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ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD A LA OXIDACION Y OTRAS PROPIEDADES DEL BIODIESEL
EMPLEANDO BIO-OIL COMO ADITIVO

RESUMEN

Para poder comercializar y utilizar el biodiésel como combustible en mezclas con diésel
convencional, los productores han de cumplir con unos parametros minimos de calidad
recogidos en la norma europea EN 14214. Entre estos parametros se encuentran
propiedades relacionadas con la estabilidad a la oxidacién y su comportamiento a bajas
temperaturas (propiedades frias). Las propiedades anteriores suponen un problema
para los productores de biodiésel, que se ven obligados a afiadir aditivos, generalmente
sintéticos, con el fin de cumplir las especificaciones o pardmetros de calidad exigidos por
los clientes, aumentando el coste del producto final.

Debido al alto coste de los aditivos empleados comercialmente, el bio-oil obtenido de la
pirélisis de lodos de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) podria ser un
aditivo interesante para el biodiésel. Su composicion, que incluye una importante
cantidad de derivados fendlicos que han demostrado un alto poder antioxidante en
productos comerciales, junto con su valor energético medio-alto, lo hacen apto para
valorar su posible uso como aditivo del biodiésel.

Las conclusiones obtenidas tras la realizacion del proyecto son las siguientes:

El uso de pequefias cantidades de un producto de bajo coste como es el bio-oil como
aditivo del biodiésel mejora una de las propiedades mas importantes del mismo, como
es la estabilidad a la oxidacion. Ademas, dicha mejora se mantiene a lo largo del tiempo.
A esta propiedad, sélo le afectan la concentracién de bio-oil afiadida y la temperatura a
la que se realiza la mezcla.

En lo que respecta a otras propiedades como el punto de obstruccion de filtros en frio,
se ha observado que la Unica variable que tiene influencia sobre dicha propiedad es la
concentracién de bio-oil afiadida, mientras que en el caso del punto de inflamacion sélo
influye el tiempo de mezcla. Sin embargo, se ha observado que la viscosidad solo
depende de la concentracion de bio-oil afiadida.

De la comparacion del bio-oil con un compuesto sintético se extrae que para que ambos
tengan un efecto similar ha de anadirse una cantidad mayor de bio-oil. De modo que, el
uso de bio-oil como aditivo s6lo puede ser econémicamente viable si su coste de
produccién es inferior al de los aditivos sintéticos. Se ha realizado un estudio con un bio-
oil catalitico y con un bio-oil no catalitico pero de igual procedencia (pirélisis de lodos
EDAR) se ha observado que el segundo es menos miscible en el biodiésel, en parte por
su mayor contenido en agua. Ademas, el efecto que tiene sobre la estabilidad a la
oxidacion es inferior para una misma cantidad de bio-oil disuelta.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La mayor parte de la energia consumida a nivel mundial procede de fuentes fdsiles como
el petréleo, el carbon y el gas natural. Sin embargo, se prevé el agotamiento de estas
fuentes de energia no renovables en un futuro préximo, las reservas de petréleo se
estiman en 35 afios y las de gas en 58, si su uso continda al ritmo actual[1]. Por lo tanto,
la busqueda de nuevas fuentes de energia alternativas ha ganado importancia, ya que
pueden ayudar a resolver muchos problemas sociales como el aumento del precio del
petroleo y las preocupaciones ambientales relacionadas con la contaminacién del aire y
el calentamiento global[2].

El biodiésel ha recibido una especial atencién como sustituto del diésel convencional
debido a sus beneficios medioambientales, tales como, menor emision de materia
particulada, gases de efecto invernadero y compuestos aromaticos, menor toxicidad y
mayor caracter biodegradable[3]. Para poder comercializar y utilizar el biodiésel como
combustible en mezclas con diésel convencional, los productores han de cumplir con
unos parametros minimos de calidad recogidos en la norma europea EN 14214,

Entre estos pardmetros, se encuentran propiedades relacionadas con la estabilidad a la
oxidacion y su comportamiento a bajas temperaturas (propiedades frias). Dichas
especificaciones suponen un problema para los productores de biodiésel, que se ven
obligados a afiadir aditivos, generalmente sintéticos, con el fin de cumplir las
especificaciones o parametros de calidad exigidos por los clientes, aumentando el coste
del producto final.

Debido al alto coste de los aditivos empleados comercialmente, el bio-oil obtenido de la
pirélisis de lodos de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) podria ser un
aditivo interesante para el biodiésel. Su composicion, que incluye derivados fendlicos
gue han demostrado un alto poder antioxidante en productos comerciales, junto con su
valor energético medio-alto, lo hacen apto para valorar su posible uso como aditivo del
biodiésel.

Aungue existen algunos trabajos en los que se ha valorado el efecto de mezclar biodiésel
con bio-oil producido a partir de materiales lignocelulésicos[4, 5], hasta el momento
apenas existen datos sobre el efecto de la adicion de bio-oil procedente de la pirdlisis de
lodos de Estaciones Depuradoras (EDAR), lo que avala el desarrollo de este proyecto.

Asi, el objetivo general de este trabajo es estudiar el efecto que tiene la adicion de bajas
concentraciones de bio-oil procedente de la pirdlisis de lodos EDAR sobre la estabilidad
a la oxidacion y las propiedades frias (punto de obstruccién de filtros en frio, POFF).
Ademaés de comprobar si dicha adicion también afecta a otras propiedades del biodiésel.

En concreto, los objetivos que se plantean en el presente proyecto de fin de carrera con

el fin de evaluar el posible uso del bio-oil como aditivo para mejorar la estabilidad a la
oxidacion y otras propiedades del biodiésel, son los siguientes:
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o Estudio de la estabilidad a la oxidacion de las mezclas

Se ha realizado un estudio de la influencia de las variables del proceso de mezcla
(concentracién de bio-oil afadida, tiempo y temperatura de mezcla) en la
estabilidad a la oxidacion del biodiésel para analizar la mejora de esta propiedad.

Los resultados obtenidos se han analizado con el programa Design Expert y se ha
obtenido un modelo, vélido en el intervalo de estudio, que predice la variacion de
esta propiedad en funcién de las variables consideradas. Se ha validado el modelo
en el rango de condiciones estudiado con la realizacion de 8 experimentos
adicionales a los empleados para generarlo.

o Estudio de otras propiedades de las mezclas

Se ha realizado un estudio de la influencia de las variables del proceso de mezcla
(concentracién de bio-oil afiadida, tiempo y temperatura de mezcla) en diferentes
propiedades del biodiésel, las cuales son el punto de obstruccion de filtros en frio
(POFF), el punto de inflamacién (Flash Point) y la viscosidad.

o Comparacion del bio-oil con un compuesto sintético

Se ha realizado una comparacion del efecto que tienen, sobre la estabilidad a la
oxidacion, dos tipos de bio-oil (catalitico y no catalitico) con el producido con uno de
los componentes activos de los aditivos empleados industrialmente (4-allil-2,6-
dimetoxi-fenol).

0 Estudio de la composicion de las mezclas

Se ha caracterizado en un cromatografo de gases CG-MS tanto el biodiésel como el
bio-oil empleados para realizar las mezclas. Ademas, se han analizado las mezclas
obtenidas con el fin de determinar la composicién de las mezclas biodiésel/bio-oil.
Ademas, se ha realizado una calibracion con un patron de FAMES para poder
cuantificar los ésteres que componen el biodiésel.
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2 ANTECEDENTES

2.1 BIOCOMBUSTIBLES Y BIOCARBURANTES: PANORAMA INTERNACIONAL

Los biocombustibles son aquellos combustibles producidos a partir de la biomasa,
entendiéndose como tal, la materia organica biodegradable procedente de cultivos
energéticos y de diferentes residuos (agricolas, forestales, industriales o urbanos)[6]. Se
caracterizan por ser renovables, sostenibles, biodegradables y ecoldgicos.

Dentro de los biocombustibles, se encuentran los biocarburantes, que se definen por la
posibilidad de ser utilizados principalmente en motores de combustién interna (motores
diésel y motores de encendido por chispa), asi como en calderas de calefaccion[7].

Aunque el uso de los biocombustibles surgié en paises como Brasil, Estados Unidos o
China, el mercado ha evolucionado a escala mundial. Las principales barreras de dicho
desarrollo son los elevados costes de produccion y de materias primas, como ocurre en
el caso del biodiésel.

Segun los estudios realizados por EurObserv’ER, el consumo de biocombustibles ha
aumentado a lo largo de los afios en la Unién Europea. De acuerdo con los datos
disponibles[8], dicho consumo ha aumentado alrededor de un 3% en 2011 respecto al
consumo en 2010.

Mientras el consumo sigue aumentando en Europa, el crecimiento de dicho consumo ha
ido disminuyendo en los Ultimos afios; esta tendencia puede observarse en la figura 1.1.
Esto puede ser debido a que el objetivo marcado para 2020 requiere un esfuerzo menor
que el de la Directiva 2003/30/CE, lo que ha permitido a los Estados Miembros a retrasar
la fecha en la que deben incorporar los biocombustibles a sus mercados.
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Figura 2.1- Evolucion del consumo de biocombustibles destinados al transporte en la UE
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Los biocarburantes que se utilizan mayoritariamente en el sector del transporte son el
biodiésel, el bioetanol y el biogas. EI consumo de biodiésel y bioetanol en 2011 de los
paises de la Unién Europea se muestra en la tabla A-1.2 (anexo ). Tal y como se observa
en dicha tabla, los paises que realizan un mayor consumo son Alemania, Francia, Espafia,
Italia y Reino Unido; representando Alemania un 21,5% del consumo total y Espafia
alrededor de un 12%.

Ademas del consumo de biocarburantes, hay que tener en cuenta la distribucion de ese
consumo. Los biocarburantes mas utilizados a escala industrial son tres: biodiésel,
bioetanol y biogas. En la figura 2.2 se muestra la distribucion de los biocarburantes
consumidos en 2011.

Biogas ceite vegetal
0,5% 0,5%

Bioetanol
21%

Biodiesel
TR

Figura 2.2- Distribucién del consumo europeo en 2011 destinado al transporte

2.2 BIODIESEL

2.2.1 DEFINICION Y SITUACION ACTUAL

La definicién de biodiésel propuesta por las especificaciones ASTM (American Society for
Testing and Material Standard) lo describe como “ésteres monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como aceites vegetales o
grasas de animales, y que se emplean en motores de ignicion de compresion”[9]. Los
alcoholes maés utilizados para su produccién son el metanol, que se caracteriza por su
bajo coste y sus ventajas quimicas y fisicas, y el etanol, que se puede obtener de una
materia prima renovable (el maiz o la cafia de azlcar, con un alto contenido de azUcares
o almidones) y por ello, la produccién de biodiésel con dicho etanol daria lugar a un
biocombustible de origen renovable al 100%.

Para que el biodiésel pueda ser empleado como un combustible alternativo tiene que

cumplir ciertos requisitos, como ser viable técnicamente, econGmicamente competitivo,
medioambientalmente aceptable y facilmente disponible[10].
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Ademas, el biodiésel ha emergido como una alternativa para sustituir al diésel fosil
derivado del petréleo, ayudando a reducir la dependencia de las importaciones de
petroleo, debido al encarecimiento que estd sufriendo como consecuencia de su
agotamiento y a la contaminacion que produce.

Segun datos publicados por BiodieselSpain, la produccién anual de biodiésel en 2011 fue
de 463.000 toneladas, disminuyendo alrededor de un 50% respecto a 2010. Estos datos
sitan a Espafia como el cuarto pais de mayor produccion de biodiésel de la Union
Europea, representando un 9,7% del total[11].

Los objetivos de mezcla obligatorios de biodiésel con diésel convencional que fija la
Directiva de Energias Renovables 2009/28/CE, junto con los planes de ayuda de la Unién
Europea y la adopcion de medidas antidumping y antisubvencién, han representado un
fuerte impulso para el sector europeo del biodiésel, el cual estd atravesando una
delicada situacion[12, 13].

Actualmente el volumen de produccién se encuentra muy por debajo de la capacidad
instalada, con una alta penetracion de las importaciones en el mercado del biodiésel. Las
causas de la baja productividad son el coste de las materias primas y del proceso
productivo, que hacen que no sea competitivo. Como consecuencia, hoy en dia se
encuentran paradas muchas plantas productoras de biodiésel, y el resto, funciona a
niveles lejanos de su capacidad productiva, una situacion econémicamente insostenible.

2.2.2 PROPIEDADES DEL BIODIESEL

Los ésteres metilicos producidos a través de transesterificacién pueden utilizarse como
combustible en forma de biodiésel puro o como aditivo para el gaséleo, ya que ambos
poseen unas caracteristicas fisicas y quimicas parecidas, tal y como se muestra en la
tabla A-1.3 (anexo I).

En Europa, las especificaciones que tienen que cumplir los ésteres metilicos de los acidos
grasos para su uso y comercializacién se recogen en la norma europea EN 14214[14],
mientras que en Estados Unidos, se recogen en la ASTM 6751[9]. Estos parametros se
muestran en la tabla A-1.4 (anexo I).

Propiedades como la estabilidad a la oxidacion o el comportamiento a bajas
temperaturas (propiedades frias) suponen un problema para los productores, sobre
todo si emplean materias primas de bajo coste y calidad, ya que tienen que afadir
aditivos sintéticos con costes elevados para cumplir las especificaciones o los
parametros de calidad exigidos por los clientes.

Una de las propiedades que afecta con mayor importancia a la calidad del biodiésel es la
estabilidad a la oxidacion. Este biocombustible se degrada y pierde calidad, la cual no
puede volver a recuperarse, porque se produce a partir de aceites vegetales o grasas
animales biodegradables, o que es positivo para el medio ambiente. Este problema se
agrava en funcién de las condiciones de almacenamiento, destacando la exposicién al
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aire y/o luz, las altas temperaturas y la presencia de sustancias que pudieran tener un
efecto catalitico en la oxidacion[15-17]. Otra consecuencia de la oxidacién es que se dan
cambios en las caracteristicas fisicas y quimicas del biodiésel como por ejemplo, un
aumento de la viscosidad, densidad y contenido en polimeros, lo que se traduce en la
formacion de gomas y sedimentos. En el caso de que la estabilidad a la oxidacién de un
biodiésel no alcance el minimo requerido por la norma, hay que afadir antioxidantes
para frenar el proceso de oxidacién[18-23].

También son muy importantes las propiedades frias del biodiésel y del diésel
convencional ya que pueden congelarse a medida que la temperatura del medio
desciende, provocando problemas en el funcionamiento del motor.

Las propiedades del biodiésel dependen de cuatro factores: la calidad de la materia
prima, la tecnologia empleada para la produccion, las condiciones de almacenamiento y
transporte, y la calidad de los aditivos empleados.

En los apartados 1.2.2 y 1.2.3 (anexo ) se detallan, respectivamente, algunas de las
propiedades del biodiésel y las ventajas e inconvenientes de su uso.

2.2.3 NECESIDAD DEL USO DE ADITIVOS

Para que un biodiésel alcance los requisitos minimos de calidad fijados por la Unién
Europea (EN 14214) es necesario afiadir aditivos que mejoren las propiedades mas
importantes relacionadas con el uso y comercializacion del biodiésel: estabilidad a la
oxidacion y propiedades frias, dichos aditivos pueden mejorar a su vez el niUmero de
cetano. La estabilidad a la oxidacion, principal propiedad estudiada en este proyecto, se
ve afectada por la presencia de dobles enlaces en la molécula, ya que son muy reactivos
con el oxigeno y hacen que el biodiésel se degrade con mayor velocidad[24].

En el anexo Il se describe con mayor detalle el mecanismo de oxidacion de los ésteres
metilicos de los acidos grasos que componen el biodiésel.

Existen varios enfoques para prevenir la oxidacion en lo que respecta a frenar su ritmo.
Uno es impedir el contacto del biodiésel con el oxigeno del aire, y otro, es evitar las
temperaturas altas o la presencia de luz. Sin embargo, estas soluciones no son siempre
viables, por eso los antioxidantes tienen un interés muy importante en este ambito[15].

Los antioxidantes pueden ser naturales, como la vitamina E (tocoferoles y tocotrienoles)
0 ser materiales sintéticos. Entre los distintos tipos de antioxidantes sintéticos, los que
interrumpen la reaccion en cadena son los de mayor interés y corresponden a
compuestos fendlicos y aminas. Segun la revision bibliogréafica realizada, los compuestos
mas estudiados son: hidroxitolueno butilado (BHT), hidroxianisol butilado (BHA), terc-
butilhidorquinona (TBHQ) o propil galato (PG). Estos antioxidantes sintéticos suelen
emplearse en cantidades de 100 o 200 ppm[18-23].
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Debido al alto coste de los aditivos empleados comercialmente, ha surgido la necesidad
de buscar compuestos antioxidantes que puedan emplearse como aditivos para el
biodiésel y que, al mismo tiempo, procedan de materiales de bajo valor.

El bio-oil obtenido de la pirdlisis de lodos de Estaciones Depuradoras de Aguas
Residuales (EDAR) podria ser un aditivo interesante para el biodiésel, al contener una
importante cantidad de derivados fendlicos que han demostrado un alto poder
antioxidante. Ademas, posee un valor energético medio-alto que lo hace apto para
valorar su posible uso como aditivo del biodiésel.

2.3 BIO-OIL

Se denomina bio-oil al producto liquido con aplicaciones combustibles obtenido en el
proceso de pir6lisis de biomasa de origen vegetal o lignoceluldsica, o de residuos
organicos urbanos, de hecho su principal atractivo es el bajo coste de las materias
primas[25, 26].

El liquido de pirdlisis procedente de los lodos EDAR se trata de una mezcla heterogénea
de compuestos organicos y agua. Su apariencia es de liquido pirolefioso de color marrén
oscuro y elevada viscosidad. Tiene un olor fuerte, desagradable y caracteristico debido,
principalmente, a los &cidos y aldehidos que contiene. Debido a que tiene un poder
calorifico medio-alto puede ser usado como biocombustible[27]. En el apartado 1.3.2
(anexo I) se detallan las caracteristicas de las fases que componen el liquido de pirdlisis.

Las principales aplicaciones del liquido de pir6lisis estdn orientadas al uso como
combustible, la generacion de electricidad asi como la obtencion de productos
quimicos[28, 29]. Para que este liquido de pirdlisis pueda ser usado como combustible
tiene que cumplir unos parametros de calidad recogidos en el apartado 1.3.3 (anexo ).
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3 PROCESO PRODUCTIVO DEL BIODIESEL Y DEL BIO-OIL

A continuacion se describen los procesos de produccion del biodiésel y del bio-oil,
prestando especial atencion a la reaccion de transesterificacion de los aceites vegetales
y al proceso de pirdlisis.

3.1 BIODIESEL
3.1.1 MATERIAS PRIMAS

Las materias primas utilizadas para el proceso de fabricacion del biodiésel son muy
variadas, haciendo que el resultado sea una multiplicidad de ésteres de acidos grasos
distintos en proporciones muy variables, todos ellos denominados biodiésel.

Se puede decir que la produccion de biodiésel procede, mayoritariamente, de los aceites
extraidos de plantas oleaginosas, especialmente girasol, soja y colza. Sin embargo,
cualquier materia que tenga triglicéridos puede utilizarse para la produccion de
biodiésel[30, 31]. En el anexo IV se detallan las materias primas empleadas.

El tipo de aceite utilizado en cada pais depende del tipo de cultivos de cada zona en
funcién del clima. Asi, el aceite de girasol suele utilizarse en paises mediterrdneos como
Espafia o Italia; mientras que en los paises nordicos y de Europa central se utiliza el
aceite de colza.

3.1.2 DEFINICION QUIMICA

Tanto los aceites vegetales como las grasas animales estan constituidos por una mezcla
de moléculas denominadas triglicéridos, compuestas por tres cadenas de acidos grasos 'y
una molécula de glicerol. Los aceites vegetales suelen tener un contenido elevado de
acidos grasos libres, ademas de otras sustancias como ceras.

Glicerol
H
o 5 Acido graso libre

|
il i )\/\/\/’\/‘\/‘\

H—C—O0H o
H
Triglicérido
H

o
o WA/

Figura 3.1- Triglicérido

En la molécula de triglicérido, cada grupo R;, es diferente, siendo los méas habituales
grupos correspondientes a los &cidos: oleico, palmitico, esteéarico y linolénico.
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3.1.3 REACCIONES DE SINTESIS

Los triglicéridos se convierten en biodiésel mediante la reaccion de transesterificacion.
Sin embargo, mediante la esterificacion de los &cidos grasos contenidos en la materia
prima también se pueden obtener ésteres y se suele usar como etapa previa a la
trasnesterificacion[2, 32]. En el anexo IV se describen detalladamente las dos reacciones
y las variables que les afectan.

e Reaccion de transesterificacion

En la reaccion de transesterificacién reacciona 1 mol de triglicérido con 3 moles de
alcohol para dar tres moles de ésteres metilicos y un mol de glicerina. La figura 3.2
muestra el esquema general de la reaccion empleando metanol como alcohol, donde R;
es la cadena carbonatada del &cido graso y Cat es el catalizador empleado,
generalmente NaOH o KOH.

CH,~0O-CO-R; CH;-0-CO-R; CH,-0OH
-:::H-D-CD-R;. ¢ 3CH-OH =2 CH-O-CO-R, + +:c,|-|--::}|-|
CH,~O-CO-R; CH;~O-CO-R;  CH,~OH

Triglicérido Metanol Esteres Metilicos ~ Glicerina

de Acidos Grasos

Figura 3.2- Representacion esquematica de la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con
metanol para producir ésteres metilicos de acidos grasos y glicerina

La reaccién de transesterificacion consta de tres etapas, el alcohol més utilizado suele
ser el metanol por su bajo coste y sus ventajas fisico-quimicas (es polar y tiene cadena
corta), adicionandose en exceso, y se utiliza un catalizador que puede ser acido o bésico.
Las variables que afectan a la reaccién son las siguientes:

- Naturalezay concentracién del catalizador

- Relacién molar alcohol:aceite y tipo de alcohol
- Temperaturay presion

- Tiempo de reaccion

- Contenido en &cidos grasos libres

e Reaccion de esterificacion
Cuando los aceites tienen un alto contenido en &cidos grasos libres, se realiza un
proceso previo para acondicionar dicho aceite a la reaccién de transesterificacion. En la

figura A-IV.3 (anexo IV) se observa la reaccion de esterificacion y se detallan las
condiciones en las que se realiza la misma.
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3.2 BIO-OIL

3.2.1 MATERIAS PRIMAS

La materia prima empleada para producir el bio-oil utilizado en el presente proyecto son
lodos de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR). Estos productos son
residuos de origen bioldgico que deben ser tratados convenientemente para garantizar
gue se minimizan los efectos nocivos sobre el medio ambiente[27]. Concretamente, los
lodos utilizados en este caso son lodos digeridos anaerébicamente y secados
térmicamente. Después de este tratamiento, los lodos son un residuo organico con un
alto contenido en cenizas que pueden ser valorizados energéticamente mediante
tratamientos quimicos, como por ejemplo la pirdlisis.

3.2.2 PROCESO DE PIROLISIS

La pirdlisis puede definirse como la descomposicién térmica de un material en
atmosfera inerte. Esta reaccion, que se da como paso previo de la gasificacion y de la
combustion, se produce a través de una compleja serie de reacciones quimicas y de
procesos de transferencia de materia y de calor[33-35].

Del proceso de pird6lisis se obtienen tres productos: un gas, un sélido carbonoso y un
producto liquido condensable, también conocido como bio-oil. Las caracteristicas de
estos productos y las etapas del proceso de pir6lisis se detallan en los apartados 1V.4.1y
IV.4.2 (anexo IV), respectivamente.

Las variables que afectan al proceso de pirdlisis son las siguientes:

- Temperatura

- Velocidad de calentamiento

- Tiempo de residencia de los gases en el medio de reaccion
- Cantidad de muestra y tamafio de particula

- Tipo de reactor utilizado

En funcion de las condiciones de operacién existen distintos tipos de pirdlisis, los cuales
se recogen en la tabla A-IV.3 junto con las condiciones empleadas y sus principales
productos[27]. De todos ellos, la pirdlisis rapida a temperaturas préximas a 500°C es la
que permite obtener mayores rendimientos a liquido. Por ello, es el tipo de proceso que
se ha utilizado para la obtencién del bio-oil empleado como aditivo para el biodiésel en
el presente proyecto.

Ademas, los estudios acerca de la pirélisis de lodos de aguas residuales para la
produccién de liquido se pueden dividir en dos grupos: aquellos que no utilizan
catalizador y aquellos en los que se utiliza catalizador[34]. En el apartado IV.4.4 (anexo
IV) se detallan las condiciones de operacion de ambos grupos.
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4 MATERIALES Y METODOS

El presente proyecto de fin de carrera se ha desarrollado en las instalaciones del
laboratorio correspondiente al grupo de Procesos Termoquimicos, el cual pertenece al
Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragon (I13A), de la Universidad de Zaragoza.

En este capitulo, se describe el procedimiento experimental llevado a cabo y los
métodos de analisis utilizados, asi como la planificacion detallada de los experimentos
realizados.

4.1 MATERIAS PRIMAS

4.1.1 OBTENCION DE BIODIESEL

Para los experimentos realizados en este trabajo se ha utilizado biodiésel como materia
prima principal, obtenido mediante una reaccion de transesterificacion. La instalacion
donde se ha llevado a cabo la reaccion se describe en el anexo V.

Se ha empleado un aceite de girasol refinado, con una acidez inferior al 0,5%, por lo que
no fue necesario realizarle un tratamiento previo de esterificacion. La reaccion de
transesterificacion tuvo lugar en las condiciones tipicas de reaccion (relacion molar
aceite:metanol 6:1, a 60°C, 1% en peso de catalizador respecto al aceite). Tanto la
especificacion de las condiciones como el procedimiento experimental a seguir estan
detallados en el apartado V.1 (anexo V).

Se ha caracterizado el biodiésel realizando un anlisis cromatogréafico de un patrén de
FAMES por un lado, y de la muestra de biodiésel por otro. Asi, se han identificado los
ésteres que forman parte del biodiésel de girasol. También se ha realizado una medida
de la estabilidad a la oxidacion, el punto de obstruccion de filtros en frio, del punto de
inflamacioén y de la viscosidad. Ademas, se han realizado tres medidas del contenido en
agua del mismo.

4.1.2  OBTENCION DEL BIO-OIL

En el presente Proyecto Fin de Carrera se ha utilizado un bio-oil catalitico procedente de
la pir6lisis de lodos de depuradora como aditivo para mejorar las propiedades del
biodiésel. Este ha sido proporcionado por el Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) de
la Universidad de Zaragoza, producido a 450°C en presencia de un catalizador (y-Al,O3).
También se ha empleado para la realizacion de algunas pruebas un bio-oil no catalitico
proporcionado por el GPT y producido a 450°C. Ambos tipos han sido obtenidos
mediante un proceso de pirdlisis rapida en un reactor de lecho fluidizado.

Se han caracterizado los dos tipos de bio-oil empleados en este proyecto. Para ambos,
se ha realizado tres medidas del contenido en agua asi como una medida del poder
calorifico. Ademas, se han identificado los compuestos que contienen mediante
cromatografia de gases.
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4.2 OBTENCION DE LAS MEZCLAS BIODIESEL/BIO-OIL

A lo largo de la etapa experimental se han preparado diferentes mezclas de biodiésel
con bio-oil. El procedimiento experimental para la preparacién de las mezclas ha sido el
mismo, independientemente de la temperatura a la que se realizaban.

En primer lugar, se descongela el biodiésel a hasta temperatura ambiente y se introduce
la cantidad deseada junto con un agitador magnético en el bafio, el cual se encuentra a
la temperatura seleccionada. Una vez alcanzada dicha temperatura, se le afiade la
cantidad de bio-oil correspondiente y se vuelve a introducir en el bafio con agitacién
constante durante el tiempo de mezcla, que varia entre 5y 60 minutos.

Después, se introduce la mezcla en la centrifuga a 4.500 rpm durante 30 minutos para
gue se separen correctamente las dos fases: una fase rica en bio-oil y otra, rica en
biodiésel. Por dltimo, se separan ambas fases cuidadosamente y se determina por
diferencia de pesada la cantidad aproximada de bio-oil que se ha disuelto en el
biodiésel. Esta medida de la cantidad de bio-oil disuelta es sélo una aproximacion
porque se asume que parte del biodiésel no se disuelve en el bio-oil. Sin embargo, se ha
comprobado que, aungque en pequefias cantidades, se disuelve algo de biodiésel en el
bio-oil.

En el apartado V.2 (anexo V) se describe detalladamente la instalacién experimental y el
procedimiento llevado a cabo para realizar cada una de las mezclas biodiésel/bio-oil.

4.3 METODOS DE ANALISIS

4.3.1 MEDIDA DE LAS PROPIEDADES

A continuacion, se describen los equipos empleados para la medicion de diversas
propiedades como son la estabilidad a la oxidacién, el punto de obstruccion de filtros en
frio, el punto de inflamacién, la viscosidad cinemaética, el contenido en agua y el poder
calorifico. El procedimiento llevado a cabo para realizar dichas medidas se detalla en el
aparatado V.3.1 (anexo V).

e Estabilidad a la oxidacion

La estabilidad a la oxidacion, como ya se ha comentado anteriormente, es una de las
propiedades mas importantes del biodiésel. Para medir dicha propiedad se ha realizado
un test de oxidacion rapido con el instrumento PetroOXY que se encuentra normalizado
segun las especificaciones de la norma estadounidense ASTM D2274. El resultado que
proporciona este equipo se expresa en segundos.

e Punto de obstruccion de filtros en frio (POFF)

El equipo empleado para determinar el punto de obstruccion de filtros en frio es un
instrumento automatico FPP 5GS (modelo V22101) que cumple con las especificaciones

22



Estudio de la estabilidad a la oxidacion y otras propiedades del biodiésel empleando bio-oil como aditivo

requeridas en la norma EN 116. El resultado que proporciona se expresa en grados
Celsius (°C).

e Punto de inflamacién

El equipo empleado para determinar el punto de obstruccion de filtros en frio es un
instrumento automatico PM4A que cumple con las especificaciones requeridas en la
norma estadounidense UNE-EN ISO 2719. El resultado que proporciona se expresa en
(°C).

e Viscosidad cinematica

El instrumento empleado para determinar la viscosidad cinematica es un viscosimetro
capilar calibrado modelo Cannon-Fenske Routine Viscosimeter Size 75 (Serial Number
T845) que cumple con las especificaciones requeridas en la norma estadounidense UNE-
EN ISO 3104. El resultado obtenido es un tiempo que debe ser multiplicado por una
constante facilitada por el fabricante.

e Contenido en agua

La determinacion del contenido en agua tanto del biodiésel como del bio-oil se ha
llevado a cabo mediante un valorador Karl-Fischer (modelo V20/V30). El resultado
obtenido se expresa en porcentaje en peso de agua.

e Poder calorifico del bio-oil

La determinacion del poder calorifico del bio-oil se ha realizado empleando el sistema
calorimétrico IKA C 2000. El resultado obtenido se expresa en [J/g].

4.3.2 CROMATOGRAFIA

Para analizar tanto las mezclas biodiésel/bio-oil como la fase rica en bio-oil, se ha
empleado un método fisico de separacion, la cromatografia. Con esta técnica es posible
la caracterizacion de las mezclas permitiendo la identificacion de sus componentes.
Ademas, se han realizado rectas de calibrado para los ésteres que contiene el biodiésel
de girasol empleando un patrén de FAMES de la marca Supelco 37™ Component, la
respuesta obtenida es lineal con un ajuste de 0,99355. En el presente proyecto se ha
empleado la cromatografia de gases, la cual cuenta con un amplio campo de aplicacion
en muestras con compuestos organicos y con especies volatiles.

Se ha utilizado un cromatégrafo de gases de la marca Agilent 7890A que cuenta con dos
detectores conectados en paralelo con una sola columna cromatografica, un
espectrometro de masas y un detector de ionizacion de llama (FID). En el apartado V.3.1
(anexo V) se detallan las caracteristicas del equipo y del método empleado.
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4.4 EXPERIMENTOS

A continuacion, se detallan los experimentos realizados para llevar a cabo los objetivos
planteados en el presente proyecto con las condiciones en las que se ha realizado cada
pruebay el objetivo de cada estudio.

4.4.1 EXPERIMENTOS PREVIOS
e Reproducibilidad del proceso de produccién del biodiésel

Para determinar la reproducibilidad del proceso de produccion del biodiésel se ha
medido la estabilidad a la oxidacion de 4 lotes de biodiésel, producidos por la misma
persona, tras terminar el proceso de acondicionamiento. En total, se realizaron 4
medidas.

e Repetitividad en la medida de las propiedades del biodiésel

Se realizan diversos analisis con el fin de determinar la repetitividad de la estabilidad a la
oxidacion, el punto de obstruccién de filtros en frio y el punto de inflamacion.

Para determinar la repetitividad en la medida de la estabilidad a la oxidacion (OXY) se
han realizado tres medidas de una misma muestra de biodiésel. Y, para comprobar si la
cantidad de muestra empleada en el analisis influye en el resultado, se ha variado la
cantidad afadida entre la cantidad minima (5 ml) y méaxima (10 ml) que permite el
equipo.

En el caso de la repetitividad de la medida del punto de obstruccion de filtros en frio
(POFF) y del punto de inflamacién (FP, Flash Point) se han realizado 5 y 3 medidas,
respectivamente, de una misma muestra de biodiésel. Los ensayos realizados se
muestran a continuacion en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 - Ensayos previos para determinar la repetitividad en la medida de las propiedades

Ensayo N° de pruebas
OXY 7
POFF 5
FP 3
Viscosidad cinematica 3

e Estudio de las condiciones de almacenamiento del biodiésel

Antes de analizar el efecto del bio-oil como aditivo en el biodiésel, se ha comprobado la
influencia que tienen las condiciones de almacenamiento sobre la estabilidad a la
oxidacion del mismo. Se ha realizado un estudio en el que se ha almacenado el biodiésel
a tres temperaturas diferentes y se han comparado los resultados. Las condiciones de
este estudio se detallan en el apartado VI.1.2 (anexo VI). En la tabla 4.2 se muestran las
medidas realizadas considerando los dos estudios. Ademas, se ha realizado un analisis
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cromatografico para detectar los cambios que puedan producirse en el biodiésel al
almacenarlo a diferentes temperaturas.

Tabla 4.2- Ensayos realizados en el estudio de las condiciones de almacenamiento

Ensayo N° de pruebas
OXY 38
POFF 11
FP 7
Analisis cromatografico 1

e Estudio de la influencia del tipo de agitacion

Antes de establecer el tipo de agitacion para la realizacion de las mezclas, se han
probado los cuatro tipos de agitacién disponibles en el laboratorio: varilla metalica,
varilla de teflon, agitador magnético y agitacion manual.

Se han preparado mezclas a 23°C durante 5 minutos con dos porcentajes distintos de
bio-oil afladido (0,1y 0,7% en peso) y su eficacia se ha medido mediante la comparacion
de la cantidad de bio-oil sin disolver que queda en el matraz.

4.4.2 EFECTO DEL BIO-OIL EN LAS PROPIEDADES DEL BIODIESEL

Para analizar como afecta el uso del bio-oil como aditivo en las propiedades del
biodiésel, se han analizado algunas propiedades del mismo (estabilidad a la oxidacion,
punto de obstruccion de filtros en frio y viscosidad) en funcion de tres variables del
proceso de mezcla: la temperatura (5-60°C), el tiempo de mezcla (5-60 min) y la
concentracién de bio-oil afiadida (0,1-3,5% en peso). Estos experimentos se han
planificado segln la técnica de disefio de experimentos, se ha utilizado un disefio
factorial completo, concretamente un disefio compuesto centrado en las caras. En la
tabla 4.3 se detallan las condiciones de operacion.
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Tabla 4.3- Condiciones de operacion de las mezclas realizadas

Muestra | Concentracién afiadida [% en peso] | Temperatura [°C] | Tiempo [min]
M7 0,1 5 60
M11 0,1 5 5
M16 0,1 32,5 32,5
M4 0,1 60 60
M10 0,1 60 5
M18 18 5 32,5
M1 18 32,5 32,5
M5 1,8 32,5 32,5
M9 1,8 32,5 32,5
M12 18 32,5 32,5
M15 18 32,5 32,5
M17 1,8 32,5 5
M19 1,8 32,5 60
M20 18 32,5 32,5
M13 1,8 60 32,5
M2 35 5 5
M8 35 5 60
M14 35 32,5 32,5
M3 35 60 5
M6 3,5 60 60

El efecto que produce el bio-oil sobre la estabilidad a la oxidacién del biodiésel se
comprueba mediante el analisis de dicha propiedad para cada una de las muestras. En el
caso del punto de obstruccién de filtros en frio, de la viscosidad y del punto de
inflamacion, se han analizado 12 de las 20 muestras preparadas. A continuacion, se
muestra una tabla resumiendo los ensayos realizados.

Tabla 4.4- Ensayos realizados

N° de pruebas
Estabilidad a la oxidacién 20
Punto de obstruccién de filtros en frio 12
Punto de inflamacién 12
Viscosidad 12

Para la validacién del modelo obtenido con el programa Design Expert se realizaron 8
mezclas con unas condiciones diferentes de las utilizas en el disefio de experimentos
pero dentro del intervalo de estudio. Las condiciones de operacion se detallan en la
tabla A-VI.3 (anexo VI). En este caso, se midid la estabilidad a la oxidacion de cada una
de las muestras preparadas.
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4.4.3 INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO DEL BIODIESEL
SOBRE EL EFECTO DEL BIO-OIL EN LA ESTABILIDAD A LA OXIDACION

Con el objetivo de comprobar que la temperatura de almacenamiento del biodiésel no
influye en el efecto que produce la adicioén de bio-oil en la estabilidad a la oxidacion del
mismo, se han realizado mezclas con concentraciones de bio-oil afiadido del 0,1% y del
3,5% en peso con el mismo biodiésel almacenado a 28°C y a -25,2°C. Se han preparado
13 muestras a las diferentes temperaturas del disefio de experimentos y con un tiempo
de mezcla de 5 minutos. Se han realizado 13 medidas de la estabilidad a la oxidacion con
el fin de comprobar el posible efecto de las condiciones de almacenamiento.

4.4.4 EVOLUCION DE LA ESTABILIDAD A LA OXIDACION CON EL TIEMPO

Dado que la estabilidad a la oxidacion varia con el tiempo, se ha analizado dicha
propiedad en tres mezclas de biodiésel con bio-oil (M6, M9 y M10). Para ello, se ha
medido la estabilidad a la oxidacién el mismo dia de la producciéon de las mezclas y
transcurridos 45 dias (en M10 y M9) y 50 dias (en M6). Por lo tanto, se realizaron tres
medidas de la estabilidad a la oxidacion.

4.45 COMPARACION DEL BIO-OIL CON UN COMPUESTO SINTETICO

Para comparar el efecto que tiene el bio-oil catalitico procedente de la pir6lisis de lodos
EDAR con un compuesto sintético, se prepararon seis muestras de biodiésel de girasol
con diferentes cantidades de compuesto sintético a una temperatura de mezcla de
32,5°C con agitacion constante durante 5 minutos.

Empleando las aproximaciones mencionadas anteriormente para hallar la cantidad de
bio-oil disuelta en el biodiésel, se ha calculado el cociente entre el bio-oil disuelto y el
biodiésel de la muestra. Con todo ello, se han preparado tres muestras con el porcentaje
empleado en el disefio de experimentos (0,1-3,5%) y dos con el cociente anterior. Las
concentraciones empleadas se muestran en la tabla A-V1.3 (anexo VI).

4.4.6 COMPARACION DEL BIO-OIL CATALITICO Y NO CATALITICO

En este caso, se ha comparado el efecto que tiene como aditivo el bio-oil catalitico
procedente de la pirolisis de lodos EDAR con un bio-oil no catalitico de igual
procedencia. Para ello, se han preparado cinco muestras con diferentes porcentajes de
bio-oil afiadido a 32,5°C y 5 minutos de tiempo de mezcla, las cuales se recogen en la
tabla A-VI1.4 (anexo VI).
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5 RESULTADOS

5.1 EXPERIMENTOS PREVIOS
e Reproducibilidad del proceso de produccién del biodiésel

La calidad del biodiésel producido en el laboratorio puede variar por diferentes motivos,
siendo uno de los mas significativos, la persona que realiza el acondicionamiento del
mismo, ya que si no se elimina adecuadamente el jabdn generado en la
transesterificacion puede verse afectada la estabilidad a la oxidacion. Los resultados
sobre la reproducibilidad del proceso de produccion del biodiésel se muestran en la
tabla 5.1.

Tabla 5.1- Valores de la media, desviacion estandar y coeficiente de variabilidad de la estabilidad a la
oxidacioén de 4 lotes diferentes de biodiésel

Media [s] | Desviacion estandar [s] | Coeficiente de variabilidad
1.084 53 0,05%

Teniendo en cuenta estos resultados puede extraerse que la reproducibilidad del
proceso de produccion es aceptable.

e Repetitividad en la medida de las propiedades del biodiésel

Se estima la reproducibilidad en la medida de las propiedades del biodiésel que se
analizan en este proyecto. Concretamente, estas propiedades son: estabilidad a la
oxidacion, punto de obstruccion de filtros en frio (POFF) y punto de inflamacion (Flash
Point).

En la tabla 5.2 se recogen los valores de la media, la desviacion estandar y el coeficiente
de variabilidad de las medidas repetidas de las propiedades del biodiésel indicadas
anteriormente. En los apartados VII.1.1 y VII.1.2 (anexo VII) se muestran los valores
obtenidos para cada propiedad.

Tabla 5.2- Valores de la media, desviacion estandar y coeficiente de variabilidad

Media | Desviacién estandar Coef!me_n_te de
variabilidad
Estabilidad a la oxidacién [s] 702 8 1%
Punto de obstruccion de filtros en frio [°C] -2,8 0,6 21,7%
Punto de inflamacion [°C] 175,1 1 1%
Viscosidad cinematica [cSt] 4,2 0,003 0,08%

Los resultados de la estabilidad a la oxidacién en funcion de la cantidad de muestra
empleada se recogen en el apartado VII.1.2 (anexo VII). De ellos se observa que la
cantidad de muestra empleada, siempre dentro del rango del equipo, no parece afectar
a la respuesta obtenida, puesto que el coeficiente de variabilidad observada al cambiar
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la cantidad de muestra (1%) es del mismo orden de magnitud que la variabilidad al
repetir una misma medida varias veces utilizando la misma cantidad (1%).

Este analisis pone de manifiesto que la reproducibilidad de la medida de la estabilidad a
la oxidacion y del punto de inflamacion es aceptable, pero la del punto de obstruccién
de filtros en frio es sensiblemente menor. La variabilidad de la medida de esta Ultima
propiedad, se debe al error cometido por la poca precisién del equipo.

e Estudio de las condiciones de almacenamiento del biodiésel

Debido a que los experimentos de mezcla requieren de varios dias para su realizacion, y
que se pretende emplear siempre el mismo biodiésel, este debe ser almacenado
durante la experimentacién del presente proyecto. Existen actualmente algunas lineas
de investigacion en las que se estudian el efecto de dichas condiciones de
almacenamiento sobre las propiedades del biodiésel. En este contexto, Berrios y
cols.[16] han observado que la degradacién del biodiésel aumenta con la temperatura
de almacenamiento, por lo que se ha realizado un estudio para determinar una
temperatura idonea en la que las propiedades analizadas (estabilidad a la oxidacion,
punto de obstruccion de filtros en frio y punto de inflamacién) varien lo menos posible
respecto al dia en el que el biodiésel es producido[16].

Se ha analizado la variacion de la estabilidad a la oxidacién del biodiésel en los primeros
dias de almacenamiento realizando un estudio en el que el biodiésel se ha almacenado a
tres temperaturas diferentes (28°C, 6°C y -25,2°C). En la figura 5.1 se han representado
los resultados obtenidos.
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Figura 5.1- Evolucion de la medida de la estabilidad a la oxidacion a lo largo del tiempo para un biodiésel
almacenado a tres temperaturas diferentes
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En la figura 5.1 puede observarse como se produce una disminucion marcada de la
estabilidad a la oxidacion del biodiésel almacenado a 28°C. Esta tendencia, pero mas
atenuada, la presenta el biodiésel almacenado a 6°C. Ademas, estos resultados parecen
indicar que la estabilidad a la oxidacion del biodiésel almacenado a temperaturas de -
25,2°C practicamente no disminuye en un periodo de 7 dias.

Para asegurar gque la estabilidad a la oxidacion se mantiene en periodos de tiempo
mayores, se ha repetido el estudio con otro tipo de biodiésel y se ha almacenado a 23°C,
6°C y -25,2°C durante 13 dias, observandose tendencias similares. Ademas, se han
medido otras propiedades como el punto de obstruccién de filtros en frio (POFF) y el
punto de inflamacion (Flash Point). Los resultados obtenidos con ambos tipos de
biodiésel se recogen en el anexo VII.

A partir de ellos puede concluirse que ni el punto de obstruccion de filtros en frio ni el
punto de inflamacién varian a lo largo del tiempo, independientemente de la
temperatura de almacenamiento. Por otro lado se ha observado que, cuanto mayor es la
temperatura a la que se encuentra almacenado el biodiésel, mayor es el descenso de la
estabilidad a la oxidacion, tal y como reflejan Berrios y cols.[16] en su estudio.

Para comprobar si la temperatura de almacenamiento tiene algun efecto sobre la
composicion del biodiésel, se han analizado cromatograficamente dos muestras
almacenadas durante cuatro dias a 23°C y a -25,2°C. Empleando rectas de calibrado se
han podido cuantificar los picos caracteristicos del biodiésel de girasol para poder
identificar si se han producido cambios en la composicion. En el apartado VII.1.3 (anexo
VIl) se pueden observar ambos cromatogramas superpuestos y una tabla con la
composicion de las dos muestras.

Las diferencias de concentraciones mas importantes se dan en el éster metilico del acido
oleico y en el éster metilico del acido linolelaidico (C18:1n9c y C18:2n6t). En ambos
casos, se trata de compuestos insaturados que presentan una gran reactividad con el
oxigeno, por lo que su concentracion esta directamente relacionada con la estabilidad a
la oxidacion.

Al estar presentes en mayor concentracion en el biodiésel almacenado a -25,2°C puede
extraerse que se ha degradado menos con el paso del tiempo. Y, por lo tanto, puede
concluirse que, para evitar la degradacion del biodiésel por efecto del paso del tiempo
es conveniente almacenarlo a temperaturas inferiores a la temperatura de congelacion,
coincidiendo con lo observado por Berrios y cols. que, ademas, recomendaban
almacenarlo en ausencia de luz y aire[16]. En base a estos resultados, se ha decidido
almacenar en este trabajo el biodiésel a -25,2°C.

e Estudio de la influencia del tipo de agitacion

Se considero interesante realizar un analisis preliminar del efecto de esta variable sobre
la cantidad de bio-oil disuelto en el biodiésel al preparar las muestras. Para ello, se
comprobo el efecto del tipo de agitacion sobre la cantidad de bio-oil disuelta. Debido a
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la insolubilidad de ambos compuestos, se aprecia visualmente una mayor disolucion del
bio-oil con el agitador magnético que con agitadores de varilla. Esto se debe a que el
agitador esta continuamente en contacto con el fondo del matraz, evitando que se
deposite en el fondo, como ocurre en el caso de los otros agitadores.

Al comparar los resultados obtenidos con dos varillas de geometrias muy dispares se
observo que, para una velocidad de agitacion similar se obtenian mejores resultados con
la varilla de mayor tamarfio, debido a que esta genera una turbulencia mayor que evita
que se quede una menor cantidad de bio-oil depositado en el fondo.

Segun estos resultados se comprueba que en el proceso disolucién del bio-oil en el
biodiésel, influyen: el tipo de agitacion, la velocidad de agitacion y la forma del agitador.

En este trabajo se ha decidido trabajar con un agitador magnético y a una velocidad de
agitacion alta, la maxima posible sin que se produzcan torbellinos ni salpicaduras. De
este modo se favorece la etapa de transferencia de materia en el proceso de solubilidad.

5.2 EFECTO DEL BIO-OIL EN LAS PROPIEDADES DEL BIODIESEL

Con el fin de conocer como afecta la adicién de bio-oil en el biodiésel se han analizado
las propiedades de las mezclas realizadas en funcion de tres variables importantes del
proceso de mezcla, la temperatura (5-60°C), el tiempo (5-60min) y la concentracion de
bio-oil afiadido (0,1-3,5 % en peso).

5.2.1 ESTABILIDAD A LA OXIDACION

El principal objetivo del presente proyecto es valorar el efecto que tiene el uso del bio-
oil como aditivo en la estabilidad a la oxidacion del biodiésel en funcion de las variables
del proceso de mezcla. En la tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos, agrupados
por concentraciones, de la estabilidad a la oxidacién y su variacion, ademas del
porcentaje de mejora.
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Tabla 5.3- Resultados de la influencia del bio-oil sobre la estabilidad a la oxidacion

Muestra | OXY [s] | AOXY [s] | % Mejora
M7 865 -109 -11
M11 885 -140 -14
M16 1.279 251 24
M4 843 -178 -17
M10 852 -173 -17
M18 2.183 1.175 117
M1 2.133 1.112 109
M5 2.129 1.155 119
M9 2.120 1.095 107
M12 2.086 1.061 104
M15 2.144 1.116 109
M17 2.284 1.256 122
M19 2.137 1.129 112
M20 2.090 1.082 107
M13 2.028 1.000 97
M2 2.875 1.901 195
M8 2.916 1.891 184
M14 2.725 1.697 165
M3 2.967 1.946 191
M6 2.959 1.985 204

El equipo con el que se trabaja segun la norma es el Rancimat y en el grupo se ha
realizado una relacion de dicho equipo con el que se posee en el laboratorio, PetroOXY.
Segun esta relacion, el valor minimo segun la norma que debe poseer un biodiésel para
uso y comercializacién es de 1.072,11 segundos (lo que equivale a 6 horas empleando el
Ramcimat, tal y como se puede ver en la tabla de especificaciones, ver anexo ). En el
anexo V se detalla mas informacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, todas las muestras excepto aquellas en las que la
cantidad de bio-oil afiadida y disuelta es del 0,1% en peso, y que han sido realizadas a las
temperaturas extremas del disefio (5°C y 60°C) (M4, M7, M10 y M11) cumplirian la
normativa en lo que a estabilidad a la oxidacion se refiere.

El mejor resultado de la variacion de la estabilidad a la oxidacion se consigue a 60°C, con
una concentracion de bio-oil afiadida del 3,5% en peso. Con estas condiciones se obtiene
un porcentaje de mejora en torno al 200% respecto al original. Sin embargo,
considerando una posible aplicacion industrial puede resultar mas favorable, tanto
econdémica como energéticamente, no calentar tanto el biodiésel y realizar la adicion a
temperaturas mas bajas como pueden ser 32,5°C. A esta temperatura, se consigue un
porcentaje de mejora del 165% afiadiendo un 3,5% de bio-oil. Incluso la adicién de una
cantidad de bio-oil menor como es el caso del 1,8% en peso y con la misma temperatura
de mezcla (32,5°C), proporciona resultados satisfactorios, con un porcentaje de mejora
en torno al 100%. La adicion de un 1,8% en peso de bio-oil como aditivo para mejorar la
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estabilidad a la oxidacion del biodiésel, al no llegar al 3,5% marcado por la norma,
permitiria afiadir otros aditivos para otras propiedades del mismo.

Tras realizar un andlisis cromatografico de dos muestras producidas a 60°C con una
concentracién de bio-oil afiadida del 0,1% y del 3,5% (M10 y M6) y una muestra
producida a 32,5°C al 1,8% en peso de bio-oil afadido (M9), se han observado
diferencias en cuanto a composicion. Unicamente se ha detectado la presencia de
tetrametil silicato en la muestra M10, en la que se ha producido una disolucion
completa del bio-oil y en la que se ha dado un empeoramiento de la estabilidad a la
oxidacion. Dicho empeoramiento podria deberse a la disolucion del compuesto
mencionado anteriormente presente en el bio-oil. Es importante remarcar que este
empeoramiento no se aprecia cuando la mezcla del 0,1% de bio-oil se realiza a 32,5°C.

Realizando el anélisis de varianza (ANOVA) de estos datos con el programa Design
Expert y un nivel de confianza del 95%, se obtiene como principal consecuencia que el
tiempo de mezcla no afecta a la variacion de la estabilidad a la oxidacion. Sin embargo,
tanto la concentracion como la temperatura de mezcla afectan, siendo el factor de
mayor influencia la concentracion de bio-oil afiadida. Esto se puede observar en la tabla
de coeficientes del modelo obtenido del anexo V.

En la figura 5.2 se representa la variacion de la estabilidad a la oxidacién (OXY) en
funcién de la concentracion de bio-oil afiadido para los diferentes valores de
temperatura para un tiempo de mezcla de 32,5 min. En ella se observa que al aumentar
la concentracién aumenta el valor de la variacion de la estabilidad a la oxidacion para
cualquier temperatura, pero este aumento es mucho menos pronunciado a 32,5°C que
para el resto de temperaturas. Esta tendencia es semejante para cualquier valor del
tiempo de mezcla.
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Figura 5.2- Efecto de la concentracion de bio-oil en la variacion de la estabilidad a la oxidacién para
diferentes temperaturas*

*La linea negra se corresponde a la temperatura de 5°C, la linea roja a la temperatura de 60°C y los puntos
verdes a la temperatura de 32,5°C. Tiempo=32,5 min.

Es importante observar que sélo se observa un ligero efecto de la temperatura a la
concentracién mas baja y a la mas alta analizada. Y a esas concentraciones se observa
que a la temperatura de 32,5°C hay un maximo de la variacion de la estabilidad a la
oxidacion cuando la concentracion afiadida es 0,1% y un minimo para concentraciones
afladidas de 3,5%. La figura 5.3 muestra mas claramente estas tendencias.
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Figura 5.3- Efecto de la temperatura en la variacion de la estabilidad a la oxidacion para diferentes
concentraciones de bio-oil*

*La linea negra se corresponde a concentraciones del 0,1% en peso, los puntos verdes al 1,8% y la linea
roja al 3,5%.

Empleando el programa Design Expert con los datos de la variacion en la estabilidad a la
oxidacion, se han ajustado los datos a un modelo empirico que predice, en la regién de
estudio, el incremento de la estabilidad a la oxidacion de las mezclas de biodiésel con
bio-oil catalitico como aditivo en funcion de las variables del proceso de mezcla
analizadas. EI modelo obtenido no tiene falta de ajuste significativa con un 95% de nivel
de confianza y el coeficiente de regresion es de 99,5%. La ecuacion en términos de
factores codificados y con el resultado en segundos es la siguiente.

AOXY =1130,29 — 87,50-T + 723-C + 30,13-T-C — 60,94-T> — 174,44.C> + 317,37-T>.C + 92,12.T-C?

Donde OXY es la variacion de la estabilidad a la oxidacion, T es la temperatura y C la
concentracion de bio-oil afiadida en tanto por ciento en peso.

En la Figura 5.4 se representa la superficie de respuesta correspondiente a la variacion
en la estabilidad a la oxidacion en funcion de la temperatura y la concentracion afadida.
En esta gréafica puede apreciarse como el plano obtenido es concavo en la zona de altas
concentraciones afnadidas (3,5%) y convexo en la zona de bajas concentraciones
afladidas (0,1%). Ademas, se ha representado un plano que representa el punto a partir
del cual la variacion de la estabilidad a la oxidacion mejora con respecto al biodiésel.
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Figura 5.4- Representacion en 3D del modelo obtenido para la variacion de la estabilidad a la oxidacién

Segun el modelo obtenido y observando la Figura 5.4, las mezclas que contienen un
0,1% en peso de bio-oil afiadido y que han sido realizadas entre los 5y los 11°C o entre
los 55y los 60°C, hacen que la estabilidad a la oxidacion del biodiésel sea menor de la
que poseia antes de hacer la mezcla.

Para validar el modelo obtenido anteriormente se han tomado ocho puntos diferentes
de los utilizados en el disefio de experimentos pero dentro del intervalo de estudio,
estableciendo de antemano el tiempo de mezcla en cinco minutos. En la tabla VII.14
(anexo VII) puede observarse como todos los puntos considerados se ajustan al modelo
a excepcion de la muestra V7. En la figura 5.5 se representa el modelo con los 8 puntos
para validarlo.
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2000

Figura 5.5- Representacion en 3D del modelo obtenido junto con los puntos para validar el modelo

5.2.1 PUNTO DE OBSTRUCCION DE FILTROS EN FRIO

Aunque la variable més interesante para el objetivo del proyecto es la estabilidad a la
oxidacién, para ver si la adicion de bio-oil tiene un efecto positivo sobre otras
propiedades como el punto de obstruccion de filtros en frio, se ha medido dicha
propiedad en algunos de los experimentos realizados, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4- Valores del punto de obstruccion de filtros en frio (POFF)

Muestra | POFF [°C]
M7 -1,8
M11 -1,8
M4 -1,8
M10 -1,8
M1 -1,8
M5 -2,9
M9 -1,8
M12 -1,8
M2 -4
M8 -2,9
M3 -2,9
M6 -2,9
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Teniendo en cuenta que el valor del punto de obstruccién de filtros en frio del biodiésel
sin mezclar era de -2.9°C, el mejor resultado de dicha propiedad se consigue con una
concentracién de bio-oil afiadida del 3,5% en peso (M2). Sin embargo, esta muestra no
cumpliria el caso méas desfavorable recogido por la norma, cuyo valor es de -10°C. Por lo
tanto, el bio-oil no puede emplearse como aditivo para mejorar el punto de obstruccién
de filtros en frio.

Realizando el analisis de varianza (ANOVA) de estos datos con el programa Design Expert
y un nivel de confianza del 95%, se obtiene como principal consecuencia tan sélo la
concentracién afecta al punto de obstruccion de filtros en frio. Esto puede observarse en
la tabla de coeficientes del modelo VII.15 (anexo VII).

5.2.2 PUNTO DE INFLAMACION
Al igual que en el caso del punto de obstruccién de filtros en frio, se ha medido dicha

propiedad en algunos de los experimentos realizados, los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 5.5.

Tabla 5.5- Valores del punto de inflamacion (FP)

Muestra | FP [°C]
M7 100,5
M11 119
M4 98,5
M10 128,5
M1 116,5
M5 100,5
M9 121
M12 138,5
M2 116,5
M8 99
M3 114,5
M6 102,5

Teniendo en cuenta que el valor del punto de inflamacion del biodiésel sin mezclar era
de 139°C, ninguna de las muestras mejora dicha propiedad. Ademas, cuatro de las 12
muestras analizadas (M4, M5, M7 y M8) no cumplen el valor minimo de 101°C recogido
por la norma. Todas ellas junto con M6, son las que poseian el mayor tiempo de mezcla.

Realizando el analisis de varianza (ANOVA) de estos datos con el programa Design Expert
y un nivel de confianza del 95%, se obtiene como principal consecuencia tan solo el
tiempo afecta al punto de inflamacion. Esto puede observarse en la tabla de coeficientes
del modelo VI1.16 (anexo VII).
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5.2.3 VISCOSIDAD CINEMATICA

En este caso se desea comprobar qué efecto tiene tanto la adicion de bio-oil como las
condiciones de mezclado en la viscosidad. Se ha medido esta propiedad en algunos de
los experimentos realizados, los resultados se muestran en la tabla A-VII.17 (anexo VII).
En dicha tabla puede verse como todas las mezclas cumplen la normativa, cuyos limites
son 3,5y 5 centistokes (cSt).

Realizando el analisis de varianza (ANOVA) de estos datos con el programa Design Expert
y un nivel de confianza del 95%, se obtiene como principal consecuencia que las
variables que afectan a la viscosidad son la concentracion de bio-oil afadida y la
interaccion entre la concentracion y la temperatura. Esto se observa en la tabla de
coeficientes correspondiente a este estudio (tabla VI1.18).

En figura 5.6 puede observarse como el principal factor que afecta a la viscosidad es la
concentracién de bio-oil afiadida. Esto es asi porque la diferencia de viscosidades entre
ambos compuestos es muy grande, y por lo tanto, cuanto mas bio-oil se afiade, mayor es
la viscosidad de la mezcla. Ademas, el efecto de la concentracién es ligeramente mayor a
60°C que a 5°C.

Concentracion [% peso]
435 —

432

20
429 —| [

Yiscosidad [eStl

426 —

423 —

I I I
E] 32,5 60

Temperatura [°C]
Figura 5.6- Efecto de la temperatura en la viscosidad para diferentes concentraciones de bio-oil*

* La linea negra se corresponde a concentraciones del 0,1% en peso, los puntos verdes al 1,8% y la linea
roja al 3,5%.

De todo lo anterior puede extraerse que el uso del bio-oil como aditivo para el biodiésel

tiene efecto sobre la viscosidad, pero dicho efecto no es tan significativo como para
hacer que no cumpla la normativa.
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5.3 INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO DEL BIODIESEL
SOBRE EL EFECTO DEL BIO-OIL EN LA ESTABILIDAD A LA OXIDACION

Para comprobar la influencia que tiene la temperatura de almacenamiento del biodiésel
en el efecto que produce el bio-oil sobre la estabilidad a la oxidacion del primero, se han
preparado diferentes mezclas a partir de biodiésel almacenado a distintas temperaturas.
En las tablas VII.19 y VII.20 (anexo VII) se muestran los resultados obtenidos y en la
figura 5.7 la representacion grafica de los mismos.

El analisis de varianza (ANOVA) de los datos obtenidos muestra que ni la temperatura de
almacenamiento del biodiésel ni la temperatura a la que se realiza la mezcla tienen
influencia sobre la variacion de la estabilidad a la oxidacion. Esto se observa en la tabla
de coeficientes A-VII.21 (anexo VII). En la figura 5.7 se muestra una representacion de
los datos obtenidos. En esta figura puede observarse cdémo los puntos son
practicamente iguales para cada una de las temperaturas de mezcla,
independientemente de la temperatura a la que haya sido almacenado el biodiésel.

2000

L

1000 |
0,1% almacenado a 28°C

0,1% almacenado a -25,2°C
3,5% almacenado a 28°C
3.5% almacenado a -25,2°C

AOXY [s]

d4d b o B

Temperatura de mezcla [:'C]
Figura 5.7- Variacion de la estabilidad a la oxidacion para mezclas biodiésel/bio-oil

5.4 EVOLUCION DE LA ESTABILIDAD A LA OXIDACION CON EL TIEMPO

El objetivo de este estudio es conocer la evolucion de la estabilidad a la oxidacion de las
mezclas a lo largo del tiempo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.7. En
dicha tabla OXY; indica la estabilidad a la oxidacién el dia que se prepar6 la muestra, y
OXY; indica la estabilidad a la oxidacion transcurrido un tiempo.
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Tabla 5.6 - Valores de la estabilidad a la oxidacion transcurridos entre 45 y 50 dias

Concentracion Dias
Muestra afiadida OXY1 [s] . OXY3 [s]
transcurridos
[Yomasa]
M10 0,1 852 45 711
M9 1,8 2.120 45 2.209
M6 35 2.959 50 2.937

Como puede observarse, en el caso de la muestra M6 el efecto de la adicién del bio-oil
se mantiene con el paso del tiempo, ya que muestra un porcentaje de mejora en torno
al 200% respecto al valor del biodiésel puro. Sin embargo, la muestra M9 no sé6lo
mantiene el efecto del bio-oil con el paso del tiempo, sino que mejora respecto al
original pasando de un porcentaje de mejora del 107% a un 116%, como se observo en
un trabajo anterior con concentraciones de bio-oil afiadidas similares a la de esta
muestra[5]. La tendencia opuesta sigue la muestra M10, en la que el efecto inicial del
bio-oil fue negativo, acentuandose con el paso del tiempo.

5.5 COMPARACION DEL BIO-OIL CON UN COMPUESTO SINTETICO

En este apartado se ha comparado el efecto que tiene como aditivo el bio-oil catalitico
procedente de la pirdlisis de lodos EDAR con un compuesto sintético (4-Allyl-2,6-
dimetoxi-fenol) que suelen contener los aditivos utilizados industrialmente. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla VII.22 (anexo VII). En dicha tabla también
se muestran los resultados obtenidos para las muestras M14, M15 y M16 realizadas a la
misma temperatura (32,5°C). En la figura 5.8 se muestra la representacion grafica de los
resultados obtenidos. Las concentraciones de la figura 5.8 son concentraciones de bio-
oil o de compuesto sintético disueltas (% en peso).
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Figura 5.8- Variacion de la estabilidad a la oxidacion para diferentes concentraciones
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En la Figura 5.8 puede observarse que cuando se afiade un compuesto sintético al
biodiésel en diferentes porcentajes, la estabilidad a la oxidacibn aumenta seguln
aumenta el porcentaje disuelto hasta que llega un punto en el que practicamente no se
aprecia un incremento de la estabilidad a la oxidacién al aumentar el porcentaje.

Si se compara bio-oil y compuesto sintético, se puede observar cémo ambos siguen una
tendencia similar. Sin embargo, el efecto del bio-oil es inferior al del compuesto
sintético, para una misma cantidad disuelta. Por lo tanto, ante estos resultados, el uso
de este tipo de bio-oil como aditivo para mejorar la estabilidad a la oxidacion del
biodiésel sélo tendria sentido si su coste de produccion fuera inferior al del aditivo
sintético.

5.6 COMPARACION DEL BIO-OIL CATALITICO CON UN BIO-OIL NO CATALITICO

En este apartado se ha comparado el efecto que tiene como aditivo el bio-oil catalitico
procedente de la pirolisis de lodos EDAR con un bio-0il no catalitico de igual
procedencia. El bio-oil no catalitico es mas denso y mucho menos soluble en biodiésel
que el bio-oil catalitico, sin embargo se ha intentado obtener una aproximacion de la
cantidad disuelta por diferencia de pesada, asumiendo el error que se comete debido a
la disolucion de una pequefia parte del biodiésel en el bio-oil. Los resultados de
solubilidad y de efecto sobre la estabilidad a la oxidacion del biodiésel se pueden ver en
el apartado VII.6 (Anexo VII), junto a estos datos se muestran los resultados obtenidos
para las muestras M14, M15 y M16 realizadas a la misma temperatura (32,5°C).

En la figura 5.9 se muestra una representacion grafica de los datos anteriores para poder
comparar con mayor facilidad el efecto de ambos tipos de bio-oil sobre la estabilidad a
la oxidacion del biodiésel.

2000

1000

Y « Bio-oil catalitico
4 Bio-ail no catalitico

Variacién de |a estabilidad a |la oxidacién [seg]

0 1 2 3 4
Concentracion (% peso)
Figura 5.9- Variacion de la estabilidad a la oxidacién para diferentes porcentajes de bio-oil catalitico y no
catalitico
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Como puede observarse, el efecto del bio-oil no catalitico sobre la estabilidad a la
oxidacion es menor que el producido por el bio-oil catalitico para concentraciones de
bio-oil disuelto semejantes. El bio-oil catalitico afiadido en un porcentaje del 0,1%
muestra una mejora de la estabilidad a la oxidacion similar a la del bio-oil no catalitico
en un porcentaje del 0,31% y 0,46%. De lo que puede extraerse que, para obtener la
misma mejora en la estabilidad a la oxidacion hay que afiadir una mayor cantidad de bio-
oil no catalitico que de bio-oil catalitico.

Una causa de que el bio-oil no catalitico sea menos soluble en el biodiésel que el
catalitico puede ser que su contenido en agua es mayor (anexo IV).
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6 CONCLUSIONES

De la realizacion del presente proyecto se extraen una serie de conclusiones gque se
enumeran a continuacion.

1. El almacenamiento del biodiésel a una temperatura inferior a la temperatura
ambiente (-25,2°C), en ausencia de luz y de aire retrasa la degradacion del
biodiésel.

2. El almacenamiento a diferentes temperaturas (23°C, 6°C y -25,2°C) no afecta a
propiedades como la estabilidad a la oxidacién ni al punto de obstruccion de
filtros en frio.

3. Se ha comprobado que la adicion de pequefias cantidades de un producto de
bajo coste como es el bio-oil de pirdlisis, puede mejorar considerablemente una
de las propiedades méas importantes de la estabilidad a la oxidacién. Ademas,
dicha mejora se mantiene con el tiempo en el caso de las mezclas con un 3,5% en
peso de bio-oil afiadido o incluso mejora, como ocurre con las mezclas con un
1,8% en peso de bio-oil afiadido. Sin embargo, cuando el bio-oil afiadido es del
0,1% en peso, se mantiene e incluso empeora dicha propiedad.

4. Se ha determinado que las variables del proceso de mezcla que afectan a la
estabilidad a la oxidacion son la concentracion de bio-oil afiadida y en menor
medida, la temperatura a la que se realiza la mezcla. Ademas, se ha generado y
validado un modelo que predice la variacion de dicha propiedad en funcién de
las variables mencionadas anteriormente en el intervalo de estudio.

5. Respecto a las propiedades frias, tan sélo la concentracion es la Unica variable
del proceso de mezcla que afecta a esta propiedad. Teniendo en cuenta los
valores que indica la norma, el bio-oil no puede utilizarse como aditivo para
mejorar el punto de obstruccién de filtros en frio.

6. En el caso del punto de inflamacion, la Unica variable del proceso de mezcla que
le influye es el tiempo de mezcla. Ademas, el bio-oil de lodos EDAR no puede
emplearse como aditivo para mejorar dicha propiedad.

7. De todas las variables del proceso de mezcla, tan sélo la concentracion afecta a la
viscosidad, siendo mayor cuanto mayor es el porcentaje de bio-oil afiadido. Sin
embargo, todas las mezclas poseen una viscosidad que entra dentro de lo
establecido por la norma.

8. En lo que respecta a la influencia de las condiciones de almacenamiento vy la

variacion de la estabilidad a la oxidacion, se ha extraido que la temperatura de
almacenamiento del biodiésel no influye sobre dicha variacién.
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9. El efecto obtenido con el bio-oil es inferior al del aditivo sintético para una
misma cantidad disuelta. Ademas, el bio-oil posee el valor afiadido de ser un
producto renovable.

10. El efecto del bio-oil no catalitico sobre la estabilidad a la oxidacién es inferior que
el del catalitico, lo que implica que, para obtener la misma mejora en la
estabilidad a la oxidacion hay que afiadir una mayor cantidad de bio-oil no
catalitico que de bio-oil catalitico.
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7 TRABAJOS FUTUROS

A raiz de los resultados obtenidos tras el estudio elaborado surgen una serie de trabajos
a realizar en el futuro:

v

Ampliar el estudio de la estabilidad a la oxidacion y del resto de propiedades a
otros tipos de biodiésel, producidos a partir de grasas animales, aceites usados,
e incluso otros aceites vegetales, para poder tener en cuenta la composicion de
la materia prima en el efecto que produce en el bio-oil.

Estudiar la influencia sobre la estabilidad a la oxidacién y las propiedades que se
han tenido en cuenta en este proyecto, de otros tipos de liquidos de pir6lisis
como pueden ser los procedentes de residuos organicos urbanos o de biomasa
lignoceluldsica, estudio que ya se ha comenzado y del que se han obtenido
buenos resultados en ciertas propiedades.

Estudiar la extraccion de los compuestos que forman parte del bio-oil procedente
de pirdlisis de lodos EDAR y que mejoran propiedades como la estabilidad a la
oxidacion, por medio de disolventes para generar aditivos que sean totalmente
solubles y que se puedan afiadir directamente al biodiésel.

Mejorar el método cromatografico para analizar muestras que contienen
numerosos compuestos de multiples naturalezas, para poder separar mejor
todos los compuestos y de esa manera, poder obtener un método cuantitativo.

Realizar un analisis econdmico del uso de bio-oil en las mejores condiciones

obtenidas en este proyecto para que pueda ser utilizado en vez de los aditivos
sintéticos.
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