curcagpara la obtencién de
biodiesel tiene un gran potencial, debido las ¢aresticas ya descritas de la planta de
Jatropha por lo que a continuacion se define y descril@ndropiedades principales del

biodiesel y las formas de obtenerlo a partir dé@ce

2.3.1. Situacion energética actual

El aumento de la poblacion mundial, el establemntad de altos estandares de vida y
el continuo desarrollo tecnoldgico, han provocadocantinuo aumento de la demanda de
energia. Como resultado de esto, en los ultimos aédha producido una gran degradacion
del medioambiente y de las reservas mundiales méustibles fosiles.
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Como consecuencia, actualmente se ha desarrall@igran preocupacion respecto a
la conservacion del planeta, por lo que se hanstigado multitud de nuevas fuentes de
energia, todas ellas renovables.

Una de estas alternativas con mas proyeccion eiutelo es la fabricacion de
biocombustibles, y entre ellos el biodiesel, pangadabricacion se han desarrollado multitud

de técnicas en los ultimos afnos.

2.3.2. Biodiesel como alternativa. Ventajas y desviajas
El biodiesel es un biocombustible producido a ipade recursos naturales y
renovables, como grasas animales o0 aceites vegelDdbido a esto, y a que es una fuente de

energia sostenible y respetuosa con el medioamehibatdespertado un gran interés en los

ultimos aros.

Como se puede ver en la Tabla 2.4, el empleo dkdsiel, ya sea mezclado con diésel
o al 100%, produce menos emisiones contaminanteslqdiésel puro, a excepcion de una

pequefa subida en las emisiones dg.NO

Tabla 2.4. Comparacion de emisiones entre el bisdley el diésel (Labeckas G. y Salvinskos
Stasys M., 2005)

5. Mo, Emission type Biaa Bag

1 Hydrocarbon (HC) -67% -20%
2 ca ~48% —12%
3 Particulate matter {PM) — 475 —2&
4 N0y +10% +2%
5 g0, —100% 20
6 PAH —80E ~-13%

Este aumento en las emisiones dg ld@ede solucionarse si se modifica el tiempo de
inyeccion del combustible en el motor o si se Ugaracatalizador (Jain S. y Sharma M.P.,
2010).

Las principales ventajas del uso de biodieselrsdgin S. y Sharma M.P. (2010) son
las siguientes:

» El biodiesel es un combustible liquido con bajagsEmes contaminantes y

respetuoso con el medio ambiente.
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» Si se emplea mezclado con diésel no es necesatiparemodificaciones
en los motores. En caso de emplear biodiesel &o1€®deben hacer unas
pequefas modificaciones en los motores convenasnal

* El biodiesel es méas barato que el diésel y puedeusado para
autoabastecimiento por parte de granjeros.

e Tiene un nimero de cetano mayor que el diéselppmue es mas eficiente.

* Debido a sus propiedades, si se emplea biodiesetk mecesario emplear
lubricantes en el motor.

» De forma general, el biodiesel es mas facil de yivd/ mas eficiente que
el diésel convencional.

* El biodiesel se puede producir de forma local apchendo los recursos o

cultivos locales.

Este mismo autor, asi comoSingh S.P. y Singh DLQRQAambién enumeran una serie

de inconvenientes relacionados con el uso de lsediie se citan a continuacion:

» El biodiesel tiene menor poder calorifico, voldild y estabilidad a la
oxidacion que el diésel.

» El biodiesel tiene mayor viscosidad cinematica,tpute fluidez, punto de
turbidez y emisiones de NO

» Tiene una naturaleza corrosiva frente al cobrelgtah.

Respecto a la evaluacion del coste de la produai@obiodiesel, segun Singh S.P. y
Singh D. (2010), los principales aspectos son stecde las materias primas que se van a
procesar y el coste de dicho procesado. El costxiapado de las materias primas esta entre
el 60-75% del coste total de produccion (Singh $$ingh D., 2010).

Durante el proceso de produccion del biodiesel i@y aspectos principales que
influyen en el coste final, el proceso de transdstacion y la recuperacion del subproducto,
glicerina. Un proceso de transesterificacion ertinan o recuperar la glicerina de alta pureza
para comercializarla, son dos formas de reducicéstes de produccién (Singh S.P. y Singh
D., 2010).

El ultimo factor a tener en cuenta, es el costesdelo en el cual se van a situar los
cultivos energéticos para producir biodiesel. Daglee la poblacion mundial aumenta

constantemente y que por lo tanto cada vez esarex@sayor superficie de cultivo dedicada
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a la alimentacion, los cultivos energéticos y dmahtacion podrian competir por los mismos
terrenos en un futuro, lo que elevaria los predmsmbos. Para evitar esto, la mejor opcién
es emplear cultivos energéticos, ya que no son siiloless y crezcan en terrenos marginales
(Singh S.P. y Singh D., 2010). Un ejemplo de emte tle cultivos seria el déatropha

Curcas.

2.3.3. Normativa y propiedades del biodiesel

La calidad del biodiesel obtenido depende de #aacteristicas del aceite empleado
como materia prima y del proceso llevado a caba pevducirlo. Cabe destacar que una vez
obtenido el biocombustible, es necesario caraetdoizpara comprobar que cumple la

normativa vigente y es apto para emplearlo en rastdiésel.

Con el objetivo de proteger a los consumidores Yos productores se han
estandarizado las caracteristicas y parametroalidiad que debe cumplir un biocombustible
para poder ser llamado biodiesel y poder ser caatieado. Este proceso de estandarzacion
ha sido realizado por la ASTM (American Society fasting and Materials) y el CEN
(European Committee for Standardizataion) con lasnas ASTM D6751 y EN 14214

respectivamente. A nivel europeo la norma que besags la establecida por el CEN.

Los parametros de calidad del biodiesel y su ntivmaespecto a como deben ser
medidos segun la normativa UNE 14214 se encueatrda Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Pardmetros de calidad del biodiesel se@inorma UNE 14214.

METODOS DE ENSAYD (2

CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES (1) EN 14714 HORMAS LUME
[ {3)
Corenido de aster metilico (4] % mim minimic 6.5 EM 14103 UNE-EN 14103
Densidad a 15°C [3) ki 860 3 900 EN IS0 3675 LUINE-EM I5CF 3675
EM IS0 12185 LINE-EM I50 121B5
Viscosidad cinematica a 46 °C mms 3502500 EM IS0 3104 UNE-EM 120 3104
Punio de inflaracion (&) o mimimg 101 EMN IS0 2719 UINE-EN I50 2714
EN IS0 3579 UNE-EM 180 3679

UNE-EM 150 20845
UNE-EN (S0 20884
| UNE-EM 150 13032
Midmero de cetano | mminimio 51,0 EN IS0 5185 LINE-EMN 80 5165

Contenido de azufre maikg maime 10,0 EM 150 20844
EM IS0 20834

Cortenido de cenizas sulfstadas % m‘m | manmao 0.02 150 3087
Contenido de agua mgikg | - rmaximo 500 EN IS0 12037 UINE-EN 150 12037
Contaminacién total (paricuas sdlidas) maikg maximeo 24 EM 12882 UNE-EN 12662
Corrosion &l oobee (3 ha 55PC) escala ASTM méximo 1h EN IS0 2160 UINE-EM 80 2180
Estabilidad a la cdaccn, 110°C haras mirima 8,0 EN 15751 LINE-EMN 156731
| EN13112 UNE-EN 14112
Indice de acidez " mgKOHG | maxmo050 | EN14104 | UNEEN 14104
o - LIME-EM 14111
fndice de yodo gl/okg rRdximo 120 EM 14111 UINE-EN 16300
Ester metifico dei dcida linokénico % mim | méExma 120 EN 14103 UINE-EN 14103
Esteres metficos de cidos polinsatirados {2 4 dobées enlaces) % mim | misirmio 1 EN 15775 UNE-EMN 15778
Cordenido de metanal % mim | rrdsima 0,20 EN 14110 UINE-EN 14710
Cordenido de monooicéndos % mim | mdsima 0,70 EN 13105 UINE-EM 14105
Cordenido da digiicardos T % mim I rmaudima 0,20 EN 14105 "UNE-EN 14108
Contenida da iriglicéridos % mm | madmo020 | EN 14105 "UNE-EN 14105
Glicaral libre % mim maudima 0,02 EN 14105 UINE-EN 14105
EN 14106 LINE-EM 1416
Gicarol totd " %mm | mamo025 | EN 14105 UNE-EN 14105
Matales del grupo | (sodic + potasio) mgikg | ‘mésime 5.0 EN 14108 UINE-EN 14108
EN 14102 UNE-EN 14108
ENM 14338 UNE-EM 14538
Matales def grupo Il {caicio + magnesic) makyg | maime 5,0 EM 14538 UNE-EM 14533
Contendo d fosforn mafka mavma40 | EN14107 oo g

A continuacion, se describen cada uno de los mrémindicados en la Tabla 2.5
(Atabani A.E. et. al., 2013, Silitonga A.S. et, 2013 y Gonzalez C.D., 2013).

» Contenido en ésteMide el contenido en ésteres metilicos del bselien
% en peso. Es uno de los parametros mas importdekdsodiesel ya que
un valor bajo implica que la reaccion de transégtacion fue incompleta.

» Densidad Es la relacion entre la masa y el volumen deiguido o un
sélido, y se expresa en gfenta densidad del biodiesel es un parametro
muy importante porque da una indicacion del reteagee la inyeccion del
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biocombustible y su combustion. Esto influye eneliciencia de la

atomizacion del biocombustible al entrar en el mdtmque se traduce en
gue cuanto mayor sea la densidad mas biocombustbieyectara dentro
del motor.

* Viscosidad cineméaticaSe define como la resistencia que presenta un
liquido a fluir y es el parametro del biodiesel nraportante debido a que
afecta a la inyeccién de biocombustible, al proa#gsaombustiéon y a la
formacion de la mezcla aire-biodiesel. El sistenga imyeccion se ve
particularmente afectado por la viscosidad a b&ageraturas, cuando la
viscosidad del biocombustible aumenta, lo que dific su atomizacion.
Esto puede provocar la formacién de depdsitos tatem el motor.

* Punto de inflamacionEs la temperatura minima a la que un liquido
comienza a emitir vapores que en contacto con ueatd de ignicién se
inflaman. Es un parametro muy importante desdeustgde vista de la
seguridad a la hora de manipular o transportaroglidsel. Normalmente,
el biodiesel tiene un punto de inflamacion supeaiodel diésel, pero un
biodiesel con un punto de inflacibn demasiado aitede provocar
depoésitos de carbon en el motor. El punto de irdldén varia
inversamente con la viscosidad.

» Contenido en azufrd.a combustion de combustibles que contengan @zufr
genera emisiones de oxidos de azufre, que son motaminantes. La
presencia de azufre, ademas, contribuye a desgastenotor y a la
formacion de depdsitos.

* Numero de cetands una medida de la calidad de la ignicién datlieisel,
ademas da informacién acerca del tiempo que pasiedgpie se inyecta el
biocombustible hasta que se produce la ignicionniimero de cetano alto
implica un tiempo de ignicion corto. Un combustiblen bajo niumero de
cetano implica problemas para arrancar el motetlién frio, reacciones
de combustién incompletas, formacion de depdsitoselemotor y un
aumento de la cantidad de particulas solidas eenfiésiones del motor.

» Contenido en cenizas sulfatadd3escribe la cantidad de contaminantes
inorganicos que tiene el biodiesel. Estos contam@sapueden ser solidos
corrosivos, residuos de catalizadores y jabonesilive$ solubles. Este

29
Optimizacién de las condiciones de reaccion emtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

parametro esta relacionado con problemas de obgings en los filtros,
desgaste y corrosién de los componentes del motdormacion de
depadsitos en el motor.

» Contenido en agud.a presencia de agua en un biodiesel puede @ehers
pequefias cantidades disueltas en el biocombustibl@equefas gotas en
suspension. Si un biodiesel contiene demasiada emgliece el calor de
combustion y puede causar problemas de corrosibagnbombas,
inyectores y otros elementos del motor.

e Contaminacion total Expresa la cantidad de impurezas propias o
procedentes de los jabones formados durante la ciéeacde
transesterificacion que contiene el biodiesel.

» Corrosion en lamina de cobr&e trata de un ensayo que se realiza con el
objetivo de determinar si el biodiesel contiene poestos corrosivos que
puedan atacar el cobre o sus aleaciones, comooBtdyr ya que estos
compuestos forman parte del sistema de inyeccion.

» Estabilidad a la oxidaciébn 110°CEste parametro ayuda a evaluar la
calidad del biodiesel y mide el grado de degradmdi@ los ésteres
metilicos de acidos grasos. La estabilidad a lalamxdn depende de la
presencia de aire, trazas de metales, peroxidimgsagrasos, al calor y a la
luz. Es un pardmetro muy importante a la hora aesportar y almacenar
el biodiesel.

 Indice de acidezMide la cantidad de acidos grasos libres queieoatel
biodiesel. También da una idea de la degradaciélagi@ropiedades de
lubricacion del biodiesel cuando se esta usandmbién es una medida de
la degradacion del biocombustible debido a reaesiae hidrdlisis durante
su almacenamiento. El indice de acidez se exprasaniigramos de
hidroxido potasico necesarios para neutralizar wamg de ésteres
metilicos. Un indice de acidez alto provoca prolasigrde corrosion en los
componentes del motor.

« Indice de yodoEs la cantidad de dobles enlaces que hay enesidilo
gue determina su grado de insaturacion. Esta eaistota puede influir
sobre la estabilidad a la oxidacion, la polimeri@adle las glicerinas y las
emisiones de NO Ademas, puede provocar la formacién de depdsitos
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los inyectores del motor. El indice de yodo estéati@mente relacionado
con la viscosidad y el numero de cetano del biedlies

» Metiléster linilénico Este parametro estd relacionado con el valor del
indice de yodo. Los aceites que presentan graragglades de este acido
producen biocombustibles con altos indices de yodo.

* Metiléster poliinsaturadoUn valor elevado de este parametro da lugar a
polimeros que forman depositos a altas temperaturas

* Contenido en metanoEl metanol es un contaminante del biodiesel que
produce problemas de corrosion metalica y dismineyepunto de
inflamacion.

» Contenido en monoglcérido, diglicéridos y triglikys El valor de estos
tres parametros da una idea de la cantidad decétiglos que se han
convertido en ésteres metilicos. Si los valoresesi®s parametros son
altos, la reaccion de transesterificacion no ha smimpleta, lo que puede
provocar la colmatacion de filtros y la aparici@depositos carbonosos en
los inyectores del motor. Si el contenido en togfidos de un biodiesel es
alto su viscosidad también lo sera y se puedendomepdsitos en los
cilindros y en las valvulas.

e Glicerol libre. Es un indicador de que el biodiesel no ha sidcectamente
purificado. Un alto valor de este parametro puesleegar depdsitos en los
inyectores y colmatacion en los filtros. Ademasstisivalor es superior a
0,5 % puede afectar al contenido de residuo cadmno

* Glicerol total Este parametro se calcula sumando los contergios
monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos y gliod libre de un biodiesel.
Valores altos de este parametro implican que lavarsion de aceite ha
sido baja.

* Metales del grupo | (Na y KJUn valor alto de este parametro implica
presencia de restos de catalizadores, lo que paresiecar un aumento de
los residuos carbonosos y cenizas.

* Metales del grupo Il (Ca y Mg)EI calcio y el magnesio son elemento
asociados a los fosfolipidos y a las gomas quegmuptbvocar emulsiones
y sedimentos, lo que disminuye la produccién dedibeel durante la

reaccion de transesterificacion.
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» Contenido en fosfordel fosforo puede generar un aumento de los residu

carbonosos y cenizas en el motor.

2.3.4. Métodos de obtencion del biodiesel

El uso de aceites vegetales como alternativa adosbustibles convencionales para
competir con el petroleo fue propuesto en los @ibfemirbas A., 2003). Sin embargo, el
uso directo de aceites en un motor diésel puedergeproblemas debido a su alta viscosidad,
a su baja volatilidad y a las caracteristicas deplaiinsturados que contiene (Singh S.P. et.
al., 2010).

En los ultimos afios se han desarrollado multitudédaicas para producir derivados
de los aceites vegetales que tengan unas propegedecidas a las de los hidrocarburos
derivados de los combustibles fosiles (Atabani A&t al., 2013). Gracias a estas técnicas el
aceite vegetal puede ser empleado como base pareecombustible liquido de diferentes

maneras: dilucion, pirolisis, micro-emulsion, uivaidos y transesterificacion.

2.3.4.1. Blending o dilucion
El blending se basa en mezclar aceite vegetakcoorbustible diésel con el objetivo

de disminuir su densidad y mejorar sus propiedgdmcionamiento en un motor diésel
(Atabani A.E. et. al., 2013). Se ha comprobado exmntalmente que el aceite vegetal puede
ser mezclado con combustible diésel y usado enrethésel convencionales (Jain S. et. al.,
2010).

Se ha comprobado que mezclas al 20 — 25% de a@gjetal con diésel dan buenos
resultados y rendimientos (Koh M.Y. et. al., 20Hrn.caso que emplear una mezcla con alto
porcentaje de aceite o con un 100% de aceite essawgc realizar modificaciones en los
motores diésel (Ramadhas A.S. et. al., 2004).

Sin embargo, aun mezclando el aceite con el digsglueden producir problemas con
la viscosidad y la formacion de gomas (Agarwal A.RD07). Para solucionar este tipo de
problemas se emplean técnicas como la pirolisspiaro-emulsiones y la transesterificacion
(Jain S. et. al., 2010).

2.3.4.2. Micro-emulsién

Las micro-emulsiones tienen como objetivo reddairviscosidad de los aceites

vegetales. Para crear una emulsion se han de melodadiquidos inmiscibles. La mezcla
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puede realizarse con aceite, diésel y un dispersamho los alcoholes, normalmente etanol,
metanol, butanol o hexanol, o solo con aceite ggante dispersante (Verma P. et. al., 2016).

Sin embargo, aunque soluciona el problema de daosidad, el uso de micro-
emulsiones puede generar depdésitos de carbon emotelr y reacciones de combustion

incompleta (Agarwal A.K., 2007).

2.3.4.3. Pirdlisis o cracking

El cracking es un proceso de conversion térmicangesustancia en otra en ausencia
de oxigeno y en presencia de un catalizador (Atabhdnh et. al., 2013). Aceites vegetales,
grasas animales, acidos grasos naturales y éstetfigcos de acidos grasos (Jain S. et. al.,
2010).

Segun Atabani A.E. et.al. (2013), la descomposidémica de los triglicéridos
produce alcanos, alquenos, alcadienos, compuestosadcos y acidos carboxilicos. El
mecanismo de descomposicion térmica de los trigdiogé en el cracking se puede observar
en la Figura 2.9. También expuso que la fracciquidia que se produce durante la pirolisis
tiene una menor viscosidad, nimero de cetano, glentoflamabilidad y punto de fluidez que

el diésel. Sin embargo, tiene un numero de cetajiodomparado con el diésel.

CH (CHz)sCH:z- CH:CH=CHCH,-CH,(CH2)sCO - O  CH:R

CHs(CHz)sCHz } CHzCH = CHCH: CH:(CH2)sCO - OH

/ t S

CHa{CHz)sCHz + /J & *CHz{CH:i]sCO-OH
Ul H

+ + [CH=CH %

CopHA = CHs(CHa)sCO - OH

Hl £

f“'/
CHs{CHz)sCHs @ CHa{CH)4CHs

Figura 2.9. Mecanismo de descomposicion térmica ceicking de triglicéridos (Schwab A.W. et.
al., 1988)

El aceite vegetal pirolizado contiene aceptabkstidades de azufre, agua, buenos
valores de corrosion del cobre y sedimentos, peoeptables cantidades de ceniza, carbon
residual y punto de fluidez (No S.Y., 2011).
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2.3.4.4. Reaccién de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion o alcoholisisaetualmente el método mas usado
para producir biodiesel a partir de aceites vegstahdemas, el biodiesel producido con esta
técnica posee mejores propiedades que el diéseladerde los combustibles fosiles en
cuanto a densidad, poder calorifico, punto flasimtg de enturbiamiento y punto de fluidez
(Koh M. et. al., 2011).

La transesterificacion es una reacciéon de losidéddos que contienen las grasas o
aceites con un alcohol para formar ésteres y gli@ecomo se puede ver en la Figura 2.10.
La transesterificacion consiste en tres reacciagegsrsibles consecutivas en las que los
triglicéridos de convierten en diglicéridos, postanente en monoglicéridos y finalmente en
glicerina (Singh S.P. et. al.,2010), este procesaescomposicidn se puede observar en la
Figura 2.11.

CH, -COOR, CH,-OH R;COOCH,
—

CH-COOR, ¥ 3CH,OH CH-OH R,COOCH,

CH,-COOR; CH,-OH R,;COOCH;

Vegetable oil Alcohol Glycerol  Methyl-ester

Figura 2.10. Reaccion de transesterificacion deglicéridos (Atabani A.E. et. al., 2013)

Triglycerides + ROH SAIALYSL o)y cerides +R'COOR
Diglycerides + ROH 5L NMonoglycerides +RCOOR

Monoglycerid + ROH “HEL Gheerol + R*COOR

Figura 2.11. Descomposicion de los triglicéridosrigh S.P. et. al., 2010)

Segun la estequiometria de la reaccion de trardfastcion, un mol de triglicéridos
debe reaccionar con tres moles de alcohol paraupiodn mol de ésteres y un mol de
glicerina. Sin embargo, en la practica, como lacie es reversible es necesario afadir

alcohol en exceso para desplazar el equilibrioahi@asi productos (Singh S.P. et. al., 2010).

Los alcoholes mas empleados como reactivo soretmul y el etanol, esto se debe a

su bajo coste (Reyero |I. et. al., 2015).
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La transesterificacion puede ser catalitica oatalitica segun se use catalizador o no.
Los catalizadores se emplean con el objetivo de@rda reaccion y aumentar la produccién
de biodiesel (Singh S.P. et. al., 2010) y puederasidos o basicos. A su vez las reacciones
de transesterificacion catalitica pueden ser homes®e o heterogéneas, segun se use un
catalizador liquido o sélido. A parte de esto, ea Ultimos afios se ha investigado la
transesterificacion catalizada con enzimas. Regpeedas técnicas de transesterificaciéon no
cataliticas, principalmente se han desarrolladotrémsesterificacion supercritica y la

transesterificacion con ultrasonidos.

Segun Jain S. y Sharma M.P. (2010), las princspakriables que afectan a una

reaccion de transesterificacion son las siguientes:

» Temperatura de reaccion

* Relacion molar metanol/aceite

« Concentracion del catalizador

* Intensidad del mezclado dentro del reactor

* Pureza de los reactivos

La produccion de biodiesel mediante una reaccaitalitica de transesterificacion
tiene dos problemas principales, tiempos de reaa@tativamente largos y la necesidad de
separar el biodiesel producido de las impurezaaestos de aceite, alcoholes, catalizadores
y jabones. Ademas, durante este proceso de puidiitael gasto de agua es muy grande
(Atabani A.E. et. al., 2013).

2.3.4.5. Transesterificacion catalitica homogénéasita

Se emplea una reaccion de transesterificacion énea basica para producir
biodiesel cuando el contenido en acidos grasosditifFA) del aceite es inferior al 1% (Jain
S. y Sharma M.P., 2010). Para aceites con un p@jeamayor es necesario un pretratamiento

del aceite antes de la reaccion.

Los hidréxidos de sodio y de potasio son los za#tdbres alcalinos mas empleados
debido a su bajo coste (Mehe L.C. et. al., 2006)m€ estos catalizadores son muy
higroscopicos y tienen tendencia a absorber agyareparacion de la mezcla del catalizador
con el alcohol debe realizarse en condiciones aa$iga que, si no el catalizador absorbera
agua y la liberara en el reactor, lo que afectaradimiento de reaccién (Leung D.Y.C. y Guo
Y., 2006 y Sing S.P. y Singh D., 2010).
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A parte del bajo coste y la alta actividad de datalizadores, esta reaccion opera a
bajas temperaturas y a presién ambiental, lo geiétdamucho la operacion de este tipo de
sistemas (Leung D.Y.C. et. al. 2010).

En primer lugar, se disuelve el catalizador atmalen el alcohol para producir el
metoxido que reaccionara con el aceite. La maytwil®s catalizadores basicos se encuentran
en estado soélidos y son poco solubles en alcohobedp que es necesario agitar y calentar el
alcohol. Una vez formado el metdxido, este se af@deactor con el aceite para que dé
comienzo la reaccion (Leung D.Y.C. et. al. 201&VC., 2006).

El mecanismo de reaccion de la transesterificabidmogénea basica se encuentra
esquematizado en la Figura 2.12. El primer pada deaccion es el ataque al grupo carbonilo
por parte del anién del alcohol (ion metoxido) pémamar un compuesto intermedio
tetraédrico. Posteriormente, el compuesto interonlraédrico se reorganiza para formar un
éster de acido graso y un diglicérido. Finalmeetesatalizador se desprotona regenerandose
y reaccionando con otra molécula de alcohol panado el ion metdxido, comenzando el
ciclo de nuevo. Siguiendo este mismo mecanismo digkcéridos y monoglicéridos son
convertidos en una mezcla de ésteres de acidossgyaglicerina, como se puede ver en la
Figura 2.11, mostrada en el aparatado anteriogfS8$iP. y Singh d., 2010; Schuchardt U. et.
al., 1998).

ROH + B RO + BH' (1)
RCOO—CH, RCO0—CH,
R'COD—CH QR ee—— R'COO—CH  OR (2)
H] L _CH%IR H:L—'—f]—?—ﬂ'"
0 O
RCOO—CH: R'COO—CH
RCOC—CH OR === R'CO0—CH +  ROOCR™ 3
PN ]
=05 - HaC—0"
i
RI‘.IGD_({ H: R'C CHJ""{{I H_‘
R'COO—CH + BH  =—= R'COO—CH + B 4
H.C—0r H; C—0H

Figura 2.12. Mecanismo de reaccion de transesteaftion homogénea basica (Schuchardt U. et.
al., 1998)
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Si el catalizador libera agua durante la reaccdmo se explicG anteriormente, se
pueden producir reacciones de hidrdlisis de losréstproducidos, lo que puede provocar la
formacion de jabones. Este proceso se encuentigemsdizado en la Figura 2.13. Estas
reacciones de saponificacion reducen la producdebiodiesel y dificultan su purificacion
(Freedman B. et. al., 19884).

) 0
/]L_ + H- ).l\ +  ROH
R OR = R OH

Q 8]

)J\ ¢ NaOH JJ\ . HO
R OH R~ “ONa

|

11

Figura 2.13. Reaccion de saponificacion de los éste(Schuchardt U. et. al., 1998)

También hay que tener en cuenta que los cataligadb@sicos presentan problemas de
formacion de jabones mediante reacciones de saqamidn debido a la presencia de acidos

grasos libres (Diaz Gonzalez C., 2013).

2.3.4.6. Transesterificacion catalitica homogéneila

Si se emplea un catalizador acido en una trang&steion, se consigue que esta
reaccion sea mas tolerante con los acidos grdses ljFreedman B. et. al., 1982; Aksoy H.A.
et. al.,, 1988; Liu K., 1994). Los &cidos mas empdsacomo catalizadores son el acido

sulfénico, clohidrico y sulfarico, esencialmentéeadtimo (Abbaszaadeh A. et. al., 2012).

Emplear un catalizador acido en una reaccion atesésterificacion permite aumenta
su rendimiento, es mucho mas lenta que la tranfesteron catalitica basica, opera a altas
temperaturas y se pueden producir problemas destdmnr en los equipos debido al caracter
acido del catalizador (Da Silva R.B. et. al., 20DBSerio M. et. al., 2008).

El mecanismo de reaccion de una transesterifindogdnogénea basica se encuentra

esquematizado en la Figura 2.14.
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0 OH OH

H /JJ\
R')J\DR" y R~ OR" ! p;/#gg--

OH R OH, 4y -#/ROH s
'/L " ¥ [:}" RI | U“ Rl)LL':R

Figura 2.14. Mecanismo de reaccion de transesteaftion homogénea acida (Schuchardt U. et. al.,
1998)

Donde R” es un glicérido, R” es una cadena deoa@dasos y R es el grupo alquilo de

un alcohol.

En primer lugar, la protonacion del grupo carkioaiddel éster produce la formacion
de un carbocatién, tras el ataque nucleofilicoati@hol, produce un compuesto intermedio
tetraédrico. Posteriormente, este compuesto intioraimina una molécula de glicerol para
formar una molécula de éster de acidos grasoseneggr el catalizador (Singh S.P. y Singh
D., 2010).

De acuerdo con el mecanismo de reaccion deserien la mezcla de reaccion hay
agua, esta podria reaccionar con el carbocati@nnyafr acidos carboxilicos, lo que reduciria
el rendimiento. Para evitar esto, la reaccion dedngscurrir en ausencia de agua (Freedman
B. et. al., 19884).

Con el empleo de catalizadores acidos se prododébel a la vez que se realiza una

esterificacion de los acidos grasos libres, comupusele ver en la Figura 2.15.

Catalizador (Acido)
R - COOH - HOH — = R-COD-CH,  + H,0
Acide Graze Ester Metilico

Figura 2.15. Reaccion de esterificacion homogéneada (http://nobiodiesel.blogspot.com.es/)

Aunque la reaccion de transesterificacion y dstadion se producen a la vez, bajo
condiciones favorables, la velocidad de reaccidladssterificacion es mucho mas rapida que
la de la transesterificacion (Lu H. et. al., 200@gbido a esto, se emplea la esterificacion
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homogénea basica como pretratamiento del aceiteaducir biodiesel. De esta forma se

reduce el contenido en acidos grasos libres déleametes de emplear una transesterificacion
homogénea béasica ya que de esta forma los acidssglibres se transforman en ésteres,
reduciendo asi la formacion de jabones cuando g#eénun catalizador alcalino (Jain S. y

Sharma M.P., 2010; Patil P.D. y Deng S., 2009; LetHal., 2009).

2.3.4.7. Transesterificacion catalitica heterogénea

Otra técnica empleada para producir biodiesel avéy de una reaccion de
transesterificacion es el empleo de catalizadoetsrtigéneos, que tienen grandes ventajas
sobre los catalizadores homogéneos en la trangesiadn catalitica para producir biodiesel
(Mansir N. et. al., 2016).

Ademas, al ser solidos, se pueden separar facémedet la mezcla producto,
disminuyendo asi las necesidades de agua durapieifi@acion del biodiesel (Leung D.Y.C.
et. al., 2010).

Los catalizadores heterogéneos pueden ser acibasians. Sin embargo, a diferencia
de los sistemas homogéneos, la adsorcion de espedesorcion de productos se lleva a

cabo en la superficie del catalizador solido (Eedah. et. al., 2011).

Los catalizadores heterogéneos basicos compuestos 0xidos de metales
alcalinotérreos han demostrado ser eficientes dratesesterificacion de aceites vegetales,
tienen una fuerte capacidad basica y un bajo cpste,son sensibles al agua, al.@@ altas
cantidades de acidos grasos libres. Ademas, setddizgar a altas temperaturas y presiones
(Leung D.Y.C. et. al., 2010).

La sensibilidad de este tipo de catalizadoresos abntenidos en FFA, hace necesario
un pretratamiento para disminuir su contenido, iynaantener buenos rendimientos (Borges
M.E. y Diaz L., 2012).

Los catalizadores solidos alcalinos son tratadéssade ser usados en la reaccion para

aumentar su area de intercambio (Islam A. y H0I122.

Con respecto a los catalizadores heterogéneossaad principal ventaja consiste en
su capacidad para catalizar las reacciones de ifiesi®bon y transesterificacion
simultdneamente (Figura 2.16). Esto se debe a qigetpo de catalizadores no se ven

afectados por la presencia de agua o de FFA (Yaet.Sal., 2009). Ademas, con estos
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catalizadores se elimina la etapa de lavado delidsel, se minimizan los problemas de
corrosion y son facilmente regenerables (Guo Rlgt2012).

| Esterification | Hiﬂﬂi-‘dﬂhy! ese) | Transesterification |

Ric: 0

; CH,
. Y
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Lop i
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L3 ~CH, ROH

H R, 0

:).\ ‘,"Uh(H.
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i i
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R oR, (Tnglycende)
-H’
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uu H Hu O\l, “'"ﬁ/ R l_:

( $0—CH, -('I ‘ﬂ—{’“ Q . O
+— >
B" = Bronsted acid site on the catalyst surface

R = alkyl group of famty acid

R, = alkyl esters of triglyceride

Figura 2.16. Reaccion de esterificacion y transegteacion con un catalizador heterogéneo solido
(Rattanaphra D. y Harvey A., 2010)

Las principales desventajas de los catalizadordislos6 &cidos son su limitada
estabilidad, presentando problemas de lixiviacidrios sitios activos y tiempos de reaccion

mayores que cuando se emplean catalizadores salchimos (Castellar G. et. al., 2014).

2.3.4.8. Transesterificacion catalizada por enzimas

Las reacciones de transesterificacion con catilizs quimicos son las mas usadas.
Sin embargo, tienen problemas en cuanto a la pacifin de los productos, recuperaciéon de
catalizadores y emision de efluentes contamingdiiasar P. et .al., 2016).

Debido a esto, en los ultimos afios se han desstmticnicas para emplear enzimas
para catalizar las reacciones de transesterifinacibn este contexto las lipasas han sido

probadas como sustitutas de los catalizadores go$niiFukuda H. et. al., 2001).
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La catdlisis enzimética de la transesterificac@mpleando lipasas soluciona los
problemas citados anteriormente debido a que hhqroeeso mas eficiente, altamente
selectivo, consume menos energia y produce mesauos (Akoh C.C. et. al., 2007). A
estas ventajas hay que afadir que la recuperaeida dlicerina es mucho mas facil si se

emplea una catdlisis enzimatica (Robles-Medinat Aale 2009).

Segun Gog A. et. al. (2012) y Robles-Medina A.abt.(2009), se pueden alcanzar
rendimiento de produccion superiores al 96%, s@aopetemperaturas entre 20 y 50°C, el
catalizador es facilmente recuperable y se puedtdizar. Ademas, segun Kulkarni M.G. y
Dalai A.K. (2006), las reacciones catalizadas pozimmas no se ven afectadas por el

contenido en agua y FFA en las materias primas.

Actualmente, se han estudiado dos tipos de lippsaa catalizar la reaccion de
transesterificacion, las lipasas inmovilizadassylipasas libres. Las primeras son mas faciles
de recuperar tras la reaccion lo que facilita stilizacion (Kumar P. et. al., 2016).

Sin embargo, esta técnica tiene algunos inconmtaseEl principal problema es que
los catalizadores enzimaticos son mas caros queulimsicos (Kumar P. et. al., 2016) y los
tiempos de reaccion son mas largos (Gog A. et2@l2; Robles-Medina A. et. al., 2009).
Debido a esto y al alto coste de la purificacioriadelipasas, la implantacion de este tipo de
procesos a escala industrial, aunque prometedsrag® muy costosa (Carato U.D. et. al.,
2015).

2.3.4.9. Transesterificacién asistida por ultrasthys

Recientes investigaciones han revelado que laliaedn de ultrasonidos es una
herramienta de mezclado muy eficiente en la prddocde biodiesel a partir de aceites
vegetales (Veljkovic V.B. et. al., 2012).

La irradiacion de ultrasonidos causa la cavitadénas burbujas cerca del limite de
fase entre dos liquidos inmiscibles. Esto provoua ge rompa el limite de fases y se
produzca una emulsion mejorando mucho el mezclalicsidtema (Leung D.Y.C. et. al.,
2010). Teniendo esto en cuenta, la transferencimaeria entre los reactantes aumenta

notablemente cuando se emplea esta técnica (VéijkoB. et. al., 2012).

Al aumenta la transferencia de materia se redleertiempos de reaccion, pero
ademas el empleo de ultrasonidos permite haceroekpo mas eficiente en cuanto a sus

costes, debido a que solo necesita una pequefidazhde catalizador (Stavarache C. et. al.,
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2005) y menos de la mitad de energia que la comlsumediante agitacion mecanica (Chand
P. et. al., 2010). Ademan, con el empleo de ir@dmade ultrasonidos se pueden obtener altas
produccion de biodiesel en tiempos de reaccionivalaente cortos (Veljkovic V.B. et. al.,
2012).

Los ultrasonidos se pueden emplear en reacciosadizados por acidos, bases o
enzimas, ya sean homogéneos o0 heterogéneos, aloxjuétrasonidos pueden causar la
lixiviacion de algunos catalizadores heterogén¥edjovic V.B. et. al., 2012).

2.3.4.10. Extraccion reactiva v transesterificaciorsitu

Una extraccion reactiva consiste en extraer elteage acto seguido ponerlo en
contacto con un alcohol. En este método el alcabmla como solvente para la extraccion y
como reactivo para la transesterificacion, porue tp extraccion del aceite y la reaccion de
transesterificacién se realizan juntas en una Ueiepa. Normalmente el aceite es tratado

directamente con una disolucion de alcohol y cadbr (Veljkovic V.B. et. al., 2012).

Al realizarse la extraccion y la transesterifiéacen un solo paso se reduce el coste
econdmico, el tiempo del proceso y la cantidad ideleente necesario (Shuit S.H. et. al.,
2010).

En este tipo de técnicas es mejor usar catalieadacalinos en vez de acidos (You Y.
et. al., 2008), sin embargo, un alto contenido EA knpide el uso de catalizadores basico
debido a problemas de formacion de jabones y saparde productos de reacciéon (Ni J. y
Meunier F.C., 2007). En casos con altos contergho&cidos grasos libres es mejor emplear

catalizadores acidos.

Una extraccion reactiva y transesterificacion itn puede ser complementada con
ultrasonidos con el objetivo de mejorar la proddccde biodiesel y reducir el tiempo de
reaccion (Siatis N.G. et. al., 2006). También selémostrado experimentalmente que si se
usan ultrasonidos la produccion de FAME's se inergmsignificativamente con el aceite de
algoddn (Georgogianni K.G. et. al., 2008a) y gité&eorgogianni K.G. et. al., 2008b).

2.3.4.11. Transesterificacidn no catalitica. Trasteeificacién supercritica

Otra alternativa para producir biodiesel sin emplen catalizador es emplear una
reaccion de transesterificacion con metanol enicares supercriticas. De esta forma en el
reactor se forma una Unica fase (Valle P. et2allQ), por lo que se eliminan las limitaciones

de transferencia de materia y los tiempos de réas®g reducen (Choi C.S. et. al., 2011). Otra
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de sus mayores ventajas es que los acidos grases {i el agua afectan positivamente a la
produccion de biodiesel (Kusdiana D. y Saka S.,420Qor lo que se pueden emplear

materias primas de baja calidad para producir bgmsdi

Como con esta técnica no es necesario usar eatalizs, no es necesario purificar el
biodiesel producido y no se generan efluentes ountmtes, lo que hace este proceso mas
econdémico, en este aspecto y respetuoso con eloambiente (Palacios-Nereo F.J. et.
al.,2016).

Sin embargo, debido a las altas temperaturas @eadpn se pueden producir
reacciones de descomposicién de los FAME's durkntgansesterificacion supercritica
(normalmente por encima de los 300°C), esto seideadn bajas producciones de biodiesel
(Palacios-Nereo F.J. et. al.,2016). Para evitatpsesautores emplearon tiempos de
calentamiento largos, con lo que disminuy6 notablam la descomposicion térmica de los
FAME's, llegando a obtener un 99,9% en base melasteres metilicos.

Los principales parametros que afectan a estegoon la temperatura, la presion, la
relacion metanol/aceite, el tiempo de reaccion gdaacion del medio (Palacios-Nereo F.J.
et. al.,2016).

Segun Sawangkeaw R. et. al. (2010) y Gui M.Makt(2009) la temperatura 6ptima
de reaccion se encuentra entre 290 y 400°C yrepbtieentre 5 y 75 minutos, dependiendo del

tipo de reactor y el aceite usado.

Valle P. et. al. (2010) determind que la relacndetanol/aceite éptima se encuentra
entre 40/1 y 45/1. Por otro lado, He H. et. alO@20y Olivares-Carrillo P. y Quesada-Medina

J. (2011) comprobaron que los rendimientos maxseosncuentran entre el 75-95%.

2.3.5. Usos de los subproductos

El principal subproducto de las reacciones desgsierificacion es la glicerina. Sin
embargo, la purificacion de este subproducto es immuyortantes por sus numerosas
aplicaciones en la industria como cosméticos, neahc explosivos y jabones entre otras
(Wen G.D. et. al., 2008). También puede ser emplaamno desengrasante o detergente
(Leung D.Y.C. et. al., 2010). Whittington T. (200puso que el glicerol puede fermentarse

para obtener etanol, que puede emplease como biocbitvie.
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Segun Van Gerpen J. et. al. (2004), el glicer@ s@ produce durante la reaccién de
transesterificacion tiene un 50% de glicerina,esta son impurezas, principalmente agua,
alcoholes, restos de catalizadores alcalinos yssales restos de catalizadores basico se
neutralizan con un acido para producir sales colom@ de sodio o sulfato de potasio,

pudiendo usarse este ultimo como fertilizante (uank, 2003).

Generalmente el agua y el alcohol se separancoaseguir una glicerina de un 80-
88% de pureza que puede ser comercializada, autmudas nuevas técnicas se puede

conseguir hasta un 99% de pureza (N.B.B., 2007).
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3. Objetivos
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El objetivo principal de este proyecto es enconkaar condiciones éptimas para la

obtencién de biodiesel a partir de una variedadeteillas deJatropha Curcasen una sola

etapa, una transesterificacion homogénea basica.

Para llevar a cabo este objetivo principal se dekaran los siguientes objetivos

especificos:

Extraccion de aceite de una variedad de semillzZattepha Curcasde origen
Brasil, cultivadas en suelo Fondo de Barranco,dagaon agua regenerada,
riego superficial, evotranspiracion del 100% y af®ocultivo 2014, bajo las
condiciones 6ptimas encontradas por Diaz Gonzale20C3.

Estudio de la influencia de las variables de lacEgm de transesterificacion
homogénea catalizada por hidroxido de sodio pacdbtiancion de biodiesel a
partir del aceite extraido de las semillasldeopha CurcasDichas variables
son: relacion molar aceite/metanol, concentraci@rcatalizador, temperatura
de reaccion y tiempo de reaccion.

Estudio de la influencia de las variables de re&acesbbre la cantidad y calidad
del biocombustible obtenido, asi como su influens@bre la etapa de

purificacion del mismo.
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4. Metodologia de trabajo
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Este apartado describe los materiales, las ingtalex y los equipos empleados, asi
como la metodologia, el desarrollo experimentabs/ hétodos de analisis aplicados, en el
estudio de las condiciones Optimas de reaccion @atener biodiesel a partir de semillas de
Jatropha Curca®n una sola etapa. Para comenzar en la figursedriuestra un diagrama del

procedimiento experimental llevado a cabo durahpeceeso.

Seinillae de Jatropha

Extraccion del aceite = MN-Hexano
Caracterizacion =———— Aceite
Catalizaan MNaOH Transesterificacion . | Metanol
- e - Reactivos =
r homogénea basica ] A ceite
w Scparacion ¢ 2 fascs
: y A Lavados
Purificacion |

£ | Centrtugado

BIODIESEL Caractenzacion

Figura 4.1. Diagrama del procedimiento experimental

4.1. Extraccion del aceite

A continuacion, se van a explicar las técnicasnstalaciones experimentales
empleadas y la metodologia seguida durante el goode extraccion del aceite de las
semillas delatropha CurcasTodos los procedimientos y condiciones experialeastque se
utilizan en la extraccion de aceite se establecpartir de estudios y ensayos previos del
grupo de investigacion de Catalisis Heterogéneddéfadel Departamento de Ingenieria

Quimica y Tecnologia farmacéutica de la Universidada Laguna.

4.1.1. Materiales empleados
Los materiales empleados en el proceso de extrackb aceite de las semillas de
Jatropha Curcasan sido las propias semillas, el n-hexano comeesté y el nitrdgeno para

purificar el aceite.
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Para este estudio se utiliza una mezcla de ssndiddatropha Curcasin fruto, como
se puede ver en la Figura 4.2, almacenadas yictda segun su origen (Brasil o Cabo
Verde), el tipo de suelo en el que se han culti@@mdo de Barranco o Gavia), el tipo de
riego empleado (Superficial o Enterrado), el tigoagua empleada para el riego (Desalada o
Regenerada), el porcentaje de EvotranspiracionnBiale(EVP) (100 o 75 %) y el afio de
cosecha (2010-2015). Todas estas semillas proadelam cultivo energético de la isla de
Fuerteventura, escogiéndose para este estudiolds &2 variedades de semillas cultivadas

bajo los diferentes parametros de cultivo.

Figura 4.2. Semillas de Jatropha Curcas

Las semillas escogidas para este estudio posesiglosntes parametros de cultivo:

» Origen: Brasil

* Tipo de suelo: Fondo de barranco

» Tipo de riego: Superficial

» Tipo de agua de riego: Agua regenerada
» Porcentaje de EVP: 100%

Ao de la cosecha: 2014

Para la extraccion del aceite de las semillas sgeantomo solvente una mezcla de n-
hexano puro y n-hexano recuperado de otras extraexide aceite d#atropha El hexano

puro tiene una pureza superior al 95% y su punibddicion es 69°C.
4.1.2. Instalacion y desarrollo experimental

4.1.2.1. Preparacion de las semillas

En primer lugar, se pelan las semillasld&#ophacon ayuda de un mazo con el que se

aplica un pequefo golpe para retirar la cascaralapuprotege y obtener la semilla blanca
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(Figura 4.3), debido a que se ha demostrado un raonte aproximadamente 20% en la
eficiencia de la extraccion con semilla sin cads¢&isaldo Y.H., et. al., 2010). Es necesario
realizar el pelado de las semillas con guantegugacomo se dijo anteriormente, las semillas
son toxicas. El objetivo es obtener una determimadsa de semilla blanca, en funcién de la
relacion hexano/semillas de la extraccion. En sbade este estudio, es necesario tener entre

200 y 205 g de semilla blanca.

Figura 4.3. Semillas de Jatropha sin cascara

Una vez que se obtiene dicha masa de semillasddase procede a triturarlas en un
molino convencional de dos aspas, aumentando asé&lde transferencia de materia, ya que
cuanto menor sea el tamafio de las particulas, nsgrar el area y el rendimiento de la

extraccion (Giraldo Y.H., et. al., 2010). El progete trituracion se muestra en la Figura 4.4.

Figura 4.4. Trituracién de las semillas de Jatropha

Posteriormente, las semillas trituradas son intmt#is en una estufa a 40°C durante
24 horas para eliminar la humedad. Esto se debgeauq menor contenido en humedad
aumenta la cantidad de aceite extraido de las lssm{Mojapelo N., et. al., 2014).
Transcurridas las 24 horas, las semillas se sagda estufa y se introducen en un cartucho
hecho con papel de filtro (Figurabi. Este cartucho se introducira en el sistema de
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extraccién. En caso de que no se realice la exéragasto después de hacer el cartucho, es
necesario guardarlo en un desecador, a la espeealiear la extraccion, para evitar que las

semillas adsorban humedad.

Figura 4.5. Cartucho de papel

4.1.2.2. Extraccion

Una vez se ha completado el proceso de pretrattomias semillas se someten a un
proceso de extraccion solido-liquido con n-hex&aquipo de extracciébn, como se observa
en la Figura 4.6, consta de una manta calefactota que se coloca un balén de 2 litros de
capacidad. Encima del balén se coloca el cuerpexdehctor Soxhlet (Figura?.de 1 litro
de capacidad. Por ultimo, en la parte alta delmg&@oxhlet se coloca un condensador por
donde circula agua fria (5°C aproximadamente) paitar que se produzcan pérdidas de n-
hexano. Aun asi, debido a la alta volatilidad délemano, esta instalacion debe montarse en

el interior de una campana extractora.
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Poroso

Asgensode

Figura 4.7. Esquema equipo Soxhlet (Nufez C. E.08D

Para comenzar la extraccion se introducen 1,5slitte n-hexano en el balén y el
cartucho con las semillas trituradas, en el intediel cuerpo extractor del equipo Soxhlet,
como se observa en las Figuras 4.6 y 4.7. A coatidun, se enciende la manta calefactora y

se fija a una temperatura tal que el hexano alcanceemperatura de reflujo. El hexano
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comienza a evaporarse y a subir por el brazo ried¢eval del equipo Soxhlet, llega al
condensador y condensa en el interior del equipade se encuentra el cartucho con las
semillas. A medida que se va llenando el cuerpageipo y el cartucho se va sumergiendo,
el nivel de hexano en el tubo fino con forma dedJsubiendo, hasta que realiza el sifon y
todo el hexano acumulado con el aceite extraidel euerpo del equipo Soxhlet vuelve al
balén a través del tubo fino con forma de U. E®gado asegurarse de que el cartucho quede

completamente sumergido en el hexano condesade @atgue este realice el sifon.

La extraccion tiene un tiempo de duracion de @oilras las cuales se apaga la
manta calefactora, se espera a que el sistemafde, ese pasan los restos de hexano
condensado en el equipo Soxhlet al balon y sareticartucho. De esta forma todo el hexano
y el aceite extraidos se encuentran en el balémorta de semillas que queda en el cartucho

se trata en una estufa a 60°C durante 24 horas.

Durante la etapa de extraccion del aceite se dantademperatura para que el equipo
Soxhlet se llene completamente varias veces p@&, liado que cuantos mas ciclos realice,
mas veces se pondra en contacto el hexano nuevaseamillas trituradas y mas aceite sera

extraido.

4.1.2.3. Filtracion

Una vez terminada la extraccién del aceite, la taede aceite y n-hexano puede

contener particulas de semilla que pueden pasacatticho a la fase liquida durante la
extraccion. Para eliminarlos se procede a filtreha mezcla a vacio con un matraz Kitasato,
un embudo Buschner y un papel de filtro de fibravideo antes de iniciar la purificacion del
aceite. Este procedimiento se puede observariEguaa4.8

Figura 4.8. Filtracion a vacio
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4.1.2.4. Recuperacioén y purificacion

Tras la filtracion a vacio, se procede a recupglrexano de la mezcla y asi purificar
el aceite. Teniendo en cuenta los diferentes pumieosbullicion del aceite y del n-hexano,
para separarlos se realiza una destilacion simple gue se evapora el hexano, que es el
componente mas volatil. Para ello se empleara Emmiinstalacion experimental que se
explico anteriormente en el apartado 4.1.2.2, perel cartucho, el cual es retirado luego de
terminar la extraccion.

El hexano se evapora, condensa y llena el cuefpBaxhlet, y antes de que el hexano
condensado baje por el sifén, se retira la camgrar®or y se vierte el hexano condensado en

un recipiente. Este proceso se puede ver en lag=ga.

Figura 4.9. Recuperacion del n-hexano

Esta operacion se repite tantas veces como seaanec@ara recuperar la mayor
cantidad de solvente. Se debe tener especial aiidafinal de la etapa de recuperacion y
disminuir la temperatura de la manta a 70-80°Cqu& en el balén solo queda una pequeia
cantidad de hexano con el aceite, y este podriaarse. Una vez que se llega a este punto, se
realiza un burbujeo con nitrégeno para eliminahetano residual (Figura 4.10). Para este
procedimiento se puede emplear un bafio termostéiccagua en vez de una manta
calefactora. Se emplea nitrdgeno en esta partaiparg un gas inerte. El procedimiento es
sencillo, se burbujea por un tiempo y se pesaléhldzasta que el peso de este sea constante,

lo que indica que ya no queda hexano en el aceite.

57
Optimizacién de las condiciones de reaccion erbtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

Figura 4.10. Burbujeo con nitrogeno

Una vez purificado, el aceite extraido es pesada;dado en un bote de cristal topacio
para evitar la fotoxidacion y almacenado en unaerewa 5°C para evitar su degradacion.
También es muy importante evitar la entrada de klacheen el bote, ya que se pueden
producir reacciones de hidrolisis.

4.2. Obtenciéon de Biocombustible

En el presente apartado se van a definir la tésnéegerimentales y metodologia

aplicadas durante la obtencién del biocombustiblere sola etapa.

4.1.1. Materiales empleados
Las materias primas empleadas en esta etapa dgkcpwocorresponden con los
reactivos necesarios para producir ésteres metiigoartir del aceite diatropha Curcasa

través de una reaccion de transesterificacion hememgbasica.

El aceite degatrophaempleado en las reacciones de transesterifichogal obtenido
en la fase de extraccion explicada en el apartatia@d esta Memoria. Este aceite se hace
reaccionar con metanol, de pureza superior a 99;8ftinto de ebullicion de 65°C, en
presencia de un catalizador alcalino, en este ¢admxido de sodio con pureza superior al

99% disuelto en el metanol.
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4.1.2. Instalacion y desarrollo experimental

4.1.2.1. Optimizacion de las condiciones de reaccio

En el presente trabajo se estudia la producciomiodiesel a partir de aceite de
Jatrophaen una Unica etapa, una reaccion de transesaerdit homogénea basica catalizada
por hidroxido de sodio. Con el objetivo de detemmilas condiciones de reaccion optimas, se

ha decidido estudiar, por orden, las siguientesblas dentro de los rangos mostrados:

* Relacién molar aceite/metanol: 6/1 - 18/1
» Concentracion de catalizador: 0,5 - 2%
e Temperatura de reaccion: 60 - 68°C

* Tiempo de reaccion: 30 - 180 minutos

Para escoger estos rangos de estudio se ha paeidas condiciones Optimas
establecidas por Diaz Gonzélez, C., 2013. En prilngar, se ha variado el valor de la
relacion molar fijando el resto de variables en Vafores establecidos por Candida Diaz
Gonzalez. Una vez optimizada la relacibn molar,pasa a variar la concentracion de
catalizador fijando la relacion molar en el nuewabov optimizado y el resto de variables en
los valores encontrados por Candida Diaz Gonzé&kéguiendo este procedimiento se

optimizan el resto de variables.

4.1.2.2. Procedimiento experimental

La instalacion experimental empleada para llevarcabo la reaccion de

transesterificacion se puede observar en la Figylrh
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Figura 4.11. Sistema de reaccion

Consta de un reactor a escala laboratorio cuya fra#rior se introduce en un bafo
termostatico de agua. En la parte superior dektoe&ay cuatro bocas esmeriladas. En cada

una de ellas se colocan los siguientes elementos:

* Un condensador de serpentin con agua fria paranimsn las pérdidas de
metanol, debido a que a determinadas temperat@agatcion este puede
evaporarse en grandes cantidades.

* En la boca central se coloca una varilla de agitapara que los reactivos se
mezclen correctamente. Este agitador esta accigoadon motor con el que
se puede controlar la agitacion del reactor, gugasen 350 revoluciones por
minuto.

* Un sensor de temperatura para medir dicha varabtd interior del reactor.

* La otra boca esmerilada se tapa con un tapon. [@eré&sta por donde se

introduce la mezcla de metanol e hidréxido de sediel reactor.

La temperatura del reactor se controla con el aubc de temperatura del bafio

termostético.
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La preparaciéon de los reactivos se realiza de fa®parada. En primer lugar, se pesa
una masa de aceite, se introduce en el reactanos¢a el sistema de reaccion explicado
anteriormente, se pone en marcha el agitador yneerele el bafio termostatico con el
objetivo de calentar el aceite del interior dekteahasta la temperatura de reaccion deseada
y estabilizar el sistema en dicha temperatura.oftorlado, el hidroxido de sodio se disuelve
en metanol para formar el metéxido sodico. Dadzaja solubilidad de la sosa en el metanol,
es necesario calentar la mezcla para que el hatsésdico se disuelva bien. Una vez esta
mezcla esta preparada y la temperatura del sisiennaaccion ha alcanzado la deseada y se
ha estabilizado, se introduce la mezcla de metaisoka en el reactor por una de sus bocas,

dando comienzo asi la reaccion.

Una vez terminada la reaccion, se apaga el motagitdor y el bafio, se desmonta
el sistema de reaccion y se introduce la mezclaedetor en un embudo de decantacion para
que ocurra la separacion de faces. La mezcla delupto de la reaccion esta formada por

biocombustible y glicerina.

4.3. Separacion y purificacion del biocombustible
En este apartado se van a describir las técnicaetpdologia seguida durante el

proceso de separacion y purificacion del biocombiest

4.1.1. Materiales empleados
Durante el proceso de separacion y purificaciorbaeliesel se emplea una disolucion

de agua destilada y &cido ortofosforico al 3% yeadgstilada caliente.

4.1.2. Instalacion y desarrollo experimental
La instalacion experimental y el equipo empleadosante la fase de separacion y
purificacion del biodiesel constan de embudos deamtacion (Figura 4.12) y una

centrifugadora con control de temperatura y vaeigufas 4.13).
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Figura 4.12. Embudo de decantacion

Figura 4.13. Centrifugadora

Una vez completada la reaccion de transesterifinada mezcla producto, formada
principalmente por glicerina y biocombustible, sspasa a un embudo de decantacion donde
se formaran dos fases inmiscibles, como se menaateriormente. En la parte inferior del
embudo de decantacién se depositard la glicerirmdalea que es mas densa que el
biocombustible (Jain S. et. al., 2010).
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Tras dejar reposar la mezcla en el embudo 10 osnya se puede observar la
separacion de las dos fases, sin embargo, la séparse completa tras dejar reposar la
muestra varias horas (Leung M.K.H. et. al., 20T@niendo esto en cuenta, se deja reposar la
mezcla durante 24 horas. Una vez finalizada larsemm de ambas fases, se retira la
glicerina por la salida inferior del embudo, dejamgntro de este solo la fase correspondiente
al biocombustible. La separacién de ambas faspaeste observar en la Figura 4.15.

Figura 4.15. Fases formadas tras la reaccion

En ambas fases se encuentran restos de catalizéctirol y aceite que han quedado
sin reaccionar. También se puede encontrar jabédupido durante la reaccidon en ambas
fases. Aunque la glicerina contiene un mayor pdegende contaminantes, una cantidad
significativa de estos se encuentra presente tandiéel bicombustible. Por lo tanto, este se
debe purificar (Schumacher M.S.J, 2007).

Para purificar el biocombustible obtenido, en grirfugar, se lava varias veces con
una disolucion de agua y acido ortofosférico al @gua acidulada), en segundo lugar, se

realizan varios lavados con agua destilada caligntgpor ultimo, el biocombustible es
centrifugado.

Los lavados con el agua acidulada tienen comdiebjeeutralizar los posibles restos
de catalizador alcalino presentes en el biocomlestAdemas, también elimina los jabones
que se puedan producir, debido a que estos reaccioan el acido ortofosforico para

producir sales solubles y acidos grasos libres (Gampen J, 2005). Este mismo autor
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recomienda realizar los lavados con agua acidutaddes que con agua destilada, ya que
reduce la cantidad de agua a usar y hace menaoahpedh aparicion de emulsiones.

Los lavados con agua destilada se emplean pamsnati restos de catalizares,
metanol, glicerina disuelta en el biocombustibéones y las sales producidas durante los
lavados con acido (Van Gerpen J., 2005). El agumkenta para aumentar la solubilidad de
estas sustancias en ella. Los lavados con aguaz&nauando la fase acuosa es transparente
en el embudo de decantacion (Leung M.K.H. et.at02.

En general se realizan 5 lavados con agua aciwdachda muestra. El numero de
lavados con agua destilada caliente varia de canozho, dependiendo como se expuso
anteriormente, de que la fase acuosa sea trangpakamlas Figuras 4.16 se pueden ver un

ejemplo de los lavados.

Figuras 4.16. Lavados de biocombustible

Una vez finalizados todos los lavados, el biocortibleses centrifugado a temperatura
ambiente durante una hora y con vacio, para selparposibles restos de agua de los lavados
y los solidos en suspensiéon que pueda contenacipsimente compuestos parafinicos. En
altimo lugar se procede a eliminar los restos déant que puedan quedar disueltos en el
biocombustible. Para esto se realiza un procesecioia, se centrifuga el biocombustible
durante dos horas a 70°C con vacio.

Una vez finalizada la purificacion se obtiene biobaoistible puro (Figura 4.17), que
es almacenado en frascos de cristal topacio ingie$s de la misma forma que se

almacenaba el aceite extraido, a la espera deakzaalo y caracterizarlo.
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Figura 4.17. Biocombustible purificado

En determinadas condiciones de reaccién el prodwi¢o la reaccion de
transesterificacion puede encontrarse en estadm®didistintos a los convencionales, por
ejemplo, una de las dos fases puede estar en esibdio, 0 puede darse el caso de una sola
fase en estado sélido, como se observa en lasaBigud8 y 4.19. En los casos que se
presenten dos fases, una liquida y una sélides®a el solido del liquido y se purifica cada
uno por separado siguiendo el proceso anteriornmaggerito, obteniéndose biocombustible
tanto de la fase liquida como de la sélida; y coaldesultado de la reaccion es solo una fase
sélida se sigue el mismo tratamiento descrito artaente a esta Unica fase. En estos casos
la fase de glicerina no se presenta como tal, gpiirgose encuentra posiblemente disuelta en el
biocombustible y es eliminada con los lavados.

Figura 4.18. Producto de reaccion en estado solido
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Figura 4.19. Producto de reaccion en estado séldidquido

Respecto a las posibles fases sdlidas que puedaarke, estas pueden ser de dos
tipos diferentes: jabon formado durante la reagciqoe tras lavarlo se obtiene el
biocombustible que se encuentra formando una edmuésin dicho sélido (este tipo de sdlido
se observa en la Figura 4.18), o posibles paraforasadas o presentes en el aceite de partida
de color blanco suspendidas en el biocombustibigu& 4.20), y se separan del mismo

durante la centrifugacion.

Figura 4.20. Producto de reaccion en estado sola#ocolor blanco
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4.4. Métodos de analisis

Tanto el aceite extraido como el biocombustibléemido son caracterizados por
distintas técnicas. La metodologia de dichas psuelkth establecida por la normativa UNE
14214. Para el aceite se caracterizaron las vasat# densidad y viscosidad cinematica a
40°C y el indice de acidez. Para el biocombussbléomaron mediadas de su porcentaje en
FAME’'s, densidad a 15°C, viscosidad cinemética &40 su indice de acidez. A
continuacion, se exponen la metodologia y las ¢tésnaplicadas para la medida de cada una

de estos parametros.

4.4.1. Contenido en FAME’s. Cromatografia
Para cuantificar la cantidad de ésteres metililBAME’s) que contiene el

biocombustible obtenido se emplea la cromatogddigases.

La Norma UNE 14103 establece la cantidad minim&ARIE's que debe tener un
biodiesel. También especifica que la integracidredealizarse desde el pico correspondiente
al miristato metilico (&) hasta el del éster metilico del &cido nervoniCg,{) y que el
contenido en ésteres se debe calcular aplicardouacion 4.1.

C(%) — (ZA)_AEI . Cer'VEr . 100 [41]

AEI m
Donde:

* Y Aes el area total de los picos dese el éster nwedlj, hasta el del &1

* Ag es el area correspondiente al heptadecanoataaodpiatron interno)

* Cg es la concentracion de la disolucion de heptasgetanmetilico en
mg/ml

* Vg es el volumen de la disolucion de heptadecanoatdico en ml

* mes lamasa de la muestra en mg

El cromatégrafo para la medida de los FAME sresromatografo de gases VARIAN
3900 GC. Este equipo se muestra en la Figura 821rata de un cromatografo especializado
en la medida de FAME’s equipado con un inyectordetector de ionizacion de la llama y
una columna capilar CP-SIL 88 para la medida de EAMle 50 metros de longitud, 0,25mm
de diametro y 0,2 um de espesor de pelicula. Bhardgrafo esta conectado a un ordenador

para poder procesar los datos mediante el soft@tare/Vorkstation 6.0.

67
Optimizacién de las condiciones de reaccion emtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

Figura 4.21. Cromatégrafo de gases

Para realizar el analisis, es necesario carg@ragrama especifico para la medida de
los FAME’s de biodiesel proveniente de aceitdateopha Antes de comenzar el analisis, el
cromatografo limpia la aguja con la que pinchasartauestras, con heptano para prevenir
taponamientos. Posteriormente, pincha la muestrabzar con la aguja limpia e introduce el
liquido en una camara de vaporizacion situada eablaza del cromatégrafo. Después el gas
es arrastrado por la columna por el gas portadagiojhhasta llegar al detector de ionizacion
de la llama, donde son quemados por una llamaditédeno y aire. De esa forma durante la
combustion de los compuestos se altera la conddativeléctrica de la llama. Esta sefial es

enviada al ordenador y el software la muestra endale cromatograma.

Para preparar las muestras es necesario prepaerdn interno primero. Para ello se
pesa en una balanza de precision 100mg de heptadtoametilico y se disuelven en un
matraz aforado de 10ml con heptano. Posteriormamtpesan 50mg del biocombustible a
analizar dentro de un vial de cromatografia, salefa000ul del patron interno preparado
anteriormente al vial que contiene el biocombustitbn una micropipeta y se agita. Por
ultimo, se cogen 50 pl del vial anterior, se cofoea otro vial de cromatografia y se le
afiaden 950 ul de heptano. Finalmente se coge ley wa coloca en el cromatografo para

iniciar el andlisis.
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El programa de temperaturas del horno del cromatdgdurante los ensayos
realizados se muestra en la Tabla 4.1

Tabla 4.1. Programa de temperaturas

Tem?%? tura Tiempo (min) '?;"(':r?rim;) Temperatura (°C)
160 5 - -
- - 4 180
180 2 - -
- - 15 225
225 12 - -
- - 15 240
240 5 - -

4.4.2. indice de acidez

La medida del indice de acidez se realiza mediamtealorador automatico Metrohm
modelo Titrino 794. Como se puede ver en la Figu22, este aparato esta compuesto con un
agitador magnético donde se coloca la muestracarall), diferentes cabezales en funcion
de la variable a medir (2), un dosificador de \ahbe (3) y un electrodo de cloruro de litio

para la mediada del indice de acidez (4).

Figura 4.22. Valorador automatico Metrohm
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La medida del indice de acidez se rige por la NotNE 14104, y establece que su
valor debe darse en miligramos de hidréxido degiotpor gramos de muestra (mgKOH)/(g

muestra).

Para medir el indice de acidez se realiza unaaeitm acido-base. Como valorante se
usa una disolucion de hidréxido potasico en isogmop 0,1N. Para analizar la muestra, en
primer lugar, se prepara una disolucién éter detiyy etanol al 95% de pureza en una
proporciéon volumétrica 1:1. Posteriormente se pesadeterminada masa de muestra y se

disuelve en 25 ml de la disolucion de éter diatilicetanol.

En funcion del indice de acidez esperado se peaaleterminada masa de muestra.
Cuanto mas alto se espera que sea el indice dezaaiénor cantidad de muestra se necesita.
Teniendo esto en cuenta, para el aceite es nezgsesar 1,25 g de muestra y para el

biocombustible 5 g.

Una vez preparada la mezcla, se introduce un dagitemagnético en el vaso, el
dosificador de valorante y el electrodo. Es impudajue el electrodo quede bien cubierto por
esta mezcla y que no haya burbujas de aire emcelito del aparato (en caso de haberlas es
necesario purgarlo). A continuacion, se enciendagiador magnético, se selecciona el

método de indice de acidez, se introduce el pesa meestra y se inicia la valoracion.

Durante la medida el dosificador va afladiendo aalier a la mezcla, hasta que el
electrodo detecta el final de la valoracién poewmifcia de potencial. Una vez finalizada la

valoracion, el resultado se imprime automaticamentpapel.

Entre cada medida es necesario limpiar el dosibicadel electrodo con etanol y

secarlos con papel.

4.4.3. Densidad
Para medir la densidad se ha utilizado un densinMéter Toledo modelo Densito
30PX. Este aparato se muestra en la Figura 4.28.desliipo registra la densidad en gfcm

con cuatro decimales y la temperatura del liquige $p esta midiendo.
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Figura 4.23. Densimetro Meter Toledo

El procedimiento de medida es muy sencillo, seet el liquido cuya densidad se
quiere medir a la temperatura deseada (40°C) ntediamn bafio termostatico de agua, se
succiona el liquido caliente con el densimetrogesgera a que en la pantalla marque la
temperatura deseada y se apunta el valor de la&dden&s muy importante asegurarse de que
no hay burbujas de aire en el capilar del densangla que de haberlas la mediada seria
erronea. Tanto la densidad del aceite como laidebmbustible se miden a 40°C para poder

calcular la viscosidad cineméatica, como establaddorma UNE 14104.

Para el biocombustible ademas es necesario nedlensidad a 15°C dado que la
Norma UNE 14214 especifica el rango de valoreseelis que tiene que estar a esta
temperatura. Para realizar esta medida se enfniaiéstra de biocombustible en el frigorifico

y se procede de igual manera que la descrita anteznte.

4.4.4. Viscosidad

El método de medida de la viscosidad cinematicageepor la Norma UNE 14104,
gue estable un rango de valores entre los cuales éecontrase la viscosidad cinematica
medida a 40°C. También especifica que la medida datse en cSt. Dado que el equipo con

el que se cuenta mide la viscosidad dinamica esecpnecesario aplicar la Ecuacion 4.2.

v (cSt) = % [4.2]

Donden es la viscosidad dindmica en cp a 4Q9@s la densidad en g/éra 40°C yw
es la viscosidad cinematica en cSt a 40°C.
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La viscosidad se mide mediante un viscosimetrociatal VISCO STAR plus L
equipado con un husillo modelo TL5, un recipientetatico para colocar la muestra y una
manta calefactora conectada a un bafio termostii@gua para mantener la temperatura de
la muestra a 40°C, como se puede observar enU@aHg24. Este equipo da la medida de la
viscosidad dinamica en cp, por lo que sera neaeagticar la Ecuaciéon 4.2 para calcular la

viscosidad cinematica.

Figura 4.24. Viscosimetro rotacional VISCO STAR gl

Para realizar la mediada, en primer lugar, se @eloender el bafio termostéatico para
calentar la muestra a la temperatura deseada.ridastente se coloca la muestra en la celda
de metal y esta se encaja dentro de la camisaactled. Después se introduce dentro de la
camisa calefactora el husillo y se atornilla alipguPor ultimo, se enciende el equipo de
medida, se selecciona el programa especifico pdijpoede husillo empleado y se fijan las
revoluciones a las que este girara. La seleccidagieevoluciones por minuto depende de la
viscosidad esperada del fluido a medir, cuanto Vist®so se espera que sea, menor sera el
numero de revoluciones que se fijaran. El valofadeiscosidad lo muestra directamente el

equipo una vez que la muestra se ha estabilizado.
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5. Resultados y discusion
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En este apartado se encuentran recogidos losaéssllbbtenidos durante toda la fase
experimental y las conclusiones que de ellos serdeden.

El estudio realizado en este trabajo se ha diwidkd tres etapas principales. La
primera consta del proceso de extraccion de aatesemillas delatropha Curcas
empleando unas condiciones de extraccion optimésrndmadas con anterioridad (Diaz
Gonzélez C, 2013). En segundo lugar, se realizastudio de las condiciones 6ptimas de
reaccion para la obtenciéon de biodiesel en unaaetapnsesterificacion homogénea basica.
Para esto ha sido necesario establecer un nuewmesmrode purificacion del biodiesel

obtenido.

5.1. Extraccion de aceite ddatropha Curcas
La extraccion del aceite de las semillasJdéropha Curcasse realiza mediante un
proceso de extraccion solido-liquido. El equipoaynhetodologia experimental seguidos

durante esta etapa fueron explicados en el apa#tado

Dado que se trata de un proceso de extracciorodddjdido, es muy importante que el
tamafno de las particulas del solido sea lo masgiegposible. De esta forma se consigue
aumentar el area de contacto entre el sélido ygeido, mejorando el rendimiento de la
extraccion. Debido a esto, cuanto menor sea elftanda las particulas de semilla, mas
cantidad de aceite se extraera. Esta es la razda poal se trituran las semillas blancas antes

de realizar la extraccion.

También es importante eliminar el agua que puedatener las semillas para evitar
reacciones de hidrdlisis. Ademas, se ha comproljadocuanto menor es el contenido en
agua de las semillas, mayor es la cantidad deeaegiraido(Mojapelo N, Mollagee M,
Muzenda E, Mguni L.L, 2014). Para eliminar el a¢amsemillas trituradas se introducen en
una estufa a 40°C durante 24 horas (Diaz Gonzal2@13).

Durante el proceso de extraccion se obtiene enepringar una cantidad de semilla
blanca (sin cascara) a partir de la semilla origiDaspués, a partir de ella, mediante una
relacion de hexano/semilla 5/1 (Diaz Gonzalez A32¥ un proceso de extraccidn con un

equipo soxhlet, se extrae el aceite de esa semilla.

Los valores de la masa correspondientes a togimetso anterior se presentan

en la Tabla Al.1 del Anexo | de esta memoria.
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Estos resultados se pueden mostrar en forma deemiés rendimientos. El
rendimiento en semilla blancasy (%), es la relacion entre la masa de semilla pelath

semilla con cascara segun la expresion 5.1.

m

sb
2100 [5.1]

Nsp =

Donde:
msc€s la masa de semilla con caseampleada en la extraccidon, en gramos
Mgy €S la masa de semilla blanca empleada en la eiimaen gramos

El rendimiento en aceite en funcién de la senpb#ada,naceitesh (%0), €S la relacion
entre el aceite extraido y la masa de semilla pedieda que se pate, segun la ecuacion 5.2.

NaceitesB = m;l;;w - 100 [5-2]

Donde:
Maceite €S la Masa de aceite extraido, en gramos

El aceite extraido se puede relacionar con lalEemdn cascara dando lugar al

rendimiento en aceite referido a la semilla cort@ésnaceitesc(%0), S€gUN la ecuacion 5.3.

Naceitesc = mLeCite 100 [53]

mg

Los valores de los rendimientos comentados anteeote se encuentran en la Tabla
Al.1l del Anexo | y los valores medios obtenidos msaestran en la Tabla 5.1 con sus

desviaciones tipicas.

Tabla 5.1. Rendimientos medios de la extraccioradeite

Msb (%) naceitesb(%) naceitesc(%)
Media 61,54 52,82 32,52
Desviacidn tipica 0,31 1,41 0,82

Para el célculo de los rendimientos de aceite ots@ela semilla blanca y respecto a
la semilla con cascara no se han utilizado lossddéola muestra S6. Esto se debe a que la
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cantidad de aceite extraido de esta muestra esalmente baja, debido probablemente a un

error experimental.

Los valores de rendimiento en semilla blanca yxdeaecion de aceite estan dentro de
los encontrados en la bibliografia (Giraldo H.Y.. at, 2010). Ademas, los bajos valores de
desviacion tipica muestran la reproducibilidad @ éxperimentos de extraccion, ya que se
hicieron en diferentes momentos y con mezclas dellas que, aunque fueran del mismo
tipo, cosecha del afio 2014 de Brasil en suelo déofale barranco con riego superficial con

agua regenerada y un 100% de ETP, podian preskisi@ante granulometria.

La produccion de aceite esta relacionada con ltideshde semilla que se produce.

Asi, se puede definir como:

P, (tn) _ NaceitePs [5.4]

ha 100

Donde Res la producciéon de semillas del cultivo estudiaddn/ha, que segun datos

del grupo “Recursos de suelos y aguas” de la ULdlee®,46 tn/ha.

Los valores obtenidos se presentan en la Tablpbt@ con su media y su desviacion

tipica.

Tabla 5.2. Produccién de aceite

N° muestra Py( tn/ha)
S1 0,147
S2 0,146
S3 0,150
S4 0,153
S5 0,144
S6 0,107
S7 0,154
S8 0,154
Media 0,150
Desv. Tipica 0,004

Por tanto la produccién de aceite para semillagulélvo deJatropha Curcaslel afio
2014de variedad Brasil, cultivada con suelo de fondbaeanco, riego superficial con agua
regenerada y un 100% de EVT es de 0,15 = 0.004.tn/h
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En lo que respecta a la calidad del aceite, lar@alobtenidos para cada extraccion se
encuentran en la Tabla Al.2 del Anexo | y en laldab.3 se pueden ver la viscosidad

dindmica y la densidad a 40°C medias del aceitaiext

Tabla 5.3. Viscosidades y densidades aceite extraid

Viscosidad a | Densidad a 40 °C
40°C (cp) (g/cm?®)
Media 24,29 0,8972
Desviacidn tipica 5,03 0,0032

En las medidas del indice de acidez del aceitaiektrecogidas en la Tabla Al.2 del
Anexo | se puede observar que las muestras 1gn8rtiun valor muy superior al resto. Esto
se puede deber a que la manta calefactora empliemaiate ambas extracciones (en las dos
fue la misma) no calentaba correctamente y el@seijuemo parcialmente durante la fase de

recuperacion.

La Tabla 5.4 recoge los indices de acidez medidasimuestras de aceite empleadas
para la obtencion de biocombustible. Se debe tenesuenta que las muestras S1 a S4 se
mezclaron entre ellas, y a partir de dicha mezelaackite se montaron las reacciones de
transesterificacion. También se siguio el misma@damiento con las muestras S5 y S6 por
un lado, y S7 y S8 por otro. En dicha tabla tamlsiérrecogen los valores medidos de las

mezclas de aceite.

Tabla 5.4. indices de acidez del aceite extraido

indice de acidez| Iindice de acidez
exp (mgKOH/g) | medio (mgKOH/Q)

S1,S2,S3y S4 5,30 5,21
S5y S6 2,97 2,78
S7y S8 2,49 2,51

Por tanto, la mezcla reproduce, dentro del exxpeemental, los valores de los
indices de acidez del aceite procedente de cadeceiin.
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5.2. Optimizacion de las condiciones de la reaccid@e transesterificacion

homogénea basica

En el presente trabajo se han estudiado las conéigioptimas de reaccion para la
obtencion de biocombustible en una etapa a patacite extraido de semillas dropha
Curcas El proceso se ha realizado mediante una tramgiesteion homogénea basica
catalizada por hidréxido de sodio y empleando caoeaxtivos metanol y aceite, segun el

procedimiento descrito en el apartado 4.2 de estadfia.

Las variables a optimizar han sido, por ordengelacion molar de aceite/metanol, la
concentracion de catalizador, la temperatura eelgo de reaccion. El estudio se ha iniciado
a partir de las condiciones Optimas encontrada®per Gonzalez C, 2013 para otra variedad

de semilla y otra cosecha:

* Relaciéon aceite/metanol: 12/1
* Concentracion de catalizador: 0,75%
» Temperatura de reaccion: 65°C

* Tiempo de reaccion: 2 horas

A partir de aqui, se ha procedido a variar cadadenias variables fijando el resto. El
orden seguido es el mencionado anteriormente. @d@na se ha determinado la influencia
de cada una de las variables por separado enasdgurale obtencién de biocombustible.

Por ultimo, se ha procedido a caracterizar el bidmgstible obtenido midiendo su
contenido en FAME’s, su indice de acidez, su dadsa15 y 40°C y su viscosidad a 40°C

para determinar si cumple la normativa vigenteiddiesel.

Todos los datos referentes a la caracterizacionbamlombustible obtenido, los

rendimientos y las producciones se encuentransehdblas All.1 y All.2 del Anexo II.

5.2.1. Estudio de la influencia de la relacion motanetanol/aceite
En primer lugar, se estudié la influencia de lac&n molar aceite/metanol sobre la reaccién.
Para ello se fijaron las demas variables y se Janélacion molar entre 6/1 y 18/1, segun se

muestran en la Tabla 5.4 junto con la nomenclauorpleada.

79
Optimizacién de las condiciones de reaccion emtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

Tabla 5.4 Estudio de la influencia de la relacionatar MeOH/aceite

Variable a optimizar

Variables fijadas MetOH/Aceite Identificaciéon
6/1 RM6
Concen. Catalizador 0,75% 91 RM9
Temperatura: 65°C 12/1 RM12
Tiempo: 2 horas 15/1 RM15
18/1 RM18

Al realizar la reaccién en una sola etapa, la @stasificacion, el proceso solo presenta
el aceite y el metanol de entrada y el biocomblggglhcerina como posibles productos de

reaccion ademas del aceite y metanol que no hagagionado.

El rendimiento de la reaccion de transesterifiaacis, se puede definir como la
relacion entre el biocombustible obtenido y el tacaitilizado en la reaccion. Este
biocombustible representa la fase ligera de loglymims obtenidos en el proceso y debe ser
purificado, ya que puede contener restos de cathies y alcohol sin reaccionar que darian
lugar a un falso rendimiento de la reaccion. Pototael rendimiento en biocombustible se

definird como:

Mpiocombustible [5 4]

Np =

Myceite
Donde:
Maciete €S la Masa de aceite empleada como reactivo srogra
Mpiocombustibl€S 1@ masa de biocombustible lavado en gramos

En los procesos en una sola etapa, cuando el acegenta una acidez alta, se pueden
producir jabones que complican el proceso de seigarae las dos fases de reaccion, por lo
qgue se ha definido un rendimiento de lavado paracémo influye esta etapa del proceso.
Este rendimientonavade Se define como la relacion entre la masa de hibostible
purificado obtenido y el biocombustible sin lavesultante de la primera separacion de fases,

segun:

__ Mpiococombustible [5 5]

Niavado = | |
Mpioco.sinlavar
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Donde:

Mpiocosinlavar =Masa de biocombustible producida sin lavar

Los valores de ambos rendimientos para las reaggiqne se muestran en la Tabla
5.4 se encuentran la Tabla All.1 del Anexo Il déaedlemoria, y en la Figura 5.1 se

representan en funcion de relacién molar aceitainodt
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Figura 5.1. Variacién de los rendimientos con la Racién molar Metanol/aceite

La figura muestra que, el rendimiento de lavado enten cuando la relaciéon molar
pasa de 6 a 9, siendo practicamente del 100% paddtiilna, aumentando ligeramente el
rendimiento de produccién de biocombustible. Aipdet este valor el rendimiento de lavado
disminuye debido a la formacién de jabones y paaafique se encuentran suspendidos en el
biodiesel, lo que dificulta su posterior lavadam 8mbargo, para la relacion 18/1 los jabones
se encuentran en fase sélida por lo que son méesféle separar. Debido a esto se produce
un aumento del rendimiento para la relacion madat.1IEstos cambios en los rendimientos de
lavado también se observan en los de la reaccigmjrtiyendo a partir de relaciones molares

Metanol/aceite de 9 y después aumentando paral8,drinque no llega a las de relacién 9.

Por tanto, desde el punto de vista del rendimientbiocombustible la relacion molar
metanol/aceite 6ptima es 9/1.

En lo que respecta a la calidad del biocombustédsida Tablas All.2 del Anexo Il se
encuentran los valores de viscosidad cinematigssidad, indice de acidez y FAME’s de los

diferentes biocombustibles obtenidos.
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En la Figura 5.2 se muestra la variacion de laogistad cinematica medida a 40°C
con la relacion molar metanol/aceite. También serbearesentado los limites que la Norma

UNE EN14214 establece para esta variable, queestmntrarse entre 3,5y 5 cSt.

Viscosidad (cSt)

@ Viscosidad Limites de la normativa

3 6 9 12 15 18 21
Relacién molar aceite/metanol

Figura 5.2. Variacion de la viscosidad cineméticarcla Relacion molar metanol/aceite

Como se puede apreciar, la viscosidad del prodooteespondiente a la relacién
molar 12/1 presenta valores anormalmente altossignendo la tendencia general de una
ligera disminucion a medida que aumenta relaciofammetanol/aceite, estando el resto
dentro de los valores de la Norma UNHESto podria ser debido a un error experimentaben |
medid de la viscosidad que no se pudo repetirgdta fle producto. Por tanto, ese valor no se
considerara en el estudio de la tendencia. Laiéelagntre la viscosidad cinemética y la
relacion molar metanol/aceite se puede ajustaaaanacion del tipo:

0,4738

— 2
v =3727 + e o [5.6] 72 =0,99994

donde R representa la relacion molar.

En la Tabla All.2 del Anexo Il se pueden obsereantalores de la densidad para cada
una de biocombustibles obtenidos para las relasiom@ares estudiadas. La normativa exige
que la densidad a 15°C este entre 0,860 y 0,90@°gfwr lo tanto, las cinco muestras
cumplen dicha normativa. El valor medio de la démdies 0,8836 +0,00256 g/&npor lo
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gue se puede decir que la densidad permanece rtEngtpor tanto no se ve afectada por la

relacion molar metanol aceite utilizada.

En la misma tabla del Anexo Il se puede observarvidores del indice de acidez
obtenidos para todos los biocombustible estudiadbservandose que para relaciones
molares bajas el indice de acides del productd @Baalto, mientras que para relaciones
molares altas el valor disminuye, encontrandoseleimtervalo de 0,1 a 0,9 mgKOH/(gr

biocombustible).

En lo que respecta a la concentracion en metiEst@dfAME’s) en los distintos
biocombustibles obtenidos, los valores encontragosncuentran en la Tabla All.2, y en la

Figura 5.3 se representa su porcentaje frenteeddaion molar metanol/aceite.

100
99
98
97
96
95
94
93
92
91
90

FAME's (%)

3 6 9 12 15 18 21

Relaciéon molar aceite/metanol

Figura 5.3. Variacion de la concentracion deFAME®n la Relacién molar metanol/aceite

En ella se observa que el porcentaje de metisstezne tendencia a aumentar con la
relacion molar hasta un valor de 12/1. A partir el momento, la concentracion de
metilésteres comienza a disminuir, probablemeridéden la creacidén de jabones y parafinas,
para volver a aumentar ligeramente para la relatiolar mas alta. Se encuentra un maximo
del porcentaje de FAME’s entorno a la relacion mbgd1, lo que confirma el valor erréneo
de la viscosidad comentado anteriormente, ya gber@ecorresponder a un producto con la

menor viscosidad.
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Ninguno de los biocombustibles obtenidos consiguecdncentracion minima de
FAME's exigida por Norma UNE, 96,5%, pero cuandaiskzan relaciones molares de 9/1 y

12/1 los valores obtenidos son los que mas aproxima

Teniendo en cuenta todo lo expuesto en este apagaduede determinar cual es la
relacion molar aceite/metanol optima. Asi, cuangloisa una relacion molar 12/1, se obtiene
un mayor porcentaje en FAME’s, sin embargo, suimgiedto es bajo, 69,1%. Por otro lado,
cuando se utiliza una relacion molar metanol/ac®itese obtiene un rendimiento més alto,
81,3%, y su porcentaje en FAME’s, aunque ligeraengtierior al anterior, sigue siendo de
los mas altos. Por tanto, se ha seleccionado #iéel molar metanol/aceite 9/1 como la
Optima para continuar el estudio. No se ha temidacuenta que el indice de acidez del
producto final para esta relacion molar no entrenerma UNE ya que se podra ajustar

posteriormente cuando se optimice el resto deddahles de reaccion.

5.2.2. Estudio de la influencia de la concentraciotge catalizador

En segundo lugar, se determiné como afecta la otram@on de catalizador a la reaccion.
Para ello se siguié el mismo procedimiento que s®wl& en el apartado anterior,
manteniendo la relacibn molar metano/aceite enador Vbptimo, 9/1. La concentracion de

catalizador se vari6 dentro del rango 0,5-2% eo pesaceite.

Las concentraciones estudiadas y la nomenclatm@leada estan recogidas en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Estudio de la influencia de la concentién de catalizador

Variable a optimizar
Variables fijadas Concentracion de Identificacion
catalizador (%)
0,5 C0,5
Relacion molar aceite/metanol: 941 0,75 RM9
Temperatura: 65°C 1,0 C1
Tiempo: 2 horas 1,5 Cl15
2,0 Cc2

Para determinar la influencia de concentraciéhidexido de sodio en el rendimiento
de la reaccion se estudiaran los rendimientos etobibustible y de lavado definidos en el

apartado 5.2.1 segun las Ecuaciones 5.4 y 5.5atb&g@ente.
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Los valores de estos rendimientos para las reaesique se muestran en la Tabla 5.5
estan recogidos en la Tabla All.1 del Anexo Il. s valores se encuentran representados en
la Figura 5.5 en funcién de la cantidad de catdbza

100
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70
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40 —@— Rendimiento biodiesel
30
20
10

Rendimiento (%)

—— Rendimiento de lavado

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Concentracion catalizador (%)

Figura 5.5. Variacion de los rendimientos con lamcentracion de catalizador

Como se puede observar en la Figura 5.5, cuandariela cantidad de catalizador, el
rendimiento de produccién de biocombustible tienecamportamiento similar a cuando se
varia la relacién molar aceite/metanol. La prodiicale biocombustible aumenta junto con la
concentracion de catalizador hasta un maximo €90, Esto se debe a que un aumento en la
cantidad de catalizador aumenta la conversion igecéridos en ésteres de acidos grasos
(Leung M.K.H., Leung, Y.C.D y Wu X, 2010). Tras etaximo, el rendimiento de
biocombustible decrece cuando aumenta la cantidachthlizador. Esto puede ser debido a
gue un exceso de catalizador basico produce qudadbeéridos reaccionen con hidréxido de
sodio formando jabon (Leung M.K.H., Leung, Y.C.D Wu X, 2010). Cuando la
concentracion de catalizador es superior a 1,5%QHal producto obtenido es una masa
jabonosa sélida, como se puede ver en la Figura 5.5
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Figura 5.6. Producto de reaccién con el catalizadwfsico en exceso (2%)

Para esta Ultima reaccidn se observa un aumergbrendimiento en biocombustible,
Figura 5.4, que puede ser debido a que el excesicdRol, aceite y catalizador se quedan
adherido a la masa sodlida siendo mas facil la sefgar del biocombustible, aunque el

rendimiento de lavado posterior sea inferior.

Respecto al rendimiento de lavado, en la Figuras.puede ver como aumenta al
principio para finalmente disminuir a la vez queasenenta la cantidad de hidroxido de sodio
en exceso. Esto se debe, como se explico anteratasreacion de jabones, lo que coincide
con la bibliografia consultada (Leung M.K.H., LeugC.D y Wu X, 2010).

Por tanto, teniendo en cuenta el rendimiento endmnbustible, la concentracion de

catalizador 6ptima es de 0,75%, ya que da lugarrmaximo sin formacion de jabon.

En lo referente a la calidad del biocombustibléeninlo, los valores de viscosidad
cinematica, densidad, indice de acidez y porcee@EAME’s medidos se encuentran en la

Tabla All.1 del Anexo Il de esta Memoria.

En la Figura 5.7 se representa la variacion deskeosidad cinematica a 40°C con la
concentracion de catalizador. También se han rept@do los limites que la Norma UNE

14214 establece para esta variable.
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Figura 5.7. Variacion de la viscosidad con la comteacion de catalizador

Patil D.P y Deng S. (2009) comprobaron que, sifsel@ un exceso de un catalizador
basico a la reaccion, la mezcla producto puede dmma emulsion, lo que provoca la

formacion de geles y un aumento de la viscosidad.

Como se puede ver en la Figura 5.7, las viscosgdade los productos
correspondientes a las concentraciones de catatifgl y 1% tienen valores anormalmente
altos y ademas no cumplen con la tendencia citat&xiarmente. Esto puede deberse a un
error experimental en la medida de la viscosidas rqu ha podido ser comprobada debido a
falta de aceite de las mismas caracteristicaslo”tanto, estos valores no se consideraran en

el estudio de la relacidn entre la viscosidad ciugra y la cantidad de catalizador.

El resto de los biocombustibles procedentes deci@ma&s con concentraciones 0,75,
1,5y 2% si cumplen la tendencia descrita por Ididmrafia (Patil D.P y Deng S, 2009), sin
embargo, solo el punto correspondiente a 0,75% @geatra dentro de los limites fijados por
la Normativa UNE14214, aunque el 1,5% esta muyarerc

La variacion de la viscosidad cinematica con laceatracion de catalizador se ajusta

a una ecuacion del tipo:

v = 4,56.C>2° [5.7] r2 = 0,9996

cat

donde Ga:es la concentracion de catalizador en %.
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Los valores de la densidad medidos a 15°C parditmombustibles obtenidos se
encuentran recogidos en la Tabla All.1 del Anexd.dl normativa exige que dichos valores
se encuentren dentro del rango 0,860-0,900 Y/dreniendo esto en cuenta, las cinco
muestras cumplen la normativa. El valor medio ddelasidad es 0,8817 + 0,000645 gicm
por lo que se deduce que la densidad de los biagstibles permanece constante y no se ve

afectada por la variacion de la concentracion tidizador en la reaccion.

En lo que respecta al indice de acidez, en la TAHlIA del Anexo Il se pueden
observar los valores medidos para los biocombestibbtenidos, que se encuentran en el
intervalo de 0,63 a 21,01 (mgKOH)/(g biocombusdiblea Normativa UNE14214 establece
que el indice de acidez de un biodiesel debe fiana 0,5 mgKOH/(g biocombustible), por

lo que ninguna muestra cumple dicha normativa.

Los valores de indice de acidez aumentan a medidaagmenta la concentracion de

catalizador segun la ecuacion:
1.A.= 0,135¢%525Ccat [5.8] r2=0,9990

Los valores de concentracion de metilésteres medielo los biocombustibles
obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla AdlAnexo 1l y representados en la Figura

5.8 frente a la concentracién de catalizador.
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Figura 5.8. Variacion de la concentracion de FAME®n la concentracion de catalizador
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En ella se puede observar que el porcentaje de BFAMn los biocombustibles
obtenidos presenta un maximo para las concentexi0Y5 y 1% de hidroxido de sodio. A
partir de este maximo, la cantidad de metiléstemeaienza a disminuir a medida que se
aumenta la cantidad de catalizador, primero lentéeng a continuacion de forma brusca,
probablemente debido a la formacién de jabones rgfipas. Estos valores de FAME's
confirman la tendencia de la viscosidad estudiad&ri@rmente, debido a que para las
concentraciones de catalizador en las que hay cesexde hidroxido de sodio, a medida que

disminuye el porcentaje en FAME’s, como era deraspaumenta la viscosidad cinematica.

De nuevo ninguno de los biocombustibles obtenadwsple con la normativa vigente,

gue establece una concentracion minima de metidstiel 96,5%.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto en este dpada puede determinar cual es la
concentracién de catalizador 6ptima. Para una ciorazon del 0,75% de NaOH se obtienen
los mayores rendimientos en biocombustible, adepssl Unico biocombustible cuya
viscosidad cinematica se encuentra dentro de hoisel fijados por la normativa. Por otro
lado, aunque el indice de acidez no es el masd®jos obtenidos esta proximo a éste con
valor de 0,92 (mg KOH)/(g biocombustible) y porimlb, presenta uno de los mayores
porcentajes en FAME’s, 94,3%. Por tanto, se ha&eleado la concentracion de catalizador
de 0,75%NaOH como la éptima.

5.2.3. Estudio de la influencia de la temperatura@reaccion

Tras haber optimizado la relacion molar metanoitagela concentracion de catalizador, se
procedié a determinar la temperatura 6ptima decr@acPara ello se siguié el procedimiento
descrito en los apartados anteriores, fijando &eres de la relacidbn molar metanol/aceite y
de la concentracion de catalizador en 9/1 y 0,7%¥pectivamente. Los valores de

temperatura de reaccion estudiadas y la nomenalatnpleada se encuentran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Estudio de la influencia de la tempereude reaccion

Variables fijadas Variable a optimizar Temperatura Identificacion

de reaccion (°C)

Relacion molar aceite/metanol: 9/1 60 T60
Concentracién de catahdor 0,75% 65 RM9
Tiempo: 2 horas 68 T68

89
Optimizacién de las condiciones de reaccion emtareion de biodiesel....



Imanol Quina Garcia

Para realizar el estudio de la influencia de faperatura en los rendimientos de la
reaccion se analizan los rendimientos en bioconidesy de lavado definidos segun las
Ecuaciones 5.4 y 5.5 respectivamente. Los valoge®dimiento obtenidos a partir de estas
ecuaciones para las reacciones que se muestranfablh 5.6 se pueden ver en la Tabla 1.1
del Anexo Il de esta Memoria. Dichos valores sesgméan en la Figura 5.8 en funcion de la

temperatura de reaccion.
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Figura 5.8. Variacion de los rendimientos con lantgeratura de reaccion

Como se puede observar en la Figura, el rendimiemtiocombustible de la reaccion
disminuye a medida que se eleva la temperaturatde [Esto se debe a que a temperaturas
altas la saponificacion de la glicerina mediant@lisas alcalina es mucho mas rapida que la
reaccion de alcoholisis (Patil D.P. y Deng S, 2008yng M.K.H.et al, 2010). Ademas, en
estos estudios también se observo que a tempeyadlics la pérdida de metanol por
vaporizacién es mas alta, lo que disminuye la proidm de biocombustible al disminuir la
concentracion de reactivo. Este aumento de la wzldcde la reaccion de saponificacion
frente a la de alcoholisis explicaria ademas laiepa de jabones a medida que se eleva la

temperatura de reaccion, lo que explica la disndmudel rendimiento de lavado.

Por tanto, teniendo en cuenta los rendimientosienombustible y de lavado, la
temperatura de reaccion 6ptima es 60°C, ya quéaderaperatura se obtiene el rendimiento
en biocombustible mas alto.
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Respecto a la caracterizacion del biocombustibleraodo, los valores medidos de
densidad, viscosidad cinematica, indice de acidqexrgentaje en FAME's se encuentran en la
Tabla All.1 del Anexo II.

En la Figura 5.9 se presenta la variacion de laogislad cinematica a 40°C con la
temperatura de reaccion. Ademas, se han represeltadimites que establece la Norma
UNE 14214.
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Figura 5.9. Variacién de la viscosidad con la comteacion de catalizador

Como se puede apreciar, todas las viscosidadem&iimas medidas para los tres
productos de reaccidon estan dentro de los limigségbéecido por la Norma UNE. El ligero
aumento de la viscosidad para una temperatura atxiom de 68°C puede deberse a la
formacion de geles y jabones, pero en cualquiesa la viscosidad puede considerarse

constante con uvalor medio de 4,30+0,11cSt.

En lo referente a la densidad del biocombustibldidaea 15°C, la normativa exige
que dichos valores se encuentren dentro del rar8@0-®,900 g/cth Teniendo esto en
cuenta, los tres productos de reaccion cumpleordaativa. El valor medio de la densidad es
0,8810 + 0,00153 g/ch por lo que se deduce que la densidad de los ringstibles
permanece practicamente constante, aunque se apesigar una ligera disminucién cuando

aumenta la temperatura.
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En lo que respecta al indice de acidez, los valoredidos para los biocombustibles
obtenidos se encuentran dentro del intervalo dé 8,2,92(mgKOH)/(g biocombustible). La
normativa europea establece que el indice de adi@ézbiodiesel debe ser inferior a
0,5(mgKOH)/(g biocombustible), por lo que lo queleico biocombustible que cumple la

norma es el obtenido a 60°C.

En lo que respecta a los valores de concentracddmetilésteres medidos en los
biocombustibles obtenidos se encuentran represmntad la = 5.10 en funcién de la

temperatura de reaccion.
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Figura 5.10. Variacion de la concentracion de FAMEcon la concentracion de catalizador

En ella se observa como se produce un minimo deep@je en FAME’'s una
temperatura de reaccion de 65°C. Los biocombustibl#enidos a 60 y 682C cumplen la
normativa europea vigente, que establece que eéptaje en FAME’'s de un biodiesel debe

ser superior al 96,5%, cosa que no ocurre congi@.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y dadocuando se utiliza 65°C el
biocombustible final no cumple la normativa vigenéspecto al contenido en FAME’s, se
deduce que la temperatura de reaccion de 65°C na @gtima. Por otro lado, para una
temperatura de 68°C se obtiene la maxima concéntrde FAME's, sin embargo, el indice
de acidez del biocombustible supera el limite éstédo por la Norma UNE14214 y el
rendimiento de la reaccién es el menor de los trésniendo en cuenta que el producto

obtenido a 60°C cumple la normativa europea palasttos parametros medidos y, ademas,
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tiene el mayor rendimiento en biocombustible secs@bna como temperatura de reaccion
Optima 60°C.

5.2.4. Estudio de la influencia del tiempo de reaidn

Por ultimo, se procedi6 a determinar el tiempomptde reaccion. Para ello se siguio
el procedimiento descrito en los apartados angsjofijando los valores de las demas
variables optimizadas anteriormente. Los valojjesldis para la relacibn metanol/aceite, para
la concentracién de catalizador y para el tiempoedecién, asi como los diferentes tiempos

de reaccion estudiados estan recogidos en la bahla

Tabla 5.7. Estudio de la influencia del tiempo deaccion

Variable a optimizar Tiempo

. : Identificacion
de reaccion (min)

Variables fijadas

60 t60

Relacion molar metano/aceite: 9/1 90 t90
Concen. Catalizador 0,75%

Temperatura: 60°C 120 T60

180 t180

El estudio de la influencia del tiempo de reaccobre el proceso de obtencion de
biodiesel se ha seguido a través de los rendingesmidoiocombustible y de lavado definidos
segun las Ecuaciones 5.4 y 5.5 respectivamentevdloses de rendimiento obtenidos a partir
de las ecuaciones anteriores para las reacciomeseguuestran en la Tabla 5.6 se encuentran
en la Tabla II.1 del Anexo Il. Estos valores tambs@& han representado frente al tiempo de

reaccion en la Figura 5.11.
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Figura 5.11. Variacién de los rendimientos con @&inpo de reaccion

En lo que respecta a los rendimientos de lavadobserva un minimo a los 90
minutos, que se incrementa a partir de ese mombBegue el punto de vista de la reaccion de
transesterificacion, a tiempos cortos podria ocuyuie la reaccion de transesterificacion sea
lenta, debido a que el metanol no se ha mezclada@w el aceite y el catalizador, una vez
que lo han hecho, la velocidad de reaccion aumémtque, unido a un mayor tiempo de
contacto entre los reactivos, se traduce en un @onte la produccion de biocombustible
(Leung M.K.H. et al, 2010). Este aumento se puddngervar en la Figura 5.11 entre los
tiempos de 60 y 90 minutos, alcanzandose entordosal20 minutos un méaximo de
produccion, lo que parece indicar que este tienspsuéiciente para completar la reaccion, lo
que esta de acuerdo con los resultados de Patif Déhg S, 2009.

Para tiempos de reaccion superiores al correspwedi@ maximo de produccion (120

minutos) se produce una disminucion del rendimieBsio se debe probablemente a que,
para tiempos de reaccion altos, la reaccion deséstarificacion se invierte, es decir, los
ésteres empiezan a producir acidos grasos lilmegjd provoca la produccion de jabones en
el producto de acuerdo con lo encontrado por LéikgH., et al 2010

Por tanto, teniendo en cuenta los rendimientos iecotmbustible y de lavado, se
determina que el tiempo de reaccion Optimo es 1idQitos, debido a que para ese tiempo se

obtienen los maximos rendimientos en biocombustildle lavado.
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En lo referente a los parametros de calidad esflodien el biocombustible producido,
los valores medidos de densidad, viscosidad cinemandice de acidez y porcentaje en

FAME's estan recogidos en la Tabla All.1 del Andxae esta Memoria.

El valor medio de la viscosidad cinematica dedmseombustibles obtenidos de las
reacciones gue se muestran en la Tabla 5.7 hats3@at 0,005 cSt, por lo que la viscosidad
del biocombustible no depende del tiempo de reacgitbdos ellos cumplen con La Norma

UNE 14214 para la viscosidad cinematica.

El valor medio de la densidad del biocombustiblepitlo es 0,8809 + 0,00095 gi&m
por lo que dicha variable permanece constante ydeyende del tiempo de reaccion,

cumpliendo todos los valores con el rango estathbegor la Norma UNE 14214.

En lo que respecta al indice de acidez, los valoredidos para los biocombustibles
obtenidos se encuentran entre 0,21 y 1,02(mgKOH)iggombustible), mientras que la
normativa europea vigente exige que el valor da estiable sea inferior a 0,5 (mgKOH)/(g
biocombustible), por lo que solo los biocombusshdbdtenidos para tiempos de reaccion de
60 y 180 minutos con valores de 0,21 y 1,02 (mgK@Hdiocombustible) cumplen con la

norma.

En la Figura 5.12 se ha muestra la variacion deiheentracion de FAME’s medidos

en los biocombustibles producidos en funcion dedaperatura de reaccion.
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Figura 5.12. Variacién de la concentracion de FAMEcon el tiempo de reaccion
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En la Figura se observar que el contenido en FAMES' practicamente constante
~95,2% hasta tiempos de reaccion de 90 minutosupi@adose a continuacion un maximo
de concentracion de metilésteres entorno a logriig0tos, tiempo al que también se ocurria
el maximo de produccion de biocombustible. A pad@& este tiempo, el porcentaje en
FAME’s disminuye debido a que la mayor concentradié FAME’s en el medio hace que la
reaccion de transesterificacion se invierte y leterés de acidos grasos reaccionan para
producir acidos grasos libres. Teniendo en cugméala normativa europea vigente establece
gue un biodiesel debe tener un porcentaje en FAMdtigerior al 96,5%, el Unico
biocombustible que entra dentro de la norma respeeste parametro es el que se obtiene a
los 120 minutos de reaccion.

Por tanto, en este caso el Unico biocombustiblecqu#ple la normativa respecto a la
viscosidad, densidad, indice de acidez y porcertajdAME’s es el obtenido a los 120
minutos de reaccion, que ademas coincide con einmeésendimiento en biocombustible. Es

decir, el tiempo de reaccion 6ptimo es 120 minutos.

5.3. Condiciones 6ptimas
Teniendo en cuenta todo lo expuesto en el apaB&jse ha llegado a la conclusion
de que las condiciones Optimas para la reaccidradsesterificacion homogénea basica en el

proceso de obtencion de biodiesel en una sola stapkas siguientes:

* Relacion molar aceite/metanol: 9/1
» Concentracion de catalizador (hidroxido de sodipj5%
* Temperatura de reaccion: 60°C

* Tiempo de reaccion: 120 minutos

Algunas de estas condiciones difieren de las erexed por Diaz Gonzalez C., 2013.
Tanto el tiempo de reaccién como la concentracewoalalizador coinciden, sin embargo, se
reducen tanto la temperatura optima de reaccioB88€ (Diaz Gonzalez C, 2013) a 60°C
como la relacion molar de metanol de 12/1 (DiazZatez C, 2013) a 9/1, lo que redunda en

una mejora economica en el proceso.

Hay que tener en cuenta que las semillas utilizada®s dos estudios difieren en el
tipo de suelo, el de este trabajo fue Fondo deaBaary en el de Diaz Gavia, en el tipo de
riego, uno superficial y el otro enterrado y enadb de cosecha. Teniendo en cuenta las
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diferencias encontradas se podria realizar un iestah semillas mezcladas de los 32 tipos
gue existen en el estudio global para comprobse sigue cumpliendo el 6ptimo encontrado.
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6. Conclusiones
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Como resultado de esta investigacion se ha llegdds siguientes conclusiones:

[ —

. De forma general, el rendimiento del proceso desgeiecon la formacioén de

jabones.
En el caso de que se formen jabones, es neceaaaiolas fases por separado,
ya que pueden contener biodiesel.
Si se forma una fase solida y otra liquida, laegiia no se separa del biodiesel
formando dos fases liquidas, sino que se encueistialta.
Es posible que el lavado con agua acidulada agidifen exceso el biodiesel
En general la densidad del biodiesel producido eo/es significativamente
afectada por la variacion de las condiciones deciéa.
La viscosidad cinematica del producto obtenidoavaon la relacion molar
metanol/aceite y con la concentracion de catalizaegun:

0,471

v =3727 + oo — TaRTE r? = 0,99994

v = 456.C%%° r? =0,9996

cat

La viscosidad del biodiesel final no se ve afectpda la variacion de la
temperatura o del tiempo de reaccion.

Las condiciones Optimas para la produccién de bgalien una sola etapa son:
0,75% de catalizador, 9/1 de relacion molar aceg&inol, 60°C de
temperatura y 120 minutos de tiempo de reaccion.

Para la reaccion en condiciones Optimas se ha goige un 96,5% en
FAME’s, una viscosidad de 4,3cSt, una densidad&g18 c.p. y un indice de
acidez de 0,24 (mg KOH)/g.

10. El rendimiento alcanzado en las condiciones Optideaaccion es del 86,6%.
11.En las condiciones 6ptimas de reaccion el biodielstnido cumple la norma

UNE 14214 en cuanto a los parametros estudiados.

6.1. Conclusions

As a result of this research it has reached thevimig conclusions:

1.
2.

In general, the process yield decreases with sorapetion.

In the event that soaps are formed, it is necestaryash the phases
separately, as they may contain biodiesel

If a solid and a liquid phase are formed, the gigtés not separated from
biodiesel forming two liquid phases, but it is dised.

It is possible that washing with acidulated watgdily in excess the biodiesel.
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5. In general, the density of biodiesel was not sigaiftly affected by reaction
conditions.
6. The viscosity of the final product obtained changath the methanol/olil

molar ratio and the catalyst concentration as:

0,471 ,
v =3727 + o oee e TaRTes r? = 0,99994

v = 4,56.C%%° r? = 0,9996

cat

7. The viscosity of the final biodiesel is not affettay the variation of reaction
time or temperature.

8. The optimal conditions for biodiesel productionarsingle stage are: 0.75%
catalyst, 9/1 molar ratio oil / methanol, 60 ° @peerature and 120 minutes of
reaction time.

9. For the reaction under optimal conditions a: FAME&scentrations of 96,5%,
kinematic viscosity of 4,3cSt, density of 0,8818.cand an acid number of
0,24 (mg KOH) / (g biodiesel) have been achieved.

10.The yield of the reaction for optimal conditions3i8,6%.

11.For the optimal reaction conditions the biodiesddtamed fulfill de
requirements the UNE 14214 regarding the paramstedsed
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Anexo |

Tabla Al.1. Pretratamiento y extraccion del aceite

. . | Peso semilla |Peso semilla blancg .| Peso aceite| Peso cartucho{Rendimiento | Rendimiento | Rendimiento
.| Peso semillas| Peso semilla . . . Peso [Pesosemilay ~ . . . : )

Fecha N muestrg N° semillag + céscara (g)| banca (g blanca trturada | triturada despué de cattucho g) |+ catucho () extraido en tras semilla | aceite semila [aceite semila 4 PA( t/ha)

) estufa (g) elbote | extraccion (g)| blanca (%) | blanca (%) | cascara (%)
08/04/2016 S1 491,00 325,96 201,22 199,37 195,10 16,38 1911 10396 97,99 61,73 51,66 31,89 0,141
08/04/2016 S2 528,00 329,33 204,23 202,94 197,24 16,2 1213 10441 99,01 62,01 51,12 31,70 0,144
221042016 S3 531,00 330,10 203,96 202,87 197,01 16,0p 0213 10785 96,60 61,79 52,88 32,67 0,15
221042016 S4 544,00 329,03 203,09 201,70 196,55 16,0p 312 109,18 95,67 61,72 53,76 3318 0,153
16/06/2016 S5 575,00 334,96 205,02 203,68 198,50 16,28 8@14, 104,90 101,69 61,21 51,17 31,32 0,144
16/06/2016 S6 536,00 332,10 203,51 203,35 198,14 16,7D 7214 76,99 11417 61,28 31,83 2318 0,107
30/06/2016 S7 539,00 332,52 204,50 203,73 200,33 16,59 7215 11131 97,64 61,50 54,43 3347 0,154
30/06/2016 S8 555,00 33397 203,88 203,60 199,86 16,07 9215 11154 98,05 61,05 54,711 3340 0,154
MEDIA 537,38 331,00 203,68 202,66 197,84 16,34 213,88 103,f7 1000, 61,54 52,82 32,52 0,150
DESV.TiPICA 22,51 2,16 1,08 1,39 1,62 0,30 159 10,50 557 031 141 082 0040
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Tabla Al.2. Caracterizacion del aceite extraido

Indice de | pensidad a 40 viscosidad a
Fecha | N°muestrg acidez °C (glen?) 40% (cSt)
(mgKOH/g)

08/04/2016 S1 7,03 0,8888 21,3

08/04/2016 S2 3,67 0,8992 19,1

22/04/2016 S3 7,14 0,8988 23,1

22/04/2016 S4 3,01 0,8983 23,2

16/06/2016 S5 2,46 0,8979 31,1

16/06/2016 S6 3,09 0,8970 33,9

30/06/2016 S7 2,28 0,8983 33,2

30/06/2016 S8 2,73 0,8989 31,7
MEDIA 3,93 0,8972 27,1
DESV.EST 1,87 0,0032 5,6
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Anexo |l
Tabla Alll.1. Obtenciéon del biocombustible

Reaccion | Maceite(9) Ng (%) | Niavado (%0) Intzl:ﬁg E% ﬁ'():}gez V40oc (CSt) | pisec (€p) | FAME's (%)
RM6 40 79,40 74,94 0,72 4,20 0,8834 91,71
RM9 40 81,13 96,63 0,92 4,19 0,8824 94,29

RM12 39,99 69,12 69,12 0,20 5,26 0,8880) 95,10
RM15 40 60,53 55,91 0,23 3,73 0,8824 93,40
RM18 40 72,03 63,88 0,10 3,73 0,8815 93,94
C0,5 40 55,38 70,97 0,63 7,09 0,8821 91,00
C1 40 75,83 80,73 1,61 6,86 0,8809 94,50
C15 40 55,75 71,96 5,95 5,14 0,8810 93,80
C2 40 75,90 55,81 21,01 5,55 0,8824 84,70
T60 40 86,60 92,37 0,24 4,30 0,8814 96,50
T68 40 77,30 79,96 0,81 442 0,8789 97,20
t60 40 64,98 83,62 0,57 4,31 0,8794 95,20
t90 40 78,43 76,38 1,02 4,30 0,8814 95,30
t180 40 80,98 87,45 0,21 4,31 0,8809 93,00
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