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RESUMEN

El presente Proyecto Fin de Carrera consiste en la seleccion de un aditivo que mejore las
propiedades de comportamiento en frio de los gaséleos y sus mezclas con biodiésel.

El principal problema que presentan los gasoleos a bajas temperaturas es la precipitacion de
las parafinas lineales, con la consiguiente colmatacion de los filtros en los vehiculos diésel. Para
solventar este problema, CLH (Compafiia Logistica de Hidrocarburos) aplica, como tratamiento
adicional, un aditivo de frio a los gaséleos durante los meses de invierno.

Se parte de quince aditivos mejoradores del comportamiento en frio, proporcionados por
distintos proveedores, de entre los cuales se elegira aquel que presente una mejor eficiencia
en dicho proposito.

En primer lugar, se estudiara la mejora que proporcionan estos aditivos respecto la filtrabilidad
en frio. Para ello se realizaran dos ensayos, la determinacion del punto de obstruccion de
filtros en frio (POFF) y del punto de enturbiamiento (PE) con gaséleos de automocion, asi como
con gasoleos de calefaccién, para distintas concentraciones de aditivo.

También se analizara la eficacia en la inhibicion de la precipitacion de parafinas. Para ello se
mide la mejora que experimentan distintos gasoleos en la tendencia a la sedimentacion de
parafinas tras afiadir cada uno de los aditivos propuestos.

En altimo lugar se estudiaran los posibles efectos secundarios que supone para los gasoleos el
tratamiento con los distintos aditivos. Las propiedades que se pueden ver afectadas, y que por
tanto seran sometidas a analisis son, la formacion de emulsiones, la tendencia al bloqueo de
filtros a temperatura ambiente, la operabilidad y la incompatibilidad con otros aditivos. Se
realizaran las pruebas pertinentes para descartar estos efectos secundarios a la concentracion
habitual de uso de los aditivos, asi como a una concentracion unas tres veces superior.

Teniendo en cuenta todos estos parametros, asi como el coste que supone el tratamiento con
cada aditivo, se elige el que mejor se ajusta a las necesidades requeridas.

Todos estos ensayos han sido realizados por la autora del presente proyecto, sin embargo los
resultados tienen un caracter confidencial, por tanto se mostraran los datos realizados para un
aditivo de ejemplo, asi como el resultado de los aditivos que presentan un comportamiento
mas y menos favorable en cada uno de los ensayos. De este modo, se puede observar la
tendencia que presentan el resto de aditivos.

Otro problema que se produce en los gaséleos, debido al porcentaje de biodiésel que
contienen, es la formacién de ceras, que del mismo modo que las parafinas pueden provocar
la obstruccion de los filtros. Por tanto en la segunda parte del proyecto, se pretende establecer
una relacién entre los monoglicéridos saturados, principales causantes de la formacion de
ceras, y la filtrabilidad.

Se toma para este proposito seis gaséleos con un porcentaje de hasta el 5% en FAME como
objeto de estudios.



Primero, se pone a punto un método para la extraccion del FAME que contiene los gasdleos.
Tras distintas pruebas, el método final que se lleva a cabo es una extraccion por cromatografia
en columna de silice. Una vez extraido el FAME se analiza el contenido de este en
monoglicéridos saturados por cromatografia de gases.

Por ultimo de realiza el ensayo de tendencia al bloqueo de filtros (FBT) y se estudia de que
manera afectan los monoglicéridos al FBT.



ABSTRACT

The objective of this Project (Proyecto Fin de Carrera or Graduation Project) has centered on
the detailed analysis and selection of an additive which improves the cold flow properties of
diesel fuels and their mixtures with biodiesel.

The cold flow behavior of diesel fuels is determined by their chemical structure. The formation
of some paraffin crystals at low temperatures may be a major problem. The rapid growth and
agglomeration of these crystals tend to clog fuel lines and filters in diesel vehicles, causing
major operational problems. In order to improve that behaviour, additives are needed during
the winter season.

Fifteen additives from different suppliers have been evaluated in this process. After exhaustive
tests, the additive displaying the highest efficiency for improving cold flow behaviour has been
selected among them.

The low temperature operability of diesel fuel is commonly characterized by the Cloud Point
and the Cold Filter Plugging Point (CFPP). The Cloud Point is the temperature at which small
solid crystals are first visually observed as the fuel is cooled down. The CFPP is the temperature
at which a fuel causes a fuel filter to plug due to fuel components crystallization or gel
formation. In order to determine the effectiveness of additives, the cloud point and the CFPP
have first been measured. For that purpose, 12 different fuels have been selected, 6 of them
automotive fuels and 6 of them heating fuels.

Then, the effectiveness of additives to inhibit paraffin sedimentation has also been tested. To
that end, the improvement in paraffin precipitation tendency of various diesel fuels with the
different proposed additives has been measured.

Finally, the possible secondary effects on some gasoil properties, which could be negatively
affected by the use of additives, have been investigated. Properties which could be influenced
by additives and which, therefore, have been analyzed are emulsion formation, filter plugging
at ambient temperature and operability. Extensive tests have been performed in order to
discard these secondary effects at standard additive concentrations, as well as at
concentrations three times higher. The incompatibility of these additives with a multifunction
compound commonly incorporated to diesel fuels has also been studied.

With all this information and also taking into account some economic parameters, the additive
fitting best the prescribed tasks would be selected. This additive could be incorporated to
diesel fuels as a secondary treatment during the winter season.

Some components of biodiesels added to diesel fuels, like saturated monoglycerides or sterol
glucosides, could negatively affect the filterability. Like paraffin waxes, they may cause filter
clogging. This issue is currently under investigation in order to establish certain limits for these
compounds in the fuels. The second part of this Project has been devoted to analyze the
influence that monoglycerides have in filter blocking. Filter Blocking Tendency (FBT) tests have
been performed.
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1. INTRODUCCION TEORICA

1.1 Biocombustibles

Existen muchas acepciones del término biocombustible. Por ello parece conveniente
establecer una definicion. La mas adecuada podria ser la que establece la Directiva 2009/28/CE
relativa al fomento de uso de energia procedente de fuentes renovables:

«biocarburante»: “un combustible liquido o gaseoso utilizado para el transporte, producido a
partir de la biomasa”;

«biomasa»: “la fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen
bioldgico procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de
origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura,
asi como la fraccion biodegradable de los residuos industriales y municipales”.

Los aceites vegetales pueden utilizarse como combustibles en los motores actuales, pero es
necesario convertirlos en compuestos de caracteristicas y comportamiento similares a los
combustibles tradicionales.

Una forma de efectuar esta conversion es mediante una transformacion quimica que convierta
los aceites (triglicéridos) en ésteres, compuestos similares a los presentes en los gasoleos. Se
trata de una reaccion sencilla, que no es intensiva en tecnologia y cuyos productos se ajustan
bien al objetivo deseado. La reaccion es una transesterificacion con metanol, resultando unos
productos denominados ésteres metilicos de acidos grasos (FAME “fatty acid methyl ester” en
terminologia inglesa), aunque normalmente se suelen denominar biodiésel. [6]

CH,-OCOR CH,-OH
%ZH-OCOR + 3 CH3-OH > Jl.'IH-OH + 3 RCOOCH,
CH,-OCOR CH,-OH
Rend. Aprox. )
ACEITE METANOL 8% > GLICERINA ESTER

Figura 1.1 Reaccion de transesterificacion para la produccion de biodiesel. [6]

Dependiendo de la procedencia de los aceites, los cuales pueden ser de palma, colza, oliva,
girasol, sésamo, etc. varian algunas propiedades de los biodiesel finales, como son el nimero
de cetano, el punto de enturbiamiento o la estabilidad. La cadena de hidrocarburos de los



ésteres metilicos puede contener de 12 a 22 atomos de carbono, dependiendo del &cido graso
del que provenga. Sin embargo, mas del 90% son cadenas de 16 y 18 atomos de carbén. [13]

La siguiente tabla muestra el porcentaje de las cadenas de hidrocarburos mayoritarias (C16 y
C18) para los distintos aceites.

Tabla 1.1 Porcentaje de las cadenas mayoritarias de hidrocarburos para algunos aceites
vegetales. [13]

ACEITE 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 OTROS
ALGODON 28,7 0 0,9 13 57,4 0
AMAPOLA 12,6 01 4 22,3 60,2 0,5
COLZA B15 0 0,9 64,1 22,3 8,2
GIRASOL 6,4 01 29 17,7 72,9 0
SESAMO 13,1 0 3,9 52,8 30,2 0
LINAZA 51 0,3 25 18,9 18,1 55,1
TRIGO 20,6 1,0 11 16,6 56,0 2,9 18
PALMA 42,6 0,3 44 40,5 10,1 0,2 11
MAIZ 11,8 0 2 24,8 61,3 0 0,3
RICINO 11 0 3,1 4,9 13 0 89,6
SEBO 23,3 0,1 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9
SOJA 13,9 0,3 2,1 23,2 56,2 43
LAUREL 25,9 0,3 3,1 10,8 11,3 17,6 31
CACAHUETE 11,4 0 24 48,3 32 0,9 4
AVELLANA 4,9 0,2 2,6 83,6 8,5 0,2
NUEZ 72 0,2 19 18,5 56 16,2
ALMENDRA 6,5 0,5 14 70,7 20 0 0,9
OLIVA 5 0,3 1,6 74,7 17,6 0 0.8
COCO 9,7 0,1 3 6,9 2,2 0 65,7

Las cadenas de hidrocarburos que componen los ésteres metilicos pueden ser saturadas,
monoinsaturadas o poliinsaturadas, dependiendo del nivel de saturacion algunas propiedades
del biodiesel. La siguiente figura muestra el porcentaje de hidrocarburos saturados, mono- y
poliinsaturados para algunos aceites vegetales. En amarillo se sefialan los porcentajes
mayoritarios para los cuatro aceites utilizados mayoritariamente en automocion.
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Figura 1.2 Porcentaje de acidos grasos saturados, mono- y poliinsaturados para distintos
aceites, clasificados por orden creciente de porcentaje de acidos grasos saturados. [22]

1.2 Situacion actual del mercado de biocombustibles

e Los estandares de gasolinas y gaséleos permiten la incorporacion de una cierta
proporcion de biocombustibles. Las gasolinas pueden contener hasta un 5% de
bioetanol y el gaséleo hasta un 5% de FAME (7% en el corto plazo) y comercializarse de
forma indiferenciada.

Se pueden comercializar mezclas con una proporcién mayor, siempre que se le

comunique al cliente en el punto de repostamiento.
Existe un estandar de calidad para el etanol y el FAME en su uso como combustible.

e Se permite una rebaja en el nivel de Impuestos Especiales que pagan estos
combustibles. A nivel espafiol actualmente el tipo impositivo vigente es cero.

Existe una Directiva de fomento de biocombustibles que establece cuotas minimas de uso en
cada pais. En el caso espafiol esta obligatoriedad ha sido transpuesta en la legislacién nacional
(Orden Ministerial ITC/2877/2008, de 9 de octubre) que establece porcentajes minimos
obligatorios de uso de biocombustibles sobre el total de gasolinas y gaséleos de automocion
(3,4 % en 2009 y 5,83% en 2010); también se han establecido minimos obligatorios de
incorporacion de bioetanol a gasolinas y biodiésel a gaséleos de automocién por separado
(2,5% en 2009y 3,9% en 2010 en ambos casos).



1.3 Logistica de biocombustibles en Espafia

Los biocombustibles, no poseen un comportamiento idéntico a los hidrocarburos, pero es
razonablemente similar, por lo que puede transportarse mezclado a bajas proporciones (5-7%)
en la red de oleoductos. Si se desea un combustible de proporciones mayores de FAME, éste
debe formularse en la terminal de almacenamiento, mediante mezcla en linea del gaséleo
base y el FAME correspondiente.

El biodiésel producido o importado en Espafia se distribuye actualmente de la siguiente forma:

e Mezclado con gaséleo en proporcion inferior al 5%. La mezcla se puede realizar en
cualquiera de las refinerias existentes y se transporta por oleoducto a cualquiera de las
terminales de almacenamiento de combustibles, desde donde se expide por camién a
las estaciones de servicio. Este combustible se comercializa al usuario final sin ningun
nombre o etiqueta identificativa, pues cumple los requisitos normativos y legales del
combustible diesel para vehiculos. La préactica totalidad del gaséleo de automocion
comercializado en la Espafia peninsular y Baleares contiene FAME en una proporcion
proxima al 5%.

o Mezclado en proporciones superiores al 5%. CLH almacena en sus terminales FAME
puro, de forma que si un cliente demanda un gaséleo con un contenido de FAME
superior al 5%, este se fabrica por mezcla en linea en el momento de la carga del
camion cisterna. Estas mezclas se pueden comercializar siempre que se anuncie al
cliente final en el surtidor donde reposta.

El siguiente esquema recoge el proceso completo de produccion del gaséleo. Dicho
proceso comienza con la importacion del crudo, y finaliza con la entrega del producto final
al cliente. A las instalaciones de almacenamiento de CLH llega, tanto el gaséleo (el cual
contiene un porcentaje de hasta un 5% de biodiesel), como el biodiesel puro. De acuerdo
con la demanda solicitada, se mezclan en el porcentaje requerido y se afiaden los aditivos
de calidad correspondientes. [6]

10



LOGISTICA DE BIOCOMBUSTIBLES

DIESEL

Refineria

Fabrica
B100

Cliente |

Figura 1.3 Esquema del proceso de produccién y distribucion del gaséleo y biodiesel.

En la pagina siguiente se puede observar el sistema logistico de CLH, con todas sus
instalaciones de almacenamiento y transporte de producto petroliferos.
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Figura 1.4 Mapa de la red de distribucion de combustibles de CLH. [23]
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1.4 Comportamiento en frio de los biocombustibles

Los biocombustibles pueden presentar un mal comportamiento en frio por distintos motivos:

e Precipitacion de parafinas

e Composicion de los FAMES

Precipitacion de parafinas

El gasoleo se obtiene mediante un proceso de refino y destilacion del crudo, que separa el
petréleo en las distintas fracciones, que van desde los gases mas ligeros hasta los
componentes mas pesados, pasando por las gasolinas (C4-Cyo), querosenos y gaséleos (C1o-Css).
El gasoleo esta compuesto por hidrocarburos de cadena mas larga que en la gasolina, lo cual le
confiere unas buenas propiedades de combustion, pero también causa problemas de
comportamiento en frio.

Los combustibles diésel, estdn compuestos por distintos tipos de moléculas, cada una con un
determinado punto de congelacion. Cuando disminuye la temperatura del gaséleo, comienza
la formacién y crecimiento de cristales. Las parafinas lineales, cristalizan a temperaturas
relativamente elevadas, y pueden precipitar provocando la obstruccién de los filtros en los
vehiculos. Para evitar este problema se utilizan los aditivos de frio. Su funcion consiste en
interactuar con los cristales de parafina que se forman, evitando que estos alcancen un
determinado tamafo y precipiten, colmatando los filtros. [12]

A continuacién se muestra un ejemplo de un gasoleo antes y después de ser tratado con un
aditivo de frio:
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Temperature: -16°C
Temperature: -16°C

Untreated fossil diesel

Figura 1.5 Formacién de cristales en un gasoleo antes y después de tratarlo con un aditivo de
frio. [3]

Se aprecia claramente como el aditivo de frio impide la interaccién de las parafinas
precipitadas y evitar la formacion de cristales mas grandes.

Los aditivos de frio suelen ser copolimeros organicos con uno o mas ésteres carboxilicos. Un
ejemplo de aditivos de frio son los siguientes:

.

Q e ),

n 0.
COR/ c=0
RO,C COsR R
MALAN-STYRENE POLYMETHACRYLATE ETHYLENE VINYL
ESTER (MSC) (PMA) ACETATE (EVA)

Figura 1.6 Estructura de tres aditivos mejoradores del comportamiento en frio para gasoleos.

[9]

La primera parte del proyecto se centra en la seleccion de un nuevo aditivo de frio.
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Composicion de los FAMEs

Como se ha explicado anteriormente, los gaséleos comercializados actualmente contienen un
porcentaje de alrededor del 5% de biodiesel. En la composicion de estos aceites vegetales, se
encuentran, en pequefia concentracion, sustancias de elevado peso molecular, como los
monoglicéridos saturados o los esterol glucosidos. Estos compuestos forman unas ceras, con
un mal comportamiento en frio, que también pueden afectar a la filtrabilidad. [1]

La influencia de la composicion de los FAMEs en la filtrabilidad es un tema que esté siendo
investigando en la actualidad. Es necesario conocer como influyen estas sustancias en el
blogueo de los filtros, y buscar un valor limite para ellos. Los estudios que se estan realizando
actualmente estan enfocados a encontrar una relacion entre los problemas de filtrabilidad y el
contenido de monoglicéridos saturados, asi como de esterol glucésidos.

En una segunda parte del proyecto, se va a estudiar la influencia que tienen los monoglicéridos
saturados en la tendencia al bloqueo de filtro.
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2. PRIMERA PARTE: ESTUDIO Y SELECCION DE UN NUEVO ADITIVO DE FRIO

2.1 Objetivo

El objetivo es la seleccién de un nuevo aditivo para la mejora del comportamiento en frio de
los gasoleos.

La legislacion vigente estable unos limites para ciertos parametros para asegurar el buen
funcionamiento de los motores. La especificacion requerida para los gaséleos y FAME se
recoge en los Anexos | y II. En lo que respecta al comportamiento en frio de los gaséleos, se
limita el valor del POFF (Punto de obstruccién de filtros en frio). El valor maximo permitido es
de -10°C eninvierno, y 0 °C en verano, para los gaséleos A (automocion) y los gaséleos B (uso
agricola). Para los gaséleos C (calefaccion) el limite es -6 °C tanto en invierno como en verano.
Pero aparte del cumplimiento de estos valores, CLH establece un objetivo interno de -15 °C,
con el fin de asegurar un mayor margen. En cuanto al PE, la ley no lo limita, pero el valor que
marca el CLH como limite para sus gasoéleos es de 0°C.

El aditivo seleccionado, se utilizara en operaciones de tratamiento secundario durante los
meses de invierno, sobre gaséleos comerciales que ya cumplen la especificacion espafiola.

Los objetivos que se pretenden conseguir con este nuevo aditivo son:

1. Disminucién del POFF (Punto de obstruccion de filtros en frio) igual o superior a 5 °C.
2. Eficacia en lainhibicién de la sedimentacion de parafinas.

En primer lugar se procederd a la evaluacion de un aditivo de frio que se encuentra
actualmente en el mercado. A continuacion se estudiaran los posibles aditivos a incorporar y
se elegira entre ellos aquel que presente un mejor comportamiento.

2.2 Materiales y métodos

Para evaluar el aditivo de frio disponible en el mercado se dispone de dos gaséleos Ay cinco
FAMEs de distinta procedencia, y se realizan mezclas B10, B20 y B30 es decir, que contengan
respectivamente un 10, 20y 30% V/V de biodiesel (FAME).

Para la evaluacién de los posibles aditivos de frio que participan en el proceso de seleccion, se
utilizan 6 gasoleos C, los cuales no contienen nada de biodiesel, y 6 gaséleos A, a partir de los
cuales se preparan mezclas B10, con un FAME cuya composicion es 85% de Soja 'y 15% de
Palma.

El comportamiento en frio de los gas6leos se determina mediante tres ensayos, el punto de
enturbiamiento, el punto de obstruccion de filtros en frio y la tendencia a la sedimentacion de
parafinas.
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Determinacion del punto de obstruccion de filtros en frio (Norma UNE-EN 116)

El punto de obstruccidon de filtros en frio (POFF) es la temperatura mas alta a la cual deja de
pasar por un equipo estandar de filtracion en un tiempo determinado un volumen dado de
combustible, después de haberlo enfriado en condiciones normalizadas.

El primer paso del procedimiento es filtrar con un papel de filtro seco aproximadamente 50 ml
de la muestra, los cuales se vierten en el vaso de ensayo hasta llegar al enrase (45 ml). Se
coloca en el interior del vaso una pipeta que contiene el filtro, se introduce en el equipo y se
conecta al circuito de vacio.

El equipo enfria la muestra en unas condiciones establecidas y aspira en una pipeta, con vacio
controlado, a través de un filtro normalizado de malla metalica. Este método se repite a
intervalos de 1 °C por debajo de la temperatura inicial hasta que la cantidad de cristales de
parafina formados sea suficiente para detener o disminuir el flujo de forma que el tiempo
necesario para llenar la pipeta supere 60 segundos o el combustible no retorne
completamente al vaso de ensayo antes de que aquél se haya enfriado 1 °C mas.

La temperatura que se anota como punto de obstruccion de filtros en frio es la temperatura
observada al empezar el dltimo filtrado.

Determinacion del punto de enturbiamiento (Norma UNE-EN 23015)

El punto de enturbiamiento (PE) es la temperatura a la que empieza a aparecer una nube de
cristales de parafina en un liquido cuando se enfria en condiciones especificadas.

Para determinar el punto de enturbiamiento de una muestra, se vierten al menos 20 ml de la
muestra en el vaso de precipitados y se colocan las muestras a ensayar en el equipo. Una a una
las muestras son calentadas y después enfriadas a una velocidad especifica. La muestra se
vigila continuamente mediante una barrera dptica para detectar la cristalizacion de la parafina.
Cuando se detecta la aparicion de los primeros cristales, se registra la temperatura, con una
resolucion de 0,1 °C y se calienta de nuevo hasta la temperatura de inicio.

Estudio de la mejora en la sedimentacién de parafinas (NF M-07-085/95).

El estudio de sedimentacidn, consiste en someter las muestras a un enfriamiento prolongado,
provocando asi la precipitacion de las parafinas para, acto seguido separar la fase superior e
inferior y analizarlas individualmente.

Para realizar este ensayo, se vierte cada una de las muestras en una probeta graduada de 250
mly se introduce en un incubador a -4°C durante 24 horas. Pasado ese tiempo, se saca la
probeta del incubador y con una bomba milipore de vacio se extraen los 50 ml de la parte
superior, y se trasfieren a un vaso de precipitados. A continuacion se aspiran los 150 ml de la
fase intermedia, los cuales se desechan, quedando en la parte inferior otros 50 ml. En esta
Gltima parte se encuentran las parafinas que han precipitado, por lo que es necesario calentar
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ligeramente la probeta en la estufa para que se redisuelvan. Una vez se ha homogeneizado la
muestra, se recoger esta fase en un vaso de precipitados.

Tras este proceso se vuelve a realizar el ensayo del POFF y el enturbiamiento tanto a la fase
superior como a la fase inferior.

2.3 Procedimiento

2.3.1 Evaluacién de un aditivo de mercado

Se va a utilizar este aditivo como ejemplo para explicar las pruebas que se realizaran
posteriormente en el proceso de seleccion. Las pruebas que se van realizar son:

e Estudio de la mejora en la sedimentacion de parafinas.

e Estudio de la eficacia en la disminucion del POFF y del PE para distintos porcentajes de
FAME.

Estudio de la mejora en la sedimentacion de parafinas.

En primer lugar, se realizan las mezclas de los dos gasoleos base (GOA 1y GOA2) con los 5
FAME correspondiente (F1, F2, F3, F4 Y F5) al 10% (B10).

Se lleva a cabo el ensayo de sedimentacion para estas 10 muestras sin aditivo. Estos valores
sirven de referencia para comparar las mejoras obtenidas posteriormente al afiadir el aditivo.

Tras el proceso de enfriamiento, se recupera la fase superior e inferior y se mide el POFF y el
PE a ambas fases.

El mismo proceso se repite para todas las mezclas B10 con 250 ppm de este aditivo de frio.

En la siguiente tabla se muestran los resultados del estudio de sedimentacion para la media de
los dos gasoleos. (El resto de resultados se muestran en el Anexo Ill).
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Tabla 2.1 POFF y PE medios para las mezclas B10 con y sin aditivo tras el proceso de
sedimentacion.

POFF °C PE °C
Superior | Inferior | Antes sedim. | A(Antes-Inf) | Superior | Inferior | A(sup.-Inf)
SIN
ADITIVO -11 -6 -12 -6 -2,7 3,8 -6,5
250 ppm ) ) ) ) ) )
ADITIVO 17 15 17 2 2,5 1,4 4,0

Al someter las muestras a un periodo de 24 horas a una temperatura de -4 °C se produce una
separacion de fases. En la fase inferior se encuentran las parafinas precipitadas, por lo que es
la fase mas problematica, con un POFF y un PE superiores. La parte superior contiene un
gasoleo con un contenido inferior en parafinas, por tanto presenta un mejor comportamiento
en frio (valores de POFF y PE més bajos).

Se representa la variacion del POFF (POFF antes del enfriamiento - POFF de la parte inferior
tras el enfriamiento) frente a la variacion del PE (PE de la parte superior tras el enfriamiento -
PE de la parte inferior tras el enfriamiento) antes y después de la aditivacion, para observar la
mejora obtenida.

APE 2C
& -6 4 2
| 2

u % Sin aditivo
(=1}

L

._O._ 3 W 250 ppm
o

<

¢

Figura 2.1 Variacién del POFF frente a la variacion del PE antes y después de incorporar el
aditivo de frio.

En la figura anterior se aprecia la mejora obtenida tras incorporar el aditivo, tanto en el POFF,
como en el PE. Esto se debe a que la funcion del aditivo es conseguir que precipite la menor
cantidad de parafinas posible, y por tanto, la diferencia de POFF y PE entre las fases superior e
inferior se reduce.
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Estudio de la eficacia en la disminucién del POFF y del PE para distintos porcentajes
de FAME.

Cémo se ha observado anteriormente, los aditivos de frio disminuyen el POFF y el PE de los
gasoleos asi como de las mezclas de estos con FAME. Sin embargo la cantidad de aditivo
afadido es un factor importante. Ya que pequefias cantidades de aditivo producen una
disminucion de unas cuantas unidades en el POFF, pero al afiadir mayores concentraciones de
aditivo, llega un punto en el que este ya no consigue disminuir mas el valor del POFF.

Para observar este efecto, se aditiva las mezclas B10 con 250, 500 y 1000 ppm.

En la gréafica siguiente se muestra el resultado obtenido.

Mezclas B10

y = -2E-05x2 + 0,0246x
R*=0,9886

Mejora POFF 2C
OFR MNWEBEBULONOWWOO

0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion aditivo ppm

Figura 2.2 Mejora del POFF °C frente a la concentracion de aditivo afiadida en mezclas al 10%
en FAME

En la figura se puede observar que al pasar de una concentracion de 500 a 1000 ppm de
aditivo, los valores del POFF caen ligeramente. Esto significa que a la concentracion de 1000
ppm ya se ha alcanzado el m&ximo, punto a partir del cual el aditivo deja de hacer efecto.

Cabe destacar también que el comportamiento de este tipo de graficas de Mejora de POFF
frente a la concentracién de aditivo se ajusta a ecuaciones polindmicas con unas buenas
regresiones. Esto permite interpolar a distintas concentraciones de aditivo para hallar la
mejora de POFF obtenida sin grandes errores.

Con las mezclas B10 las mejoras en el POFF obtenidas con el aditivo utilizado son muy buenas.
Se logran disminuciones medias de POFF de hasta unos 8 °C. Sin embargo, al aumentar el
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porcentaje en FAME, el comportamiento de los aditivos empeora. Para comprobar esto, se
evalla el comportamiento del aditivo con mezclas B20 y B30, para los dos gasoleos base y los

cinco FAMEs correspondientes. (Anexo 1V. Datos del POFF y PE para las mezclas B10, B20 y B30
con el aditivo de ejemplo)

A continuacién se muestra el comportamiento del POFF y del PE a distintas concentraciones de
aditivo para las mezclas B10, B20 y B30.

Mezclas B10

[=3

Mejora POFF 2C
Ok MNWbB OO <o Wwo

y = -2E-05x2 + 0,0246x
R?=0,9886

0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion aditivo ppm

Figura 2.3 Mejora del POFF °C frente a concentracion de aditivo afiadida en mezclas al 10% en
FAME

Mezclas B20

y=-3E-05x2+0,0198x
RZ=1

Mejora POFF 2C
8]

0 100 200 300 400 500 600

Concentracion aditivo ppm

Figura 2.4 Mejora del POFF °C frente la concentracion de aditivo afiadida en mezclas al 20% en
FAME
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Mezclas B30

1,2

y = -2E-05x? + 0,008x
R2=1

0,8

0,6

0,4

Mejora POFF 2C

0,2

0] 100 200 300 400 500 600

Concentracidn aditivo ppm

Figura 2.5 Mejora del POFF °C frente a concentracion de aditivo afiadida en mezclas al 30% en
FAME

En todas las gréaficas anteriores (Figuras 2.3, 2.4 y 2.5) se aprecia claramente un maximo en la
mejora del POFF frente a la concentracion de aditivo. Este punto representa la cantidad de
aditivo limite, a partir de la cual el aditivo deja de producir una mejora en el valor del POFF, y
debido a sus efectos secundario provoca un disminucion de este. Como se puede obsevar el las
graficas, conforme mayor es el porcentaje de FAME, menor es la mejora obtenida, y antes se
alcanza el valor a apartir del cual el aditivo deja de hacer efecto.
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2.3.2 Seleccién del nuevo aditivo

Para cada uno de los aditivos a analizar se va a evaluar:

e Eficacia en la disminucion del POFF y del Punto de enturbiamiento.
e Eficacia en la mejora de sedimentacién de parafinas.

e [Efectos secundarios.

Eficacia en la disminucién del POFF y del Punto de enturbiamiento.

Se evalua la eficacia de todos los aditivos a las concentraciones de 200, 400 y 600 mg/kg sobre
los doce gasoleos base. Los datos de este ensayo no pueden hacerse publicos, ya que esta
informacion solamente es proporcionada al proveedor de cada aditivo si asi lo solicita.

Como ejemplo se muestran los datos obtenidos para uno de ellos, sin citar su procedencia.

Tabla 2.2 Datos de POFF para uno de los aditivos con los 6 gaséleos Cy los 6 gaséleos A a
distintas concentraciones.

- = -
Gasoleo POFE GO BASE mg/kg | POFF (°C) | Mejora del POFF
-16 200 -19 3
400 -20
1C
600 -18 2
-7 200 -22 15
2C 400 23 16
600 -22 15
-4 200 -19 15
400 -18 14
3C
600 -16 12
7 200 -18 11
400 -17
4C 10
600 -16 9
-12 200 -11 -1
400 -12
5C 0
600 -11 -1
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> 200 12 10
400 14
6 12
600 13 11
-20 200 19 1
400 23
7A 8
600 222 2
113 200 14 1
8A 400 13 0
600 14 1
.18 200 23 5
400 24
9A 6
600 -20 2
14 200 17 3
400 18 4
10A
600 17 3
113 200 15 2
400 14 1
11A
600 16 3
200 10 1
-9 400 15 6
12A
600 16 7

Al analizar los datos resultantes, se observa que para un mismo aditivo, la mejora del POFF
obtenida depente del gasoleo aditivado. Normalmente cuanto peor se comporta el gasoleo sin
aditivo (valores de POFF iniciales altos), mas grande es la mejora obtenida al aditivar. Sin
embargo, para dos gasoleos distintos con el mismo valor de POFF inicial(en este caso esto
ocurre para el 8y el 12), pueden obtenerse distintas mejoras. Esto se debe a que cada gaséleo
tiene una composicion caracteristica, y de ella depende la manera de interacuar con el aditivo.
Para obtener resultados representativos del mercado espafiol, se toman 12 gaséleos de
distintos puntos geograficos y se hace la media de los datos obtenidos con cada uno de ellos.

Tabla 2.3 Datos medios de POFF y mejora de POFF para los 12 gasoleos.

Concentraci6 | Datos Mejora media del
nde aditivo | medios POFF (°C)
(mg/kg) POFF (°C)

200 -17 53

400 -18 6,3

600 -17 5,5
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El siguiente paso llevado a cabo es la representacion gréafica de la mejora del POFF frente a la
concentracion de aditivo afiadida,para las medias entre los 12 gasoleos. Las graficas
resultantes tienen la siguiente forma:

2 y = -4E-05x2 + 0,0326x
R?=0,9869

Mejora POFF 2C
o]

0 200 400 600 800

Concentracién Aditivo ppm

Figura 2.6 Mejora del POFF frente a concentracién de aditivo para el caso del ejemplo.

El mismo procedimiento se repite para el resto de aditivos. Las tablas con los datos no pueden
mostrarse debido al caracter confidencial de dichos datos. Para observar el comportamiento
visualmente, se representa la grafica del aditivo que mejor se comporta, y la de aquel que
presenta una disminucion del POFF mas baja (Figura). El resto de aditivos se encuentran
dentro de esa region.

12
10 v =-2E-05x2 + 0,0333x
R?=0,993
8
6
4

y = -2E-05x? + 0,0191x- 0,0875
R?=0,9877

Mejora POFF 2C

(0] 100 200 300 400 500 600 700

Concentracion Aditivo ppm

Figura 2.7 Mejora del POFF frente a concentracion de aditivo para los aditivos que producen
unas mejoras maximay minima del POFF.
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Una vez realizadas las gréaficas para todos los aditivos, se interpola, y se obtiene para cada uno,
la concentracién necesaria para disminuir el POFF 5 °C.

A la hora de comparar los distintos aditivos, ademas de la concentracién necesaria, también se
tiene en cuenta el coste. Ya que, el objetivo, es seleccionar aquel aditivo que presente una

mejor relacion eficacia-coste.

Tomaremos un precio ficticio para el aditivo anterior, a modo de ejemplo.

P (ficticio)= 1.9 €/ kg de aditivo

Los precios vienen dados en €/kg de aditivo. Para poder comparar todos los aditivos al mismo
nivel, estos precios se convierten a €/m* de gasoleo.

Coste{L =P

m3gaséleos} {kg aditivo

(ec. 1)

}x Concentraccién{

kg gasodleo

Se toma como densidad media para los gasoleos 0,84 Kg/m®.

Para el aditivo de ejemplo:

mg aditivo

10° | mg aditivo

Tabla2.4 Datos del coste de tratamiento para el aditivo de ejemplo.

CO;: Zr;ti;zia:/ccl)on rr? : ctj?js Mejora media del Coste(ficticio)
POFF (@ 3
(mg/kg) POFF (°C) OFF (°C) (€/m%)
200 17 53 0,319
400 18 6.3 0,638
600 17 55 0,958

}(i{kg aditivo

} x p del gaséleo[

A continuacion se representa la mejora del POFF (°C) frente a al coste (€/m? gasoleos) para

este aditivo.
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Figura 2.8 Mejora del POFF frente al coste de tratamiento para el aditivo de ejemplo.

De nuevo se repite este mismo célculo para el resto de aditivos. A continuacion se representa
la grafica correspondiente a los aditivo que representa una mayor y menor mejora del POFF.

12

10 y =-5,5446x2+ 15,852x
R?=0,993

8

6

a

y=-8,885x2+ 12,663x- 0,0875
R?=0,9877

Mejora POFF eC

Coste (€/m3)

Figura 2.9 Mejora del POFF frente al coste de tratamiento para los aditivos que proporcionan
un mejor y peor comportamiento.

Cabe remarcar, que conforme mayor es el precio del aditivo (€/kg de aditivo), mayor es el
coste del tratamiento (€/m® de gas6leo). Esto hace que para una concentracion dada, al
aumentar el precio, aumente el coste, y por tanto, se aplanen las curvas. En la grafica anterior,
aunque no pueden mostrarse los valore exactos, se aprecia que el aditivo que presenta un
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mejor comportamiento, tiene también un precio superior. Por eso, los puntos que
corresponden a 200, 400 y 600 ppm de aditivo estan situados mas a la derecha que para el
caso del aditivo que se comporta peor.

Esto es relevante a la hora de comparar aditivos con un comportamiento muy similar en
cuanto a eficacia. En estos casos, el precio hara que se diferencien las curvas eficacia-coste en
mayor o menor medida.

Eficacia en la mejora de sedimentacion de parafinas.

El siguiente paso en el proceso de seleccion consiste en medir la tendencia a la sedimentacion
de parafinas tras la adicion de 400 ppm de cada uno de los aditivos. Para ello se utilizan dos
gasoleos C sin FAME y dos gasoéleos A con el 10% en FAME.

Como se explicado inicialmente, este ensayo requiere introducir las muestras 24 horas en un
incubador a -4 °C. Transcurrido ese tiempo, se evalla visualmente el volumen de parafinas
precipitado, el volumen de gaséleo turbio y la fase que permanece clara. Acto seguido, se
recoge la parte superior e inferior y se determina su POFF y PE.

En primer lugar se realiza este ensayo a los 4 gasoleos base, y se toma ese valor como punto
de referencia a la hora de valorar la mejora obtenida.

A continuacién, se preparan disoluciones a 400 ppm con los dos gasoleos C y los 2 gas6leos A.
Y se repite el ensayo de sedimentacion para los 15 aditivos.

Los resultados obtenidos para los gaséleos sin aditivar, asi como para estos con el aditivo de
ejemplo son los siguientes:

Tabla 2.5 Volumenes de las distintas fases tras el enfriamiento.

Volumen de parafinas Volumen de muestra | Volumen de muestra
precipitadas (ml) turbia(ml) clara (ml)
Sin GO1 38 152 60
Aditivo
GO?2 120 90 40
GO 3 10 220 20
GO4 40 190 20
Con GO1 110 140 -
Aditivo
GO 2 186 64 -
GO 3 40 210 -
GO 4 70 180 -
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En la siguiente figura (Figura 2.10) se representan estos volimenes graficamente.

ASPECTO DEL GASOLEO

250

200 -
E 150
- CLARO
£
% 100 - B TURBIO
> B PRECIP.

50

(i
SINADITIVO CON ADITIVO

Figura 2.10 Aspecto del gaséleo con y sin aditivo tras el enfriamiento.

En el caso de un gas6leo sin aditivar, se observa en la parte inferior una fase precipitada, zona
donde se encuentran las parafinas que han sedimentado. Por encima de esta fase, el gaséleo
presenta cierta turbidez, debida, a que aqui se encuentran las parafinas que han cristalizado
pero sin llegar a precipitar. Por Gltimo, la fase superior permanece claray libre de parafinas.

Cuando se afade el aditivo, o que ocurre es que las parafinas cristalizan igualmente, pero
forman cristales mas pequefios, que, no sedimentan, o lo hacen en una proporcion mucho
menor. A diferencia del caso anterior, en la parte inferior no se observa un precipitado
compacto, sino una regién donde hay mayor concentracion de parafinas. En el resto de
parafinas cristalizadas se extienden hasta la parte superior del gasoleo, dando lugar a una fase
turbia. Gracias a la accion del aditivo la diferencia entre la fase superior e inferior es menor,
dando lugar a un comportamiento mucho mas homogéneo del gaséleo.

Tras la observacion visual, se procede a evaluar el POFF y el PE de la fase superior e inferior
para las mezclas de cada aditivo con los cuatro gasoleos.

Tanto el POFF como en PE tienen valores mas altos en la fase inferior. Esto de debe a que en
esta zona se encuentran las parafinas que han precipitado, dando lugar a un peor
comportamiento en frio. La zona superior, tiene un contenido en parafinas menor, por tanto
presenta mejores caracteristicas de comportamiento en frio, alcanzandose valores del POFF y
PE inferiores.
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A continuacién se representan los datos de APOFF y APE medios correspondientes a los
gasoleos antes de ser aditivados, y tras afiadir el aditivo tomado como ejemplo.

Variaciéon del POFF entre
superficiey fondo

POFF (2¢)
A
= (] o co

=
a

SINADITIVO CON ADITIVO

PE (2C)

Variacion del PE entre
superficie y fondo

10

6 4
SINADITIVO CON ADITIVO

Figura 2.11 Variacion del POFF y del PE tras el enfriamiento.

El limite superior de la banda corresponde al valor del POFF o del PE de la zona inferior de la

probeta tras la sedimentacion. El limite inferior recoge, en el caso del POFF el valor del gaséleo
antes del enfriamiento, y en el caso del PE el valor que tiene la fase superior.

Tanto en la variacién del POFF, como en la variacion de PE, interesan:

Bandas cortas, ya que implica menores diferencias entre fases. Esto supone un

comportamiento mas homogéneo del gasoleo.

Situadas en la parte inferior,lo cual implica valores bajos de POFF y PE.
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Se representa de nuevo los valores correspondientes a los aditivos que mejor y peor se

comportan respecto a la sedimentacion.

Variacion del POFF Variacion del PE entre
entre superficie y superficie y fondo
fondo 10
0
Y- 8
4 61— o
6 >
— o 4 —
g 8 B w
T 10 . JE ENN EaE
-12 - Nl -
14 |
-16 2 -
-18 4
-20
© N S N
N &O Q O o> SV
o0 S

Figura 2.12 Variacién del POFF y del PE tras el enfriamiento para el gaséleo sin aditivo y para el
gasoleo con los aditivo que mejor y peor se comportan.

En ambas gréaficas se observan grandes diferencias entre los aditivos que presentan un mejory
peor comportamiento en la sedimentacion. El aditivo 1 no sé6lo consigue disminuir el POFF y el
enturbiamiento significativamente, sino que también acorta la banda en gran medida. Por el
contrario, el aditivo 2, disminuye los valores del POFF y PE algunos grados, pero no logra
aminorar las diferencias entre las fases. Se puede concluir, que el aditivo 1 presenta una gran
eficacia en la inhibicion de la sedimentacién, mientras que el aditivo 2 presenta una eficacia
reducida en este aspecto.

El resto de aditivos tienen valores intermedios dentro de estos limites.
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Otra forma de interpretar los resultados de este ensayo, es representando la variacion del
POFF frente a la variacion del punto de enturbiamiento. De este modo, se observa de forma
mas grafica la mejora experimentada con cada aditivo frente al gaséleo base sin aditivar.

Variacion del POFF {°C)

Variacion del PE {°C)

ZONA A -4

ZONA B

ZONA C

Figura 2.13 Variacion del POFF frente a variacion del PE tras el enfriamiento.

Existen distintas zonas de calidad, que se corresponden con el comportamiento del gasoleo
respecto a la sedimentacion:

A: Las parafinas no sedimentan o lo hacen en pequefia proporcion.

B: La mayoria de las parafinas precipitan, y el resto quedan en suspension. Las caracteristicas
fisicas se degradan y la separacion entre las dos fases se hace mayor.

C: Todas las parafinas han sedimentado. Hay una degradacién importante de las caracteristicas
fisicas de la parte inferior, y por tanto, un comportamiento en frio muy malo.

Se representa la variacion del POFF frente a la variacion del PE para el aditivo de ejemplo, asi
como para los aditivos que mejor y peor se comportaban (Figura 2.14).
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Eficacia en la sedimentacion de parafinas
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Figura 2.14 Variacién del POFF frente a variacion del PE tras el enfriamiento para el gaséleos
sin aditivo y para 3 ejemplos.

Inicialmente se partia del gaséleo sin aditivo, el cual se encontraba en la zona B de calidad. Al
afadir los distintos aditivos se experimente una mayor o menor mejora. La tendencia general
es desplazar los puntos en direccion al origen, punto que representaria una variacion nula de
los valores, tanto de POFF, como de PE, tras el enfriamiento. La mayoria de los aditivos,
consiguen que los gaséleos mejoren lo suficiente para entrar en la zona A de calidad. Este es el
caso de los aditivos 3, el que se ha utilizado como ejemplo, y 1, aquel que presenta la mayor
mejora en la sedimentacion. Sin embargo, algunos aditivos, como el 2, el aditivo con pero
comportamiento en la inhibicion de la sedimentacion, no consiguen que se llegue a la zona A.
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Efectos secundarios

Las pruebas que se van a llevar a cabo para evaluar los posibles efectos secundario son:
e Tendencia a la formacion de emulsiones
o Tendencia al blogueo de filtros
e Incompatibilidad con otros aditivos

e Operabilidad

Los efectos secundarios se van a realizar a la concentracion de uso, que es aquella que
consigue una disminucion de 5°C en el POFF, y a 600 ppm, que es la concentracion mas
desfavorable.

Entre los posibles aditivos, la concentracion que proporciona una mejora de 5°C varia de unos
a otros notablemente. Los mas eficaces, logran mejoras del POFF de 5°C a concentraciones
cercanas a los 200 ppm. Con el fin de tener unas graficas mas ajustadas a esa region, se realiza
el ensayo de POFF a todos los aditivos a las concentraciones de 100, 200 y 400 ppm.

De nuevo se representan las graficas correspondientes a los aditivos que proporcionan una
mayor y menor eficacia en la disminucién del POFF. Las gréficas para el resto de aditivos se
encuentran comprendidas en esa region.
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Figura 2.15 Mejora del POFF frente a la concentracion de aditivo afiadida para los aditivos con
mejor y peor comportamiento.
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A partir de estas nuevas graficas, se obtienen las concentraciones que proporcionan una
mejora del POFF de 5°C. Esta seré la concentracién establecida como concentracion de uso, y
utilizada de aqui en adelante, para realizar las pruebas que determinen los posibles efectos
secundarios.

Tendencia a la formacion de emulsiones

Mediante este ensayo se evalla la capacidad del gaséleo para romper la emulsién formada
con el agua. Los parametros que definen la capacidad antiemulsionante del gaséleo son:

1. Tiempo de inicio de ruptura de la emulsién. Se considera como inicio de ruptura el
instante en que decanta la primera capa de agua, es decir, la emulsién se separa del
fondo de la probeta.

2. Turbiedad de la fase organica a los 30 minutos de establecerse la emulsion (escala de 0
a 100). Se determina con el turbidimetro del equipo para el calculo del indice de
separacion de agua.

El procedimiento seguido consiste en afiadir 20 ml de una disolucion tampén de fosfato, y 80
ml del combustible a evaluar en una probeta de 100 ml. Se agita la probeta durante 2 minutos
con una frecuencia de 2 a 3 agitaciones por segundo. Inmediatamente, se coloca la probeta
sobre una superficie libre de vibraciones y se mide el tiempo de inicio de ruptura de la
emulsion. Transcurridos 30 minutos se toma una muestra de la parte superior de la probeta y
se mide la turbiedad del combustible. El 0 indica muestra completamente turbiay el 100
muestra completamente clara.

Se realiza este ensayo a los 15 aditivos a la concentracion de uso de cada uno 'y 600 ppm.
También se realiza este ensayo al gaséleo base para tener una referencia.

A continuacién se muestran los valores para el aditivo que presenta un comportamiento mas
favorable, y para aquel mas desfavorable (Figuras 2.16 y 2.17).
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Figura 2.16 Tiempo de ruptura de la emulsion para los aditivos que presentan un mayor y un

menor tiempo.
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Figura 2.17 Turbiedad a los 30 minutos para los gas6leos con mayor ymenor tendencia a la

formacion de emulsiones.

La figura 2.17 muestra la turbiedad a los 30 minutos, siendo el cero completamente turbioy el
100 completamente claro.
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El aditivo con un peor comportamiento, presenta valores algo superiores de turbiedad y
tiempo de ruptura de la emulsion, aunque estos valores no suponen un gran empeoramiento
respecto al gaséleo base. Esto permite concluir que ninguno de los aditivos restantes ocasiona
grandes problemas de emulsibidad.

FBT

El ensayo del FBT (Filter Blocking Tendency), permite evaluar la tendencia de un combustible al
blogueo de filtros debido a la precipitacion de ciertos compuestos (explicado con mas detalle
en la segunda parte del proyecto).

Se realiza el ensayo del FBT a todos los aditivos a la concentracion de uso y a 600 ppm:

FBT

248 342

W 600 ppm

FBT

W conc. Uso

= sin aditivo

Figura 2.18 Tendencia al bloqueo de filtros (FBT) para los aditivos que mejor y peor se
comportan.

En base a los resultados obtenidos para el caso mas favorable, se puede concluir que todos los
aditivos empeoran algo el FBT, tanto para la concentracién de uso, como para 600 ppm. Este
aumento en la tendencia al bloqueo de filtros, va desde unas décimas en el mejor de los casos,
hasta casi una unidad en el caso més desfavorable.
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Compatibilidad con otros aditivos

Ademas del aditivo de frio, a los gasoleos se les afiade un aditivo multifuncién para mejorar
ciertas propiedades, que pueden resumirse en:

Mejora la calidad de ignicién del gasoleo.
Mantiene limpios los inyectores.

Protege de la corrosién al sistema de alimentacion del motor.

Disminuye la tendencia a la formacién de espuma y, en consecuencia, las salpicaduras durante
el repostamiento, facilitando el completo llenado del depo6sito y disminuyendo el tiempo de
operacion en las estaciones de servicio.

Es necesario estudiar si este aditivo provoca algun tipo de interaccion con el aditivo de frio.
Para ello, se prepara una disolucién aditivando el gaséleo con 600 ppm del aditivo de frio y 400
ppm del aditivo multifuncion. A continuacion se realiza el en sayo del FBT y se comparan los
resultados obtenidos aditivando sélo con 600 ppm del aditivo de frio y tras aditivar con ambos.

FBT

35 4

m 600 ppm

m 600 ppm +
400 ppm

Figura 2.19 Tendencia al blogueo de filtros (FBT) para los aditivos que experimentan una
mayor y menor mejora con el aditivo multifuncion.

38



No se produce, en ningan de los caso, una interaccion entre ambos aditivos que de lugar a un
mal comportamiento en el bloqueo de filtros. Para todos ellos, el comportamiento mejora tras
incorporar el aditivo multifuncion. Como se aprecia en la figura, la mejora es de una unidad
aproximadamente en el peor de los casos, y algo superior a dos unidades en la situacion mas
favorable.

Operabilidad

El aditivo de frio es incorporado en distintos puntos de la red de distribucion de combustible,
donde se mezcla con el gasoleo en la concentracién establecida. Para que se mezcle
homogéneamente es necesario que tenga una cierta temperatura, por lo que se almacena en
tanques provistos de una camisa calefactora a unos 40 °C. Ademas de esta medida, se
necesita que los gaséleos tengan unas propiedades de manejabilidad adecuadas. Para
garantizar esto se mide la fluidez critica.

La fluidez critica o punto de vertido es la temperatura mas baja a la cual se observa
movimiento en una muestra determinada bajo las condiciones de ensayo.

El ensayo consiste calentar una muestra de aditivo hasta una temperatura de 45°C, para
posteriormente ir enfriandola gradualmente. A intervalos de 3 °C se comprueba si la muestra
fluye, repitiendo este proceso hasta encontrar el punto a partir del cual no se aprecia
movimiento alguno de la muestra.

La fluidez critica para los aditivos que participan en este proceso toma valores entre 0 °C en el
caso del aditivo con mejores propiedades de fluidez, hasta la temperatura de 24 °C en el peor
de los casos.

En todos los casos presentan un margen suficiente para poder aditivar apropiadamente a 40
°C, aungue fluideces criticas altas podrian ocasionar alguna dificultad en su transporte y
manipulacion.
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2.4 Conclusiones

Una vez realizados los ensayos anteriormente descritos, y recopilando todos los datos
correspondientes a los quince aditivos, se realiza un estudio comparativo atendiendo a los
siguientes criterios.

e FEficacia en la disminucion del POFF.

Se comparan las concentraciones necesarias para conseguir una mejora de 5°C en el
POFF, asi como el coste (€/kg) que supondria el tratamiento con cada aditivo a esa
concentracion.

También se compara la eficacia en la reduccion del POFF de cada uno de los posibles
aditivos a seleccionar, con la eficacia que proporciona el aditivo actual a su
concentracion de uso (280 ppm). Igualmente se calcula el coste de tratamiento (€/m3)
para la concentracion resultante en cada caso.

e Eficacia en la sedimentacion de parafinas.

Se comparan los datos de variacion de POFF y variacién de PE obtenidos para cada
aditivo, y se analiza la mejora obtenida con cada uno de ellos respecto a los valores del
gasoleo sin aditivar.

e [Efectos secundarios.

Se indica, para cada aditivo, los posibles problemas que podria presentar el uso del
mismo. También se indican las ventajas que supone el tratamiento con cada aditivo
frente al resto.

Debido a motivos de confidencialidad no pueden hacerse publicos estos datos, pero se
muestra, como ejemplo, la tabla donde se recogen todos los resultados (Figura 2.20).

Todos estos ensayos han sido realizados por la autora del presente proyecto. Una vez se
recopilaron los datos, la decision fue tomada bajo la supervision del subdirector de calidad de
CLH. Para ello, se evalla la eficacia de cada aditivo en la disminucion del POFF, descartando los
que presenten un peor comportamiento, asi como una peor relacién eficacia-coste. A
continuacion se valora la eficacia en la sedimentacion de parafinas, ya que no solo es
importante una mejora del POFF elevada, sino también lograr que esta mejora sea homogénea
para toda la muestra en condiciones de baja temperatura. Por Gltimo se analizan las
propiedades en las que el uso del aditivo supone una mejora adicional, asi como aquellas en
las que conlleva algun tipo de deterioro. Basandose en toda la informacién anterior se toma la
decision final.
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Figura 2.20 Tabla resumen con los criterios para la eleccion del aditivo de frio.
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3. SEGUNDA PARTE: ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA COMPOSICION EN EL BLOQUEO DE
FILTROS

3.1 Introduccién

En los Ultimos afios ha aumentado el uso de biocombustibles en el sector automovilistico. Para
poder utilizar aceites vegetales en los motores actuales es necesario convertirlos en
compuestos de caracteristicas y comportamiento asimilables a los combustibles tradicionales.
La forma de efectuar esta conversion es mediante una transformacion quimica que convierta
los aceites (triglicéridos) en compuestos similares a los presentes en los gaséleos (ésteres). Los
productos resultantes de esta reaccion de transesterificacion son los FAMES.

Recientemente, ha habido algunos casos de colmatacion de filtros en gaséleos con biodiesel.
Una posible causa de este problema, son los monoglicéridos saturados. Estas sustancias,
debido a su baja solubilidad en el gas6leo, y a su elevado peso molecular, forman unas ceras
que precipitan y quedan retenidas en los filtros, provocando el bloqueo de estos.

Los FAMEs, dependiendo de su procedencia, asi como de las condiciones del proceso de
esterificacion, contienen una mayor o menor cantidad de monoglicéridos saturados.

La figura 3.1 muestra el contenido acidos grasos saturados en los distintos aceites de los cuales
proviene el biodiesel.

Qil Fat Content
(1]

Safflower _

-
Sunflower —
=

Soybean __
Corn
Jatropha __
e ——— Cottonseed
-
HH'"'*-.
-
Peanut —___ cf’
_— Palm
Rapeseed —— e
. Butterfat
_________ _—
Lard ——_ AN ] } =
M . S b N N [ B
Tallow  ——n ___\ / v /0 @ / },,/ o oconut
K7 —tg N o7 \/ —
100 Ny v/ \/ v

o 20 40 60 80 100
Saturated Fat

Figura 3.1 Porcentaje de acidos saturados, mono- y poliinsaturados para los distintos aceites.
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3.2 Métodos y materiales

Los dos ensayos principales que se llevan a cabo en esta parte del proyecto son:

e Determinacion del contenido en monoglicéridos saturados

e Determinacion de la tendencia al blogueo de filtros

3.2.1 Determinacion del contenido en monoglicéridos saturados

Para evaluar la influencia que el contenido en monoglicéridos saturados ejerce sobre los
filtros, se toman una serie de gasoéleos de distinta procedencia con un contenido en FAME
entre el ceroy el cinco por ciento. Se analiza su contenido exacto en FAME por espectroscopia
infrarroja y se analiza su contenido en monoglicéridos mediante cromatografia de gases segin
la norma espariola UNE-EN 14105.

Esta norma es valida para analizar el contenido en monoglicéridos en FAMES puros. Si se
aplica el mismo método para gaséleos con FAME, las interferencias en el cromatograma
resultante son muy grandes. Esto es debido a la presencia de algunos picos del gaséleo en la
region correspondiente a los monoglicéridos saturados. Al encontrarse los monoglicéridos en
concentraciones inferiores a 100 ppm, los picos quedan totalmente eclipsados por los del los
gasoleos, impidiendo su deteccion. Por este motivo, es necesario realizar un proceso de
extraccion a los gasoleos para retener el FAME que contienen.

Actualmente no hay ningun procedimiento especificado para este fin, ya que no es un ensayo
que se realice de forma habitual en este laboratorio. Es, por tanto, necesario poner a punto un
método para dicho fin. Tras una serie de pruebas de extraccion, probando con disolventes con
distintas polaridades, se el procedimiento 6ptimo se obtiene tras la elucién con hexano
primero, y con dietil éter posteriormente. La separacion se realiza por cromatografia liquida en
columna de silice.

El método final puesto a punto para dicha extraccién queda descrito en el Anexo V (Anexo V.
Método para la separacion del FAME y deteccion de monoglicéridos saturados).

3.2.2 Determinacion de la tendencia al bloqueo de filtros

Para medir la tendencia al bloqueo de los filtros se realiza el ensayo del FBT (Filter Blocking
Tendency). Mediante este método se mide el bloqueo de filtros debido a la precipitacion de
ciertos compuestos. El problema es que dependiendo de la historia térmica de la muestra,
puede que algiin compuesto, como es el caso de los monoglicéridos, se encuentre precipitado
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o0 bien que esté disuelto en el gaséleo. Para poder comprar muestras sin que esto influya, se
realiza un tratamiento térmico denominado Cold Soak.

Método Cold Soak

Este método describe el proceso de acondicionamiento de la muestras para borrar su historia
térmica. Para ello, se mantiene a 60 °C + 2 °C durante 3 horas en un incubador; pasado este
tiempo se saca la muestra y deja enfriar hasta temperatura ambiente (20 °C
aproximadamente). En este punto se valora el aspecto de la muestra. Para ello, se introduce
una varilla de vidrio en el vaso de precipitados y se hace girar suavemente. Se observa si hay
particulas precipitadas, las cuales se levantarian del fondo, o bien particulas en suspension, las
cuales se verian girar. También se observa si hay turbidez en la muestra o presencia de
sobrenadante, que es una irisacion o un ligero velo de particulas flotando en la supeficie.
Seguidamente se introduce de nuevo en el incubador y se mantiene a5 °C £ 1°C durante 16
horas. Finalmente se deja atemperar en un ambiente de unos 20 °C. En este punto se vuelve a
evaluar la muestra como se ha explicado anteriormente, y esta evaluacion es la que se utiliza
para clasificar la muestra segun su aspecto, utilizando la siguiente tabla clasificatoria:

Tabla 3.1 Clasificacion Aspecto (CA) de los gaséleos.

0 Transparente y brillante. Ausencia total de particulas en suspensién o precipitadas.
Ausencia de sobrenadante
05 Ligera turbidez o pequefias particulas en suspension o precipitadas. Ausencia de
' sobrenadante.
1 Turbidez o particulas en suspensién o precipitadas. Presencia de sobrenadante.
5 Gran turbidez o gran volumen de particulas en suspension o precipitadas o en paredes (>
75% cubierto). Sobrenadante (> 75% superficie).

Determinacién de la tendencia al bloqueo de filtros (IP 387/07)

Este método se utiliza para la determinacion de la tendencia al bloqueo de filtros de ésteres
metilicos de acidos grasos (FAMES) y mezclas de estos con gasoleos.

El procedimiento llevado a cabo consiste en pasar la muestra a analizar a través de un medio
filtrante especificado y vigilar la caida de presion en el filtro y el volumen de combustible que
atraviesa el medio filtrante hasta alcanzar una presién de 105 Kapp o hasta que se filtran 300
ml de muestra.
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En primer lugar, se agita la muestra durante 120 + 5 s y se deja reposar 300s. A continuacion,
se vierten unos 350 ml en un vaso de precipitados y se comprueba que la temperatura de la
muestra esta entre 15 y 25 °C antes de comenzar el ensayo. Se introduce el tubo de aspiracion
de labomba y se ajusta el caudal a 20 ml/min £ 1 ml/min. Una vez se ha ajustado el caudal, se
coloca el vaso de ensayo de recogida y se comienza a aspirar con la bomba. Se anota la presion
y la temperatura inicial, tomando ambos valores a los 20 s de comenzar la aspiracion. Si la
presion inicial no esta entre 7'y 40 KPa, se para el equipo y se comprueba el montaje en busca
de algun fallo.

Figura 3.2 Equipo FBT

Si durante el filtrado se alcanza la presion de 105 KPa, el equipo se detiene, y en ese caso de
anota el volumen filtrado hasta alcanzar esa presion, asi como el valor del FBT que proporciona
el equipo, calculado con la siguiente ecuacion:

2
FBT = 1+[@]
V'

Donde V es el volumen de muestra en ml, que se ha filtrado cuando se alcanza la presion de
105 KPa.

En caso de que no se alcance la presién de 105 KPa, el equipo se detiene cuando se hayan
filtrado 300 ml de muestras, y se anota la presion maxima alcanzado, asi como el valor del FBT
calculado con la ecuacion:

2
FBT = [14]
i)
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Donde P es la presion maxima obtenida cuando se han filtrado 300 ml de muestra, en KPa.

3.3 Procedimiento

En esta parte del proyecto el objetivo es estudiar la influencia de los monoglicéridos saturados
en el bloqueo de los filtros. Para ello se realiza la prueba del FBT a distintos gaséleos
comerciales de diferente procedencia con un porcentaje de gaséleo comprendido entre el 0y
el 5%, seguin el procedimiento explicado anteriormente.

Seguidamente, se determina el contenido en FAME de estos gasoleos mediante espectroscopia
infrarroja, siguiendo la norma UNE-EN 14078 para la determinacion del contenido en ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) de los destilados medios.

Posteriormente, se realiza la extraccion del FAME por cromatografia en columna de silice.

Una vez se ha extraido el FAME, se analiza el contenido en monoglicéridos saturados mediante
cromatografia de gases.

3.4 Resultados y conclusiones

Ensayo FBT

Los resultados del ensayo del FBT para los 6 gasoleos seleccionados son los siguientes:

Tabla 3.1 Resultados del ensayo del FBT para los seis gasoleos.

Muestra FBT "Cold Soak"
1,17
3,88
2,69
1,12
1,56
1,94

mim|o0|w| >

La legislacion vigente no limita el valor del FBT. Sin embargo investigaciones recientes sobre
este tema, han determinado que:
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Valores del FBT inferiores a 2 no suponen ningun problema de bloqueo de filtros.

Con valores entre 2 y 3 no hay evidencias claras, pero podrian dar problemas.

Valores del FBT superiores a 3, suponen un riesgo.

Dentro de los seis gaséleos que se han analizado, uno de ellos presenta un valor del FBT
superiores a dos unidades, estando por tanto en la zona cuestionable. Y sélo uno de los
gasoleos tiene un valor superior a 3 unidades, encontrandose en la zona de riesgo.

Determinacién del contenido en monoglicéridos saturados

Los resultados que se obtienen mediante la cromatografia de gases son los siguientes.

Tabla 3.2 Resultados del FBT y contenido en monoglicéridos saturados (ppm en FAME).

Muestra Contenido FAME | Monoglicéridos saturados | Monoglicéridos saturados
(%) en el FAME (% m/m) en el FAME (ppm)
A 3,5 0,052 520
B 4,4 0,146 1460
C 4,0 0,119 1190
D 0,9 0,119 1190
E 4,4 0,064 640
F 5 0,08 800

El resultado del contenido se monoglicéridos saturados viene dado por el equipo de
cromatografia en porcentaje en masa en el FAME, ya que lo que se pincha en la columna es el
FAME extraido en cada caso. Cada gas6leo tiene un determinado porcentaje en FAME, por lo
que a partir de este dato se calculan los ppm de monoglicéridos saturados en el gaséleo

mediante la siguiente ecuacion (ec. 2):

Conc.monoglicéridos
en el gasoleo[ppm]

(ec. 2)

= ppmen FAME{

mg monoglicéridos

kg FAME

kg FAME

}x%FAME{

Kg gasoleo

|
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En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 3.3 Resultados del FBT y contenido en monoglicéridos saturados (ppm en gasoleo).

Muestra Iczz?\/ltgn('%) FBT "Cold Soak" Monoggg;er:nrlgr?seﬁk;rados
A 3,5 1,17 18
B 4,4 3,88 64
C 4,0 2,69 47
D 0,9 1,12 11
E 4,4 1,56 28
F 5 1,94 40

A continuacion se representa el valor del FBT obtenido frente al contenido de monoglicéridos
saturados.

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

y=0,0523x+0,2417
R?=0,9375

& Seriesl

—— Lineal (Seriesl)

FBT "cold Soak"

0 20 40 60 80
Monoglicéridos saturados (ppm)

Figura 3.3 FBT frente al contenido de monoglicéridos saturados.

Se observa una clara tendencia de aumento del valor del FBT conforme aumenta el contenido
en monoglicéridos saturados. Este estudio prueba la influencia de los monoglicéridos
saturados en el bloqueo de los filtros.
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3.5 Trabajo futuro

A la vista de los resultados obtenidos, se puede concluir que, los monoglicéridos saturados
causan problemas de filtrabilidad si se encuentran presentes en los biocombustibles a altas
concentraciones. Por tanto, una medida para evitar futuros problemas de colmatacion de
filtros podria ser la determinacién del contenido de monoglicéridos saturados.

Ademas de estos componentes, se cree que, aunque en menor proporcion, podrian tener
alguna influencia en el bloqueo de los filtros los esterol glucésidos, compuestos también
presentes en el biodiesel.

Estos compuestos se forman como resultado de la saponificacion de los esterol glucésidos
esterificados, presentes en los aceites vegetales en concentraciones cercanas a los 100 ppm.
Su concentracion final es los gasoleos seria de tan solo algunos ppm, sin embargo debido a su
elevado peso molecular, podrian dar lugar a precipitados que se sumasen al problema de
colmatacion de los filtros.

Los futuros estudios relacionados con este tema, se centran en buscar algun tipo de relacion
entre la presencia de esterol glucdsidos y su combinacion con los monoglicéridos saturados
con el blogueo de filtros.
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4. ANALISIS DE ERRORES

Ensayo del POFF: Para este ensayo los resultados se muestran sin ninguna cifra
decimal. Esto se debe a que el equipo enfria disminuyendo la temperatura en
intervalos de 1°C, por tanto los valores que proporciona son enteros.

Ademas hay que tener en cuenta que el ensayo del POFF, para el rango de
temperaturas en el que se estéa trabajando, tiene una reproducibilidad que vade 3a5
°C, y una repetibilidad de 1 °C.

Ensayo del PE: En este caso el enfriamiento se produce en intervalos de 0,1 °C, por lo
que los resultados proporcionados por el equipo tienen una cifra decimal.

Para ese ensayo, la reproducibilidad para mezclas de gaséleo con FAME es de 2.2y la
repetibilidad es de 0,7.

Las concentraciones que se extraen de las graficas, expresadas en ppm, no se dan con
ninguna cifra decimal, ya que los valores con los que se trabaja a la hora de preparar
las disoluciones son valores enteros.

Por ultimo cabe destacar que puede haber algun error sujeto al ajuste de las
regresiones en las gréficas de mejora de POFF frente a concentracion de aditivo o a
cose del tratamiento. Las ecuaciones a las que se ajustan son polinédmicas, y las
regresiones resultantes son superiores 0,97 en todos los casos.
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6. ANEXOS

Anexo I. Especificaciones para el gaséleo

Todos los productos que CLH almacena y transporta cumplen unas caracteristicas que vienen

determinadas en estas tablas.
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Anexo Il. Especificaciones para el FAME
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Anexo lll: Tablas de datos y graficas del estudio de sedimentacion para el aditivo de
mercado.

Resultados para el gas6leo GOA 1y sus mezclas:

Tabla 3.1 Datos de POFF y PE para el GOAL sin aditivo

SIN ADITIVO
ot || PR e | O | 0 |
GOA1l -13 -6 -2,9 2,5 -8 -2 -5,4
GOA+F1 -10 -8 -3,5 44 -9 -1 -7,9
GOA+F2 -9 -7 -3,6 5,6 -11 -4 -9,2
GOA+F3 -7 -1 -4 3,3 -8 -7 -7,3
GOA+F4 -13 -8 -2,5 1,7 -15 -7 -4,2
GOA+F5 -10 -5 -3,4 4,8 -13 -8 -8,2
Tabla 3.1 Datos de POFF y PE para el GOAL con 250 ppm de aditivo
CON ADITIVO (250 ppm)
POFF inpl‘(e):;[c:)r PE superior | PEinferior | POFF Antes APOFF APE
superior °C oc oC oC sedim. (°C) (°C)

GOA1l -17 -18 -2,2 -1,8 -19 -1 -0,4
GOA+F1 -16 -18 -2,1 -1,7 -17 1 -0,4
GOA+F2 -17 -17 -2,4 0 -19 -2 -2,4
GOA+F3 -19 -16 -2,5 -0,5 -17 -1 -2
GOA+F4 -18 -17 -2,1 -1,7 -17 0 -0,4
GOA+F5 -17 -16 -2,2 -1,4 -17 -1 -0,8
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Resultados para el gas6leo GOA2 y sus mezclas:

Tabla 3.1 Datos de POFF y PE para el GOAL sin aditivo

SIN ADITIVO
POFF . POF_F PE superior PE inferior POFF
superior °C mf:nor oc oc A_ntes APOFF (°C)
C sedim. (°C)

GOA 2 -11 -7 -3.8 4.4 -2 -8,2
GOA+F1 -11 -9 -1.4 3.5 -2 -4,9
GOA+F2 -13 -6 -2.4 6.3 -8 -8,7
GOA+F3 -11 4 -3.2 53 -11 -8,5
GOA+F4 -16 -12 -1.6 1,3 -2 -2,9
GOA+F5 -14 -7 -1.2 1.9 -6 -3,1

Tabla 3.1 Datos de POFF y PE para el GOAL con 250 ppm de aditivo
CON ADITIVO (250 ppm)
POFF . POF.F PE superior PE inferior POFF
superior oC mfs:nor oc oc A_ntes APOFF (°C)
C sedim. (°C)

GOA 2 -19 -15 -2,4 3,8 -2 -6.2
GOA+F1 -19 -14 -2,9 4 -3 -6.9
GOA+F2 -16 -12 -2,8 1.2 -6 -7
GOA+F3 -15 -14 -3.2 4.3 -1 -1.5
GOA+F4 -17 -13 -2,4 3 -5 -5,4
GOA+F5 -17 -13 -2,7 4.2 -3 -6.9
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Anexo IV. Datos del POFF y PE para las mezclas B10, B20 y B30 con el aditivo de mercado.

Los resultados obtenidos para el gas6leo GOA1 son:

Tabla 4.1 Datos de POFF y PE para las mezclas B10 con distintas concentraciones de aditivo

SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO 500 ppm ADITIVO

POFF °C PECC POFF °C PECC POFF °C PECC
GOA1+F1 -9 -1,4 -17 -2 -18 -2,4
GOA 1+F2 -11 -1,4 -19 -2,2 -18 -2,5
GOA 1+F3 -8 -19 -17 -2,2 -17 -2,4
GOA 1+F4 -15 -1,7 -17 -2,1 -17 -2,3
GOA 1+F5 -13 -1,4 -17 -2 -17 -2,5

Tabla 4.2 Datos de POFF y PE para las mezclas B20 con distintas concentraciones de aditivo

SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO 500 ppm ADITIVO

POFF °C PECC POFF °C PECC POFF °C PECC

GOA +F1 -7 -1,1 -15 -2 -17 -2,1
GOA +F2 -11 -1,6 -16 -2,2 -15 -2,3
GOA +F3 -9 -19 -14 -2 -14 -19
GOA +F4 -14 -19 -15 -2,2 -14 -2,1
GOA +F5 -11 -1,5 -15 -19 -12 -2,3




Tabla 4.3 Datos de POFF y PE para las mezclas B30 con distintas concentraciones de aditivo

SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO | 500 ppm ADITIVO | 6000 ppm ADITIVO
POFF°C | PESC | POFF°C | PESC | POFF°C | PE°C | POFF©°C PECC
GOA +F1 -8 -1 -14 -1,6 -13 -1,5 -11 -1,1
GOA +F2 -11 -1,5 -14 -19 -12 -1,7 -13 -0,5
GOA +F3 -12 -1,5 -13 -2 -13 -19 -13 -1,1
GOA +F4 -13 -1,5 -11 -1,7 -11 -19 -12 -0,5
GOA +F5 -13 -1,5 -13 -1,6 -12 -1,8 -11 -0,8

Los resultados obtenidos para el gas6leo GOA 2 son:

Tabla 4.4 Datos de POFF y PE para las mezclas B10 con distintas concentraciones de

aditivo
SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO 500 ppm ADITIVO
POFF °C PE°C POFF °C PE°C POFF °C PE°C
GOA 2+ F1 -11 -0,7 -17 -0,7 -21 -1,3
GOA 2+ F2 -14 -0,8 -18 -1,2 -19 -1,4
GOA 2+ F3 -7 -0,9 -15 -1,2 -18 -1,4
GOA 2+ F4 -14 -0,8 -18 -0,9 -19 -1,4
GOA 2+ F5 -13 -0,7 -16 -0,8 -19 -1,2
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Tabla 4.5 Datos de POFF y PE para las mezclas B20 con distintas concentraciones de aditivo

SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO 500 ppm ADITIVO

POFF °C PECC POFF °C PECC POFF °C PECC

GOA 2+F1 -9 -1,4 -17 -2 -18 -2,4
GOA 2+ F2 -11 -1,4 -19 -2,2 -18 -2,5
GOA 2+ F3 -8 -19 -17 -2,2 -17 -2,4
GOA 2+ F4 -15 -1,7 -17 -2,1 -17 -2,3
GOA 2+ F5 -13 -1,4 -17 -2 -17 -2,5

Tabla 4.6 Datos de POFF y PE para las mezclas B30 con distintas concentraciones de aditivo

SIN ADITIVO 250 ppm ADITIVO 500 ppm ADITIVO
POFF°C | PE°C | POFF°C | PESC | POFF°C PECC
GOA 2+F1 -9 -0,3 -14 -0,8 -12 -0,8
GOA 2+ F2 -14 -0,4 -14 -1,1 -13 -1,2
GOA 2+ F3 -13 -0,6 -12 -1 -12 -1,2
GOA 2+ F4 -12 -0,7 -11 -0,8 -9 -1,1
GOA 2+ F5 -13 -0,2 -12 -1 -11 -1
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Anexo V. Método para la separacion del FAME y deteccién de monoglicéridos saturados

CLH INSTRUCCIONES TECNICAS DE CALIDAD
LABORATORIO CENTRAL Hoja 62 de 64
Edicion 1
Separacion de los ésteres de metilo de acidos grasos. Determinacion
del contenido de monoglicéridos. Fecha: 2010-04-05

1. Objeto

Esta norma especifica un método para la separacién de los ésteres de metilo de &cidos grasos
(FAME) procedentes de un destilado medio mediante cromatografia liquida (CL) y para la
posterior determinacién cuantitativa de los monoglicéridos mediante cromatografia de gases
(CG).

Este método es aplicable a los FAME de origen vegetal o animal, independientemente del
origen del destilado medio.

Este método de ensayo ha sido evaluado para separar y caracterizar los FAME presentes en
cantidades no superiores al 5% (V/V) en el destilado medio.

2. Normas para la consulta

Norma UNE-EN 14331
Norma UNE-EN 14105

3. Principio
El método consta de dos partes:

e Separacion de la fraccion de FAME procedente de un destilado medio por
cromatografia liquida de adsorcion a presion atmosférica en una columna de silice.
e Caracterizacion de la fraccion de FAME separada por medio de cromatografia de gases.

4. Reactivosy Materiales

4.1 Hexano
4.2 Dietil éter
4.3 Jeringa de cristal de 3 ml.
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4.4 Frasco de vidrio con tapén de rosca.
4.5 Tapon de caucho para pinchar la aguja y evitar que la jeringa pierda producto
inadvertidamente.

5. Equipo

5.1 Columna de vidrio de unos 19 cm de alturay 10 mm de diametro.
5.2 Equipo habitual para cromatografia de gases.

6. Preparacion de la columna

Para la elaboracion de la columna se utiliza como soporte una columna de vidrio de
aproximadamente un centimetro de diametro. Se rellena con gel de silice y se compacta
mediante vibracion hasta una altura de unos 19 cm.

7. Procedimiento
7.1 Separacién en columna de silice

En primer lugar se pesa el frasco de cristal vacio en el cual se va a recoger el FAME extraido en
la columna.

Mediante la jeringa de cristal se toman unos 2.5 ml de muestra (aproximadamente 2 gramos).
Se coloca el tapdn de caucho, se pesay se tara en la balanza Se vierte el contenido de la
jeringa por la parte superior de la columnay se deja que filtre hasta que toda la muestra se ha
introducido en la columna. Se seca la punta de la jeringa y se vuelve a pesar para tener el peso
de la muestra.

Se eluye la fraccién del destilado medio con 35 ml de hexano. Se desecha esta fraccion.

Se eluye a continuacion la fraccion de FAME con 40 ml de dietil éter y se recoge en un frasco
de cristal.

Se evapora el disolvente en la estufa. Se pesa en frasco de cristal con el FAME extraido.
Restando a este peso el peso inicial del matraz se tiene el peso del FAME extraido.

7.2 Analisis por cromatografia de gases

Se realiza el andlisis bajo las condiciones especificadas en la norma EN 14105 para la
determinacion de los contenidos de glicerol libre y total y de mono-, di- y triglicéridos.

ELABORADO: Beatriz Guirao Galindo.

REVISADO: Antonio Diaz Martin.
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