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1. Produccion de biodiésel

1.1. Introduccion

Biodiesel production: a review.
Fangrui, M. y Hanna, M.A.

El biodiésel, como combustible alternativo, estd compuesto por recursos biologicos
renovables, como son los aceites vegetales y las grasas animales. Es biodegradable y
no es toxico, tiene bajas emisiones y es medioambientalmente beneficioso.

A principios del siglo XX, Rudolf Diesel, prob6 aceites vegetales como combustible
para su motor, pero con la llegada del petroleo a bajo coste, el refinado de las
fracciones de crudo para obtener combustible diésel y el desarrollo de los motores
diésel fue avanzando en esta direccion. En las décadas del 1930 y 1940, sélo se
usarian los aceites vegetales como combustible en caso de emergencia. Hoy en dia
con el encarecimiento del precio del petroleo, la limitacion de los recursos fosiles y
los problemas medioambientales, se ha vuelto a focalizar el desarrollo de los aceites
y grasas como combustible diésel.

Las grasas y los aceites son principalmente insolubles en agua, son sustancias
hidrofébicas compuestas por una molécula de glicerina y tres moléculas de 4cidos
grasos, los cuales son llamados triglicéridos. Las diferencias entre los distintos
trglicéridos son debidas a la distinta proporcion de acidos grasos que contienen. En
la Tabla 1.1 se presenta la composicion tipica de acidos grasos en los aceites mas
comunes para producir biodiésel.
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Tabla 1.1: Composicion de dcidos grasos tipica en las diferentes fuentes de aceite.

Aceites Composicion de acidos grasos (% en peso)

1220 140 16:0 180 20:0 220 240 181 221 18:2 18:3
Maiz 0,00 o000 11,67 185 024 0,00 0,00 2516 0,00 6060 0,48
Semilla de algodon 0,10 0,70 28,30 260 0,00 0,00 0,00 1920 0,00 5520 0,60
Cacahuete 0,00 000 11,38 239 1,32 252 123 4828 0,00 31,9 0,93
Colza 0,00 000 349 08 000 0,00 0,00 6440 0,00 2230 8,23
Soja 0,10 0,70 11,75 3,15 0,00 0,00 0,00 22,80 0,00 5553 6,31
Girasol 0,00 000 608 326 000 000 000 16,93 0,00 73,73 0,00
Palma 0,10 1,00 42,80 4,50 0,00 0,00 0,00 4050 0,00 10,10 0,20
Manteca 0,10 1,40 23,60 14,20 0,00 0,00 0,00 44,21 0,00 10,69 0,40
Sebo 0,10 2,80 23,30 19,40 0,00 0,00 0,00 4240 0,00 29 0,9
Coco 46,50 19,20 9,80 3,00 0,00 0,00 0,00 69 000 220 0,00

Los 4cidos grasos que se encuentran en la naturaleza contienen un nimero par de
atomos de carbono. En la Tabla 1.1 el primer nimero de los diferentes adcidos grasos
se refiere al namero de carbonos en el acido graso y el segundo es el niumero de
insaturaciones o de doble enlace. Asi el 16:0 quiere decir que tiene 16 dtomos de
carbono y ningin doble enlace, este acido graso recibe el nombre de acido
palmitico, el 18:1 tiene 18 atomos de carbono y un doble enlace, que corresponde al
acido oléico, otros acidos son: 12:0 el acido laurico, 14:0 el acido miristico, 18:0 el
acido estedrico, 20:0 el acido araquidico, 22:0 el acido behénico, 24:0 el acido
lignocérico, 22:1 el acido cetoléico, 18:2 el acido linoléico y 18:3 el acido
linolénico.

La mayor parte de la investigacion se ha realizado para la obtencion de diésel a
partir de los aceites vegetales, las grasas animales también han sido estudiadas, pero
no en la misma extensioén debido a que muchos métodos aplicables a los aceites, no
lo son para las grasas animales debido a sus diferentes propiedades. La investigacion
con aceites vegetales incluye aceite de palma, de soja, de girasol, de coco y de colza
mayoritariamente. También han sido investigados los aceites procedentes de algas,
bacterias y hongos.

Algunos glicéridos naturales contienen niveles elevados de d4cidos grasos
insaturados que son liquidos a temperatura ambiente, su uso directo como
combustible biodi¢sel estd imposibilitado debido a las elevadas viscosidades que
presentan. Las grasas, sin embargo, presentan mas acidos grasos saturados, son
solidas a temperatura ambiente y no pueden ser usadas en un motor diésel
directamente, ya que presentan problemas como depositos de carbono, durabilidad
del motor y contaminacion del aceite lubricante. Por lo tanto, aceites y grasas han de
ser tratadas para poder compatibilizarlas como combustibles en los motores diésel
actuales.
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1.2. La produccién de biodiésel

1.2.1. Uso directo de aceites vegetales y mezcla

A comienzos de 1980, se mantuvieron discusiones sobre el uso de aceite vegetal
como combustible. El mayor avance en el trabajo con aceite de girasol se produjo en
Sudafrica debido al embargo petrolero. Caterpillar Brasil, en 1980, utilizé un motor
con camara de precombustion con una mezcla del 10% de aceite vegetal,
manteniendo la potencia total sin alteraciones en el motor. En este punto, no era
practico sustituir el 100% por aceite vegetal, pero si que se podia trabajar con
composiciones del 20% en aceite vegetal y 80% de combustible diésel.

En el afio 1982, una flota diésel fue accionada con aceite de cocina usado, utilizando
un 5% de éste y un 95% de combustible diésel. El aceite necesitaba ser precalentado
para vencer las frias temperaturas ambientes, pero no surgieron problemas de
depositos de coque ni de carbono. El tnico problema era la contaminacion del aceite
lubricante, que tenia que ser cambiado cada 4500 millas.

Las ventajas del aceite vegetal como combustible son su naturaleza liquida, su
contenido caldrico, la disponibilidad y su cardcter renovable. Entre las desventajas
encontramos su alta viscosidad, su baja volatilidad y la reactividad de sus cadenas
insaturadas de hidrocarbonos, apareciendo problemas tras un periodo de tiempo de
funcionamiento en los motores de inyeccion directa. Los problemas incluyen
formacion de coque que obstruye los orificios, depositos de carbono, y el
espesamiento y gelificacion del aceite lubricante por su contaminacion con el aceite
vegetal.

Dos problemas importantes asociados con el uso de aceites vegetales como
combustibles, fueron el deterioro del aceite y la combustion incompleta. Los acidos
grasos poliinsaturados eran susceptibles a la polimerizacion y la formacion de goma.
La goma no se quemaba completamente dando como resultado depdsitos de carbono
y espesamiento del aceite lubricante. Estudios con aceite de colza mostraron que la
formacion de goma era cinco veces mds lenta que usando aceite linoleico. Una
mezcla 70/30 de aceite de colza y diésel fue aplicada con éxito para hacer funcionar
un pequeiio motor de un cilindro durante 850 horas sin observarse ninglin desgaste
ni efectos en el lubricante o pérdidas de potencia.

El uso directo o mediante mezclas de aceites vegetales ha sido considerado
generalmente insatisfactorio y poco practico tanto para motores diésel con inyeccion
directa como los de inyeccion indirecta. La alta viscosidad, su composicion acida, el
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contenido de 4cidos grasos libres, asi como la formacion de goma durante el
almacenamiento y combustion debido a la oxidacidén y polimerizacidn, los depositos
de carbon y el espesamiento del lubricante, eran problemas obvios que surgian por la
utilizacion de los aceites vegetales. En la Tabla 1.2 podemos ver las razones y las
posibles soluciones a los problemas presentados al utilizar aceites vegetales.

Tabla 1.2: Problemas conocidos, causa probable y solucion potencial en el uso de aceites vegetales en motores diésel.

Problema

Causa probable

Solucion potencial

De corto plazo

Arranque en frio

Formacién de goma y
obstrucciéon de filtros tubos e
inyectores

Alta viscosidad, bajo numero de cetano y
bajo punto de inflamacién de los aceites
vegetales

Gomas naturales (Fosfatidos) en aceites
vegetales

Precalentar el combustible antes de la
inyeccion. Alterar quimicamente el aceite
hacia un éster.

Refinar parcialmente el
eliminar gomas.

aceite para

Ajustar el tiempo de inyeccién. Usar|
motores de mayor compresion.
Precalentar el combustible antes de la
inyeccion.

Numero de cetano muy bajo de algunos

Golpeo en el motor . . o
P aceites. Tiempo de inyeccion inadecuado

A largo plazo

Calentar el combustible antes de la
inyeccion. Alterar quimicamente el aceite
hacia un éster.

Calentar el combustible antes de la
inyeccién. Alterar quimicamente el aceite
hacia un éster.

Calentar el combustible antes de la
inyeccion. Alterar quimicamente el aceite
hacia un éster. Aumentar los cambios de
aceite de motor. Inhibir la oxidacién con
aditivos en el aceite de motor.

Calentar el combustible antes de la
inyeccion. Alterar quimicamente el aceite
hacia un éster. Aumentar los cambios de
aceite de motor. Inhibir la oxidacién con
aditivos en el aceite de motor.

Formacion de coque en Alta \iscosidad del
inyectores y cabeza del motor combustion incompleta.

aceite vegetal,

viscosidad del
combustion incompleta.

Depositos de carbono en Alta
pistones y cabeza del motor

aceite wegetal,

Alta \iscosidad del ac;eite vegetal,
combustion incompleta. Acidos grasos
libres en el aceite vegetal.

Desgaste excesivo del motor

Polimerizacién del aceite wvegetal vy
recogida de gases de escape en el
céarter.

Fallo en el aceite lubricante
debido a la polimerizacion

1.3. Microemulsiones

Para solucionar los problemas de la alta viscosidad de los aceites vegetales, fueron
estudiadas la formacion de microemulsiones con disolventes como metanol, etanol y
1-butanol. Una microemulsién es una suspension coloidal formada por particulas de
dimensiones de 1 a 150 nm a partir de dos liquidos inmiscibles.

Ziejewski en 1984, prepard una emulsion con un 53% en volumen de aceite de
girasol, un 13,3% de ethanol y un 33,4% de 1-butanol. Esta emulsién no idnica tenia
una viscosidad de 6,31 cSt a 40 °C, un niimero de cetano de 25 y un contenido de
ceniza inferior al 0,01%. Viscosidades mas bajas y mejores condiciones en el spray
se observaron incrementando la cantidad de 1-butanol. En una prueba en el
laboratorio no se observaron problemas de deterioro, pero si que se depositaba
carbon y aumento6 la viscosidad del lubricante.
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El cetanaje o indice de cetano corresponde a la cantidad presente (porcentaje en
volumen) de cetano (hexadecano) en una mezcla de referencia con igual punto de
inflamacion que el carburante (hidrocarburo) sometido a prueba. El numero o indice
de cetano guarda relacion con el tiempo que transcurre entre la inyeccion del
carburante y el comienzo de su combustion. Una combustion de calidad ocurre
cuando se produce una ignicion rapida seguida de un quemado total y uniforme del
carburante. Cuanto mas elevado es el niumero de cetano, menor es el retraso de la
ignicidon y mejor es la calidad de combustion. Por el contrario, aquellos carburantes
con un bajo niimero de cetano requieren mayor tiempo para que ocurra la ignicion y
después queman muy rapidamente, produciendo altos indices de elevacion de
presion. Si el nimero de cetano es demasiado bajo, la combustion es inadecuada y
da lugar a ruido excesivo, aumento de las emisiones, reduccidn en el rendimiento del
vehiculo y aumento de la fatiga del motor. Un humo y ruido excesivos son
problemas comunes en los vehiculos diésel, especialmente bajo condiciones de
arranque en frio.

1.4. Craqueado térmico (pirdlisis)

La pir6lisis es la conversion de una sustancia en otra por medio de calentamiento o
por calentamiento con la ayuda de un catalizador, en ausencia de oxigeno. Los
materiales pirolizados pueden ser aceites vegetales, grasas animales, acidos grasos
naturales y ésteres metilicos de acidos grasos. La pirolisis de las grasas animales se
lleva investigando desde hace mas de 100 afos, especialmente en zonas donde se
carece de reservas de petroleo.

Durante la 1* Guerra Mundial, muchos investigadores estudiaron la pirolisis de los
aceites vegetales para obtener productos validos como combustible. En 1947, se
desarroll6 a gran escala el fraccionamiento térmico del aceite de tung para obtener
productos como diesel y pequefias cantidades de gasolina y queroseno. 68 kg del
jabon procedente de la saponificacion del aceite de tung, produjeron 50 litros de
aceite crudo.

También se estudido el craqueado catalitico de aceites vegetales para producir
biocombustibles, se craquearon aceite de copra y palma sobre un catalizador tipico
usado para el petroleo, Si0,/ALLO; a 450° C para producir gases, liquidos y solidos
de bajo peso molecular. La fase orgdnica condensada fue fraccionada para producir
biogasolina y biodiésel. La composicion quimica del biodiésel era bastante similar a
la obtenida a partir de combustibles fosiles.

El aceite de colza fue pirolizado en un reactor tubular para producir una mezcla de
metil ésteres entre 500 y 850 °C en presencia de nitrogeno. El aumento de la
temperatura, incrementaba la conversion hacia metil ésteres. A altas temperaturas se
obtenia un alto rendimiento para dar hidrocarburos ligeros.
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1.5. Transesterificacion

La transesterificacion es la reaccion de un triglicérido (grasa o aceite) con un alcohol
para formar ésteres y glicerina. Normalmente es una reaccion catalizada para
aumentar el rendimiento y la velocidad. Como la reaccion es reversible, se afiade
exceso de alcohol para desplazar el equilibrio hacia los productos.

CH- O - R, R,-COO-R” CH,- OH
Catalysi |
CH-O0OC-R, + 2ROH = R.-COO-R + CH-0OH
| I
CH.-OOC-R, R,-CO0-R’ CH,-0OH

Triglicéricdo Alcohol Esteres Glicerina

Figura 1.1: Transesterificacion de los triglicéridos con alcohol.

Entre los alcoholes que pueden ser usados en la transesterificacion estan el metanol,
etanol, propanol, butanol y alcohol amilico , siendo el metanol y el etanol los que se
usan mas frecuentemente debido a su bajo coste y las ventajas fisico-quimicas que
presentan.

Para que la reaccion se lleve a cabo, se necesita una relacion estequiométrica de 3
moles de alcohol por cada mol de triglicérido, aunque en la practica se eleva esta
relacién molar para obtener rendimientos mayores. La reaccidon puedes ser catalizada
por bases (NaOH, KOH, carbonatos y alcoxidos de sodio y potasio), acidos
(sulftrico, sulfonico y clorhidrico) y enzimas (lipasas). La catalisis basica es mucho
mas rapida que la 4cida, por lo que es cominmente mdas utilizada en procesos
comerciales.

Para la transesterificacion catalizada por bases los glicéridos y el alcohol tienen que
estar sustancialmente anhidros y con un bajo contenido en acidos grasos libres ya
que la presencia de agua cambia parcialmente el camino de la reaccion hacia la
saponificacion, obteniendo jabones también en el producto. El jabon disminuye el
rendimiento hacia ésteres y glicerina ademas de dificultar la separacion de los
productos.

Tras la transesterificacion de los triglicéridos, los productos son una mezcla de
¢ésteres, glicerina, alcohol, catalizador y tri, di y monoglicéridos, la obtencion de
ésteres puros no es facil, los monoglicéridos causan turbidez en la mezcla de ésteres.

El co-producto de la transesterificacion, la glicerina, necesita ser recuperada, ya que
tiene un valor quimico e industrial alto, la separacion se lleva a cabo
gravitacionalmente o por centrifugado.

Normalmente, tanto los aceites vegetales, como las grasas animales, contienen
acidos grasos libres, fosfolipidos, esteroles, agua, sustancias odorizantes y otras
impurezas. Incluso los aceites y grasas refinados contienen pequefas porciones de
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acidos grasos libres y agua, la presencia de estos dos componentes tienen efectos
muy significativos en la transesterificacion de los glicéridos con alcohol, usando
catalizadores acidos o alcalinos, interfieren en la separacion de los ésteres de acidos
grasos y la glicerina.

1.5.1. Mecanismo y cinética de reaccion

La transesterificacion consiste en una serie de reacciones reversibles, donde el
triglicérido es onvertido en el primer paso en diglicérido, despues en monoglicérido
y finalmente en glicerina, siendo liberado un mol de éster en cada uno de los pasos.

&
I. Triglyceride (TG) + R'OH = Diglyceride {DG) + R'COOR,
k.

Ky
2. Diglyceride (DG) + R'OH = Monoglyceride (MG) + R'CODR,
.‘:'._

A':
3. Monoglyeeride (MG) + R'OH = Glyeerol {GL) + R'COOR,
ke
Figura 1.2: Reacciones de transesterificacion del aceite vegetal con
alcohol para dar ésteres y glicerina.

Pre-step OH  + RWOH - RO + HO or

NaDOR™ = R'O™ + Ma’

Stepl. OR
ROOCE, + OR' —« R, {: 0
or
Step 2.
OR ROH*
R, (:‘ O + HOR® = R (‘I 0 + TORT
{IJ}{' fLH.'
Step 3,
BLOH?
R-C-0O -~ R, COOR" + HOR
[R5

Figura 1.3: Mecanismo de la transesterificacion catalizada con base
(OH ") de los triglicéridos con alcohol.

El mecanismo de reaccion para la catalisis con una base esta formulada por tres
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pasos, mas un paso previo para la formacién del alcéxido correspondiente. El primer
paso es el ataque en el atomo del carbono carbonilo de una molécula de triglicérido
por un anién del alcohol para formar un intermedio de reaccion tetrahédrico. En el
segundo paso, el intermedio tetrahédrico, reacciona con un alcohol (metanol) para
regenerar el anion del alcohol (ion metoxido). En el ultimo paso, se produce la
reorganizacion del intermedio tetrahédrico, para dar la formacion de un éster de
acido graso y un diglicérido. Una pequena cantidad de agua generada durante este
proceso puede dar lugar a una reaccion de saponificacion, formandose jabones.

(Freedman y y cols. 1986), estudio la cinética de la transesterificacion del aceite de
soja (SBO), utilizando una relacion molar 30:1 de butanol:SBO, 1% de H,SO, y 77-
117 °C de temperatura. Con catalizador acido o base la reaccion tuvo una cinética de
pseudo primer orden para butanol:SBO = 30:1. Sin embargo, con catalizador basico
la reaccidon tuvo una cinética de segundo orden para una relacion molar 6:1. La
energia de activacion es del orden de 8 a 20 kcal/mol.

1.5.2. Efecto de la humedad y de los acidos grasos libres

Las materias primas iniciales tienen que tener una serie de especificaciones para que
se de la correcta transesterificacion con un catalizador basico. El triglicérido debe
debe tener un valor de acidez menor que 1 y todos los materiales tienen que estar
sustancialmente anhidros. Si el valor de la acidez es mayor que 1, se necesitara una
mayor cantidad de catalizador NaOH para neutralizar el exceso de los 4cidos grasos
libres. La presencia de agua es la causa de la formacion de jabones, consumiéndose
catalizador y reduciendo su eficiencia. Los jabones formados aumentan la
viscosidad y forman geles haciendo la separacion de la glicerina mucho mas dificil.

Fueron investigados los efectos de la humedad y del contenido de acidos grasos
libres en el sebo vacuno, los resultados mostraron que el contenido en agua debia
estar por debajo del 0,06% en peso y el contenido de los acidos grasos libres deberia
estar por debajo del 0,5% en peso, para obtener la mejor conversion posible.
También se concluyo que el contenido en agua es la variable mas critica del proceso
de transesterificacion.

1.5.3. Efecto de la relacion molar

Es una de las variables que afectan directamente al rendimiento del proceso.
Estequiometricamente, se requieren tres moles de alcohol por mol de triglicérido
para dar 3 moles de éster y un mol de glicerina. La relacion molar esta asociado con
el tipo de catalizador aplicado en el proceso. Una reaccion catalizada por un 4cido,
necesita una relacion 30:1 de butanol:SBO, mientras que si se cataliza mediante una
base solo se requiere una relacion 6:1 de butanol:SBO para obtener el mismo
rendimiento para un tiempo de reaccion dado.
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Bradshaw y Meuly, en 1944, indicaron que la relacién molar més practica para el
metanol:aceite vegetal estaba entre 3,3-5,25:1. Se utiliz6 4,8:1 en muchos casos,
obteniéndose rendimientos del 97-98% dependiendo de la calidad de los aceites.
Mayores relaciones molares, daban como resultado una mayor conversion a éster en
un tiempo de reaccion mas corto. En la etanolisis del aceite de cacahuete una
relacion molar de 6:1 liber6 mas glicerina que con una relaciéon molar de 3:1.

1.5.4. Efecto del catalizador

Los catalizadores usados en el proceso de transesterificacion se clasifican en acidos,
basicos y enzimaticos. La transesterificacion catalizada por medio de base es mucho
mas rapida que la catalizada por acido. Sin embargo si un triglicérido tiene un alto
contenido acidos grasos libres y agua, la transesterificacion catalizada por acido es
posible. Los 4cidos pueden ser sulfirico, fosfoérico, clorhidrico o sulfonico. Las
bases incluyen hidroxido de sodio, metdéxido de sodio, hidréxido de potasio,
metoxido de potasio, amida de sodio y amida de potasio. El metoxido de sodio era
mas efectivo que el hidroxido de sodio ya que al mezclar NaOH con metanol, se
formaba una pequefia porcion de agua que resultaria perjudicial en la
transesterificacion, pero normalmente el elegido como catalizador es el hidroxido de
sodio, ya que es el mas barato de todos y es usado en procesos a gran escala. Las
conversiones a éster con una relacion molar 6:1 para 1% NaOH y 0,5% NaOCH;
fueron muy similares tras 60 minutos de reaccion. La transesterificacion del aceite
de soja con metanol, etanol y butanol usando un 1% de acido sulfarico concentrado
fue insatisfactoria para relaciones molares de 6:1 y 20:1. Mas recientemente una
lipasa inmovilizada fue empleada para catalizar la metanolisis del aceite de maiz en
diéxido de carbono como fluido supercritico, obteniendo una conversion a éster
mayor al 98%.

1.5.5. Efecto del tiempo de reaccion y temperatura
La conversion aumenta con el tiempo de reaccion.

(Freedman y cols. 1984), estudiaron la transesterificacion de aceites de cacahuete,
semillas de algodon, girasol, y soja bajo las condiciones de una relacion molar
metanol:aceite de 6:1 con un 0,5% de catalizador metoxido de sodio y 60 °C. Un
rendimiento del 80% fue observado transcurrido 1 minuto de reaccion para los
aceites de soja y girasol. Después de una hora, las conversiones eran

mayoritariamente las mismas para los cuatro aceites estudiados, rondando entre el
93-98%.

En la transesterificacion del sebo de vaca la reaccion transcurria muy lentamente
durante el primer minuto debido a la mezcla y dispersion del metanol en el sebo. De
uno a cinco minutos la reaccion iba mucho mas rapida, obteniéndose los maximos
valores de conversion a los quince minutos.
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La transesterificacion puede ocurrir a diferentes temperaturas, dependiendo del
aceite utilizado. En la metanolisis del aceite de ricino para dar metil ricinoleato, la
reaccion mas satisfactoria transcurrié a 20-35 °C con una relacion molar entre 6:1 y
12:1 y 0,005-0,35% de catalizador NaOH. Para la transesterificacion del aceite de
soja refinado con metanol (6:1) con NaOH 1% fueron utilizadas tres temperaturas
diferentes. Transcurrida una hora se obtuvieron los siguientes rendimientos: 94, 87 y
64% para las temperaturas respectivas de 60, 45 y 32 °C. Se observa que la
temperatura afecta de manera directa al rendimiento para la obtencion de ésteres.

1.5.6. Evolucion del proceso de transesterificacion

(Bradshaw and Meuly, 1944), patentaron un proceso
para fabricar jabon a partir de aceites o grasas, el [_] [ ] Alohol
proceso se realizaba en dos pasos, la obtencidon de =

7 Catalyst

los ésteres a partir del aceite y tras ello la obtencion { .
de jabon a partir de los ésteres. El aceite era J ——
refinado con un contenido en agua inferior al 1%. /\

Los aceites fueron transesterificados a las
condiciones de temperatura entre 25-100 °C, 1,10-
1,75 equivalentes de alcohol, 0,1-0,5% en peso de
catalizador, la cantidad de alcohol se reducia —”{_:—
sustancialmente  trabajando por etapas. La = b
temperatura y consecuentemente la velocidad de la %—
reaccion podian aumentar si se utilizaba un sistema = ==
de reflujo. Finalizada la reaccidon, se obtenian 2
capas, extrayendo la capa inferior de glicerina. La Glyesring

capa de ésteres era destilada por fraccionamiento a Figura 1.4: Reactor de transesterificacion
presion atmosférica o en condiciones de presion reducida, para poder obtener metil
¢ésteres de C8 y C10.

(Trent, 1945), patentd un proceso de transesterificacion continuo, en el que los
reactantes eran alimentados al reactor a través de un sistema calentado por vapor de
agua. La reaccion de transesterificacion tenia lugar cuando los reactantes se habian
calentado a la temperatura de reaccion necesaria y finalizaba cuando la mezcla de
reactantes y productos abandonaban el calentador. El vapor del alcohol que quedaba
sin reaccionar se expulsaba y los productos se neutralizaban antes de entrar en la
camara inferior del reactor donde se produciria la separacion continua de los €steres
y la glicerina.

T Steam

Acid |

-— .
Condensate

T

A partir de estos procesos se siguieron desarrollando otros novedosos o mejorados
cambiando las condiciones de reaccion o los reactantes. (Smith, 1949), sobre el
proceso de Bradshaw y Meuly aument6 la relacion molar hasta 12:1 y usé un
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intervalo de temperatura entre 20 y 35 °C. Durante 1981, Tanaka desarrolld un
método novedoso para la preparacion de alquilos mas bajos. En el afio 1994, Zhang
transesterificd sebo de vaca de uso alimentario con un contenido en acidos grasos
libres del 0,27%. Hacia el afio 1992, fueron concedidas varias patentes para obtener
combustible biodiésel a partir de aceites y grasas naturales, desarrollando mejoras y
cambios en los procesos.

1.6. Materias primas para la produccion de biodiésel

Se puede decir que la produccion de biodiésel tiende a provenir mayoritariamente de
los aceites extraidos de plantas oleaginosas, especialmente girasol, soja y colza. Sin
embargo, cualquier materia que contenga triglicéridos puede utilizarse para la
produccion de biodiésel (girasol, colza, soja, aceites de fritura usado, sebo de vaca,
grasa de pollo y de pescado, etc).

A continuacion se detallan las principales materias primas para la elaboracion de
biodiésel:

Aceites vegetales convencionales:

- Aceite de girasol

- Aceite de colza

- Aceite de soja

- Aceite de coco

- Aceite de palma

Aceites vegetales alternativos:
- Aceite de Brassica carinata

- Aceite de Cynara cardunculus
- Aceite de Camelina sativa

- Aceite de Crambe abyssinica
- Aceite de Pogianus

- Aceite de Jatropha curcas

Aceites de semillas modificadas genéticamente:
- Aceite de girasol de alto oleico

Grasas animales:
- Sebo de vaca

- Sebo de bufalo

- Grasa de pollo

- Grasa de pescado

11
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Aceites de fritura usados

Aceites de otras fuentes:
- Aceites de producciones microbianas
- Aceites de microalgas

1.6.1. Aceites vegetales convencionales

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la producciéon de biodiésel han
sido los aceites de semillas oleaginosas como el girasol y la colza (Europa), la soja
(Estados Unidos) y el coco (Filipinas); y los aceites de frutos oleaginosos como la
palma (Malasia e Indonesia). Por razones climatologicas, la colza (Brassica napus)
se produce principalmente en el norte de Europa y el girasol (Helianthus annuus) en
los paises mediterrdneos del sur, como Espafia o Italia [Vicente, 2001]. La
utilizacion de estos aceites para producir biodiésel en Europa ha estado asociada a
las regulaciones de retirada obligatoria de tierras de la Politica Agraria Comun
(PAC) que permite el cultivo de semillas oleaginosas a precios razonables. Sin
embargo, la dedicacidon de solo las tierras de retirada para la produccion de materias
primas energéticas supone un riesgo por cuanto estas superficies varian en el tiempo,
ya que el régimen de retirada de tierras depende de la oferta y la demanda de
cereales alimentarios, lo que implica que este indice estd sujeto a alteraciones. En
Espania, el uso de cultivos tradicionales como energéticos esta condicionado ademas
por la produccion del aceite, ya que la produccion media por hectdrea de aceite de
girasol resulta poco atractivo, desde el punto de vista del agricultor, para elegir este
cultivo como fuente de obtencion de biocarburantes.

1.6.2. Aceites vegetales alternativos

Ademds de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies mas
adaptadas a las condiciones del pais donde se desarrollan y mejor posicionadas en el
ambito de los cultivos energéticos. En este sentido, destacan la utilizacién, como
materias primas de la produccion de biodiésel, de los aceites de Camelina sativa,
Crambe abyssinica y Jatropha curcas. Existen otros cultivos que se adaptan mejor a
las condiciones de Espaiia y que presentan rendimientos de produccién mayores. En
concreto, se trata de los cultivos de Brassica carinata y Cynara cardunculus. La
Brassica carinata es una alternativa real al secano y regadio extensivo. La Cynara
cardunculus es un cultivo plurianual y permanente, de unos diez afios de ocupacion
del terreno, y orientado fundamentalmente a la produccion de biomasa, aunque
también pueden aprovecharse sus semillas para la obtencion de aceite. Se obtienen
de 2.000 a 3.000 kilogramos de semillas, cuyo aceite sirve de materia prima para la
fabricacion de biodiésel.

12
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1.6.3. Aceites vegetales modificados genéticamente

Los aceites y las grasas se diferencian principalmente en su contenido en acidos
grasos. Los aceites con proporciones altas de acidos grasos insaturados, como el
aceite de girasol o de Camelina sativa, mejoran la operatividad del biodiésel a bajas
temperaturas, pero diminuyen su estabilidad a la oxidacion, que se traduce en un
indice de yodo elevado. Por este motivo, se pueden tener en consideracion, como
materias primas para producir biodiésel, los aceites con elevado contenido en
insaturaciones, que han sido modificados genéticamente para reducir esta
proporcidn, como el aceite de girasol de alto oleico.

1.6.4. Aceites de fritura usados

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccidn de biodiésel, ya que es la materia prima mas barata, y con su utilizacién
se evitan los costes de tratamiento como residuo. Ademas, como valor anadido, la
utilizacion de aceites usados significa la buena gestion y uso del residuo.

El informe sobre el marco regulatorio de los carburantes propone reciclar aceite de
fritura en biodiésel. Esta alternativa es la que mas ventajas tiene porque ademas de
producir combustible elimina un residuo contaminante como es el aceite usado. Este
aceite da problemas al depurar el agua; sin embargo, su recogida es problematica. La
Comision Europea propone que el Ministerio de Medio Ambiente y los
Ayuntamientos creen un sistema de recogida de aceite de fritura, oleinas y grasas en
tres etapas: industrial, hosteleria y doméstica.

La utilizacién de aceites usados presenta dificultades logisticas, no sélo por su
recogida, como se ha dicho, sino también por su control y trazabilidad debido a su
caracter de residuo. En el caso espaiol, dicha recogida no estd siendo promovida
enérgicamente por la Administracion pese a que la Ley 10/98 de Residuos establece
la prohibicion de verter aceites usados, lo cual es un incentivo mas para su
utilizacion en la fabricacion de biodiésel.

1.6.5. Grasas animales

Ademas de los aceites vegetales y los aceites de fritura usados, las grasas animales,
y mas concretamente el sebo de vaca, pueden utilizarse como materia prima de la
transesterificacion para obtener biodiésel. El sebo tiene diferentes grados de calidad
respecto a su utilizacion en la alimentacion, empleandose los de peor calidad en la
formulacion de los alimentos de animales. La aplicacion de grasas animales surgio a
raiz de la prohibicién de su utilizacion en la produccidn de piensos, como salida para
los mismos como subproducto. Sin embargo, actualmente no existe un nivel de
aplicacion industrial en Espafia.
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1.6.6. Aceites de ofras fuentes

Por otra parte, es interesante sefialar la produccion

de lipidos de composiciones similares a los aceites Oxigena
vegetales, mediante procesos microbianos, a partir

de algas, bacterias y hongos, asi como a partir de flBEe e

microalgas.

La producciéon de algas no compite con la
agricultura. Las instalaciones de produccion de
algas son cerradas y no requieren tierra para su
crecimiento, usan un 99% menos cantidad de agua
que la agricultura convencional y pueden ubicarse
en terrenos no dedicados a la agricultura y situados

lejos del agua. Ya que todo el organismo convierte gigura 1.5: Esquema productivo de las
la luz del sol en aceite, las algas pueden producir microalgas

mas aceite en un area del tamafio de un garaje que

una plantacion del tamafio de un campo de fltbol de soja.

Aceite

Las especies de algas que se dan de forma natural pueden, bajo las condiciones
adecuadas, producir aceite hasta limites proximos al tedrico. Su pequefio tamario
(inferior a 30 micras) y su naturaleza acudtica las hace ideales para sistemas cerrados
de produccion a gran escala, altamente automatizados llamados fotorreactores. Estos
sistemas estan disefiados para proporcionar a cada célula las condiciones precisas
necesarias para la maxima productividad.

Las algas crecen muy bien en presencia de altas concentraciones de didxido de
carbono. Y el dioxido de nitrogeno, un contaminante de las centrales eléctricas, es
un nutriente para las algas. Las instalaciones de produccion de algas pueden por lo
tanto alimentarse con los gases de escape de las centrales eléctricas que usan
combustibles fosiles, para aumentar significativamente la produccion y limpiar el
aire.

Los carbohidratos que permanecen después de que el aceite ha sido extraido de las
algas, pueden ser usados para elaborar piensos para animales, etanol y
potencialmente secuestrar carbon.

1.7. Biocombustibles de segunda generacion

Existe el debate sobre la sostenibilidad de la produccion de biocombustibles, ya que
se hace uso de plantaciones energéticas, desplazando en estas tierras la finalidad
alimentaria por la funcidon energética. Un estudio sobre las necesidades de terreno
expuso que se necesitarian 286.000 kildometros cuadrados, es decir, el area que
cubren Bélgica y Alemania juntas, para cultivar la cantidad de materia prima
necesaria para que los biocombustibles puedan suponer el 10% de todos los
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combustibles en los mercados existentes. Esto conduce a nuevos problemas como el
abastecimiento de alimentos, la escasez de tierras y de agua, la pérdida de
biodiversidad y la erosion del suelo. Por ello se estdn buscando nuevas vias para
obtener las materias primas de los biocombustibles sin incurrir en esta problematica.
A pesar de que la investigacion deberia centrarse en mejorar los biocombustibles de
primera generacion existentes y su gestion, en Ultima instancia, €stos no deberian
considerarse como el fin en si mismo, sino como un escalon para avanzar hacia la
proxima generacion de biocombustibles, los de segunda generacion.

1.7.1. ¢ Qué son los biocombustibles de 22 generacion?

Los combustibles de primera generacion son el etanol y el biodiésel, que se
producen mediante las técnicas conocidas a partir de cultivos tradicionales como la
cafia de azucar, el maiz, el sorgo, la palma africana, la soja, Jatropha y la higuerilla,
entre otros.

Los de segunda generacion son combustibles producidos a partir de materias primas
que no son fuentes alimenticias, para lo cual se utilizan tecnologias que todavia
estan en etapas de investigacion y desarrollo y con costes de produccién aun muy
elevados. Los combustibles de segunda generacion seran una alternativa muy
efectiva para reemplazar a los combustibles fosiles sin utilizar cultivos alimenticios.

El etanol de segunda generacion se puede producir a partir de celulosa . El proceso
consiste en convertir la celulosa, que puede provenir de pastos perennes como el
pasto varilla (switchgrass), restos de cosechas, tallos de maiz, bagazo de cafia,
arboles de rapido crecimiento, residuos organicos municipales y de casi cualquier
otro material orgdnico, en azucares, para lo cual se utilizan enzimas de alta
tecnologia y se fermentan los azlicares, de lo cual resulta el etanol.

Por otra parte, se puede producir biodiésel de segunda generacion a partir de algas
con un alto contenido de lipidos, para lo cual existen especies y tecnologias
apropiadas. El aceite extraido de las algas se puede transformar en biodiésel,
mediante el proceso de transesterificacion antes mencionado. Se estima que con las
tecnologias actuales de una hectarea de algas anualmente se pueden obtener mas de
20.000 litros de biocombustible, rendimiento que seguird mejorando conforme se
perfeccionen las tecnologias. Las algas requieren agua, luz y CO,, que puede ser
obtenido de las chimeneas utilizadas en procesos industriales, lo que reduciria en
forma significativa uno de los principales gases causantes del efecto invernadero. De
las algas también se pueden obtener almidones, los cuales pueden convertirse en
etanol. Algunas algas poseen un gran valor nutricional como fertilizante para
cultivos y cumplen con las normas de agricultura orgénica que se han establecido.
Actualmente los cientificos definen a las algas como un “petréleo” biologico, al ser
un recurso biologico renovable y que absorbe CO, en un ciclo sin fin.
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1.Produccioén de biodiésel

1.8. La glicerina, subproducto en el proceso de
transesterificacion de triglicéridos

En la sintesis del biodiésel, se forman entre el aceite y el alcohol metilico, ésteres en
una proporciéon aproximada del 90% mas un 10% de glicerina. La glicerina
representa un subproducto muy valioso que de ser refinada a grado farmacologico
puede llegar a cubrir los costos operativos de una planta productora. La glicerina es
eliminada del proceso cuando se procede al lavado con agua. Sin embargo, la
glicerina puede encontrarse en el biodiésel como consecuencia de un proceso
inapropiado, como puede ser una insuficiente separacion de la fase de glicerina o un
insuficiente lavado con agua. La glicerina se emplea en la fabricacion, conservacion,
ablandamiento y humectacion de gran cantidad de productos, éstos pueden ser
resinas alquidicas, celofan, tabaco, explosivos (nitroglicerina), farmacos 'y
cosméticos, espumas de uretano, alimentos y bebidas, etc.

Asi, como coproducto de la produccién de biodiésel se obtendria glicerina, de
calidades farmacéutica e industrial. Estas glicerinas tienen un valor econdémico
positivo y su comercializacion forma parte de la rentabilidad del biodiésel. Sin
embargo, la creciente oferta de glicerina esta provocando ya una disminucion de sus
precios de venta con la consiguiente problematica de merma de rentabilidad que ello
supone para el sector del biodiésel. Al nivel actual de produccion, las glicerinas
empiezan a no tener suficientes salidas comerciales actualmente, por lo que es
especialmente relevante asegurar los canales de comercializacion de este producto.

Con el aumento de la produccion de biodiésel, la glicerina se enfrenta a un reto de
investigacion y desarrollo de cara a tener una salida para la misma debido a su
aumento significativo en los proximos afios. Por ello, se deben buscar nuevas salidas
y aplicaciones al producto final o bien encontrar nuevas aplicaciones en las que ésta
actlie como materia prima quimica.
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2. Glicerina como aditivo de
combustibles

2.1. Introduccion

En este capitulo se va a estudiar otra forma de valorizar la glicerina obtenida en la
produccidon de biodiésel, mediante la adicion o transformacién para afiadirla a
combustibles ya existentes, consiguiendo asi una variante en las caracteristicas del
combustible respecto a su forma original.

2.2. Produccién mas limpia de gasolina utilizando la glicerina:

Cleaner gasoline production by using glycerol as fuel extender.
Kiatkittipong, W., Suwanmanee, S., Laosiripojan, N., Praserthdam, P. y Assabumrungra, S.

La eterificaciéon de la glicerina es una de los procesos prometedores para la
produccidon de un combustible oxigenado. El uso de estos éteres puede reducir las
emisiones, principalmente materia particulada, CO y compuestos carbonilos, en los
gases de escape. También es importante que el uso de los éteres oxigenados de la
glicerina puede disminuir el punto de enturbiamiento (cloud point) del combustible
diésel al ser combinado con el biodiésel. La produccion de éteres oxigenados se
consigue a partir de la reaccion de isobutileno (IB) con glicerina en presencia de un
catalizador 4cido para dar una mezcla de mono-, di- y tri-tert-butil éteres de la
glicerina (llamados respectivamente MTBG, DTBG y TTBG). Esta reaccion
catalizada con resinas de intercambio de iones acidos, Amberlist 35, dio cinco
productos de éteres: dos de MTBG, dos de DTBG y uno de TTBG. Entre ellos,
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DTBG y TTBG son los productos deseados debido a sus buenas propiedades de
mezcla con el combustible diésel. Las condiciones Optimas para una selectividad
correcta fueron, relacion molar IB/Glicerina de 3, con una temperatura de operacion
de 80 °C. También fue investigada esta misma reaccion con otros catalizadores:
Amberlist 35, Amberlist 15, acido p-toluenosulfonico y dos zeolitas, H-Y y H-p. La
mayor conversion de glicerina del 88,7% se obtuvo sobre la zeolita H-Y tras 8 horas
de reaccion, mientras que Amberlist 35 dio la mayor selectividad (DTBG + TTBG).
En otra investigacion se tratd la eterificacion con IB utilizando como catalizador
silice mesoestructurado modificado con acido sulfonico, es decir, silice
mesoestructurado funcionalizado con acido propilsulfonico y acido arenesulfonico.
Las selectividades de los productos han sido ordenadas de mayor a menor
DTBG>TTBG>MTBG. En lugar de IB, alcohol terbutilico (TBA) ha sido utilizado
recientemente como alternativa para la produccion de éteres a partir de la glicerina.
El uso del TBA da como productos éteres oxigenados comunes tales como etil tert-
butil eter (ETBE) y tert-amil etil éter (TAEE). Mas adelante, se estudio la
eterificacion de la glicerina con IB o TBA sobre catalizadores de tipo Amberlist y
zeolitas H-Y y H-B. Las zeolitas proporcionaron una menor selectividad que las
resinas de intercambio i6nico, ademas, la formacion del agua en el caso de usar el
TBA como reactivo tiene un efecto de la inhibicion sobre la terbutilacion de la
glicerina. El mayor rendimiento (aproximadamente 87-88%) para el Amberlist 15 y
Amberlist 35 fue obtenido a 60 °C cuando se utilizé IB como agente de eterificacion.
Aunque los éteres de la glicerina han sido estudiados principalmente como aditivos
para diésel, se han divulgado estudios en los que se pueden conseguir altos nimeros
de octano, por lo tanto se puede utilizar como alternativa para mejorar el octanaje de
la gasolina como son el metil tert-butil eter (MTBE), etil tert-butil eter (ETEB), tert-
amil metil eter (TAME) y tert-amil etil eter (TAEE). Sin embargo, como se muestra
abajo, hasta ahora, los trabajos de desarrollo se han limitado a dos agentes
eterificantes, el IB y TBA para la eterificacion de la glicerina.

La gasolina obtenida a partir de craqueo catalitico (FCC) contiene varias olefinas
reactivas C4-Cs que sirven de fuentes para la eterificacion. Por contra, este contenido
en olefinas puede ser eliminado o minimizado antes de ser usado como gasolina,
desde el punto de vista ambiental. La eterificacion de la gasolina FCC ha sido
estudiada con €xito con metanol y etanol. Al eterificarla con etanol, se observo que
el producto mayoritario en los productos fue el TAME. También fue estudiada la
eterificacion sobre zeolita-f y Amberlist 16 demostrando que el catalizador mas
adecuado para esta reaccion era la zeolita-f ya que ofrece productos con un alto
numero de octano y una alta conversion, asi como, un vapor de mezcla de Reid de
baja presion (bRvp). Con lo que al tener un bRvp mas bajo, se evitan los problemas
de arranque en frio.

En este trabajo, se muestra la posibilidad de utilizar una amplia gama de eteres
producidos por eterificacion de la gasolina FCC y la glicerina para la mejora de la
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gasolina. El proceso ha sido investigado mediante la eterificacion de la gasolina
FCC con glicerina con tres catalizadores diferentes; Amberlist 16, Amberlist 15 y
zeolita-B. Las propiedades del producto de la gasolina eterificada, RON, bRwvp,
temperatura de destilacion y composicion, han sido comparadas con la gasolina FCC
original.

2.2.1. Parte experimental

Reactivos quimicos

La gasolina FCC fue obtenida a partir del craqueo catalitico en una refineria de
petroleo. Su composicion se muestra en la Tabla 2.1. En el estudio se utilizd
glicerina del 99,5% en volumen.

Tabla 2.1: Composicion de la gasolina FCC en porcentaje de volumen.

Numero de n- parafinas  i- parafinas Olefinas Naftenos Aromaticos Total
carbonos

c4 0,215 0,111 1,208 0,000 0,000 1,534

C5 0,996 7,691 6,693 0,000 0,000 15,380

C6 1,102 11,764 7,053 1,631 0,323 21,873

c7 0,794 7,146 7,246 2,564 2,230 19,980

C8 1,059 5,953 0,688 2,230 4,608 14,538

C9 0,391 3,030 1,973 2,827 5,079 13,300

C10 0,257 2,620 0,000 0,137 5,563 8,577

C11 0,281 0,829 0,000 0,087 0,766 1,963

C12 0,077 0,445 0,000 0,205 0,909 1,636

Total 5,072 39,591 24,825 9,681 20,478 99,647
Catalizador

Dos grupos de catalizadores fueron utilizados en este estudio: zeolita-f} y resinas de
intercambio de cationes macroreticulares, Amberlist 15 y Amberlist 16. Tras su
utilizacion los catalizadores fueron secados durante toda la noche en un horno a 110
°C. Las propiedades fisicas de los tres catalizadores se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: Propiedades fisicas de los catalizadores,

Are.a_ Tama’no de Diametro de Volumen de
superficial particula poro (nm) poro
(m?%g) (pm)
Amberlist 16 45 700 20 1,82
Amberlist 15 53 600-850 30 0,4
Zeolita-B 625 45 0,58 0,13
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Instrumentos

La eterificacion de la gasolina FCC con glicerina se llevé a cabo en un reactor
autoclave de forma cilindrica como el que se muestra en la Figura 2.1.El volumen
del reactor fue de aproximadamente unos 100 cm’ con una altura de 8 cm y un
diametro interno de 4 cm. La valvula para la toma de muestras liquidas y el punto
para conectar el termopar, se instalaron en la parte superior del reactor. La mezcla
fue agitada usando un agitador con una velocidad maxima de 1163 rpm en todos los
experimentos. A esta velocidad, el efecto de la resistencia a la transferencia de masa
externa fue insignificante. Durante la reaccion, el reactor se mantuvo a temperatura
constante mediante la circulacion de agua caliente a través de una camisa
calefactora.

Medidor de presion
N,—>

Toma de ac:] g Controlador de motor Controlador de
— mad | =

muestras S ol
4 Temperatura
- :

Indicador de temperatura

oooo
Controlador

Circulacion del bano
de agua

A

Figura 2.1: Diagrama esquematico del montaje experimental.

Andlisis

Los productos de reaccion fueron analizados en PIANO (parafinas, isoparafinas,
aromaticos, naftenos y olefinas) mediante cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama. El andlisis estandar del niumero de octano en laboratorio
(RON), la presion de vapor de mezcla Reid (bRvp) y la temperatura de destilacion
fueron realizados siguiendo los métodos estdndar de ASTM D-2699, de ASTM D-
5191 y de ASTM D-86, respectivamente.

Procedimiento de operacion

El sistema de reaccion contenia 84 ¢cm’ de gasolina FCC, 16 cm’ de glicerinay 10 g
de catalizador, se mantuvieron a 70 °C durante 10 horas bajo una presion de 2,6 MPa
de N». Antes de la reaccion, la mezcla se separ6 en dos fases ya que la glicerina y la
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gasolina FCC son insolubles la una en la otra. Por lo tanto, no se tom6 ninguna
muestra durante las 10 h de la reaccion. Tras la reaccion, el reactor fue enfriado
hasta temperatura ambiente antes de recoger la muestra para evitar pérdidas por
evaporacion. La gasolina fue centrifugada para separar el catalizador de la
disolucion antes de realizar los analisis.

2.2.2. Resultados y discusion

De acuerdo con la composicion de la gasolina FCC inicial, mostrada en la Tabla 2.1,

esta contiene un 25% de olefinas, principalmente en el intervalo de los
hidrocarburos de Cs-C.

Investigacion del catalizador y las condiciones de operacion

A partir de este estudio, se encontrd que la actividad de los catalizadores puede ser
ordenada de la siguiente manera Amberlist 16 > Amberlist 15 >> zeolita-. Solo
Amberlist 16 dio un conversion completa de la glicerina tras las 10 h de reaccion. Se
ha observado que las cantidades de glicerina que permanecen en los casos de los
catalizadores Amberlist 15 y zeolita-B fue dificil de determinar puesto que fue
inmiscible como un coloide y quedo pegada. Ademas, la glicerina que queda en la
gasolina puede dafiar los instrumentos para las pruebas de la gasolina. Por lo tanto,
las conversiones de glicerina no fueron calculadas y el catalizador Amberlist 16 fue
el elegido para la reaccion.

3.0
2.8 !
CuCs
2.6 I
24
22
2.0
1.8

-+ Cf, >

< C4 »

O FCC gasoline
@ Etherified product

Concentration (% mol)

Iso-olefinic compounds

Figura 2.2: Compuestos iso-olefinicos de la gasolina FCC y de los productos FCC eterificados
La Figura 2.2 compara la cantidad de compuestos 1so-olefinicos en la gasolina FCC
original respecto de la gasolina FCC eterificada. Puede verse que pequefias iso-
olefinas C4-Cs disminuyen tras la reaccion de eterificacion. Sin embargo, iso-
olefinas con mayor niimero atomico C; se mantienen constantes e incluso aumentan
ligeramente. Las conversiones de las olefinas son menores con mayor nimero
atomico puesto que las olefinas de mayor tamafo dificilmente entran en los poros
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del catalizador. Se puede observar que la isomerizacion y la dimerizacion entre
compuestos olefinicos también sucede junto a la eterificacion principal, por lo tanto,
el célculo para identificar el grado de eterificacion basado en los cambios de las
olefinas resulta dificil. El ligero incremento en algunas olefinas mayores puede ser
debido a la presencia de reacciones de dimerizacion. Ademas, los poros
relativamente pequefios de la zeolita-B pueden ser Utiles para la eterificacion con
metanol o etanol. Sin embargo, para un agente de eterificacion mayor, mas
ramificado y con mayor nimero de grupos OH como la glicerina, puede requerir un
catalizador con mayor tamafio de poro para que los reactantes entren en el poro y
para la desorcion de moléculas mas grandes de los productos de eterificacion. Esta
puede ser la razon por la que Amberlist 15 y 16 dan una significante mayor actividad
catalitica que la zeolita-p como puede observarse en este estudio. Este estudio
también reafirma el estudio en el que se eterificaba IB con glicerina y concluian que
el tamafio de poro y la acidez de las resinas de intercambio 16nico macroreticulares
dan una mayor conversion de la glicerina y selectividad a DTBG y TTBG. Sin
embargo la diferencia entre los catalizadores Amberlist 15 y 16 necesitard una
mayor investigacion.

La influencia de la cantidad de catalizador y la temperatura de operacion también
fueron investigadas mediante la variacién de la cantidad de catalizador Amberlist 16
con cantidades de 0,5, 5y 10 g con un intervalo en la temperatura de operacion entre
50y 70 °C. Se observo que la conversion de glicerina aumenté con el incremento de
la temperatura de operacion desde los 50 °C hasta los 70 °C. Ademas, la glicerina
podia convertirse completamente con sélo 10 g de Amberlist 16 a una temperatura
de 70 °C.

Caracterizacion de los productos de eterificacion y gasolina FCC

Tanto el RON (octanaje medido en laboratorio) como el bRvp de los productos de
eterificacion, se muestran en la Tabla 2.3. Se puede observar que el RON de la
gasolina FCC eterificada con glicerina es de 90,1 superior al de la gasolina FCC
original (88). El mayor numero de octano del producto de la gasolina FCC
eterificada respecto a la gasolina FCC original implica que el RON de los productos
de éteres es mayor que el de los compuestos olefinicos. Ademas, conforme se
consumen los compuestos olefinicos durante la reaccidon, el bRvp de la gasolina
eterificada disminuye desde 6,5 psia hasta 4,5 psia. La reduccién del bRvp es
beneficiosa, especialmente en paises tropicales o en épocas de verano. El aumento
del RON es diferente en el caso de eterificacion con glicerina que en el de etanol. En
los estudios previos, la gasolina FCC fue eterificada con un 20% vol de etanol,
catalizada por Amberlist 16, obteniéndose un RON de 93. El etanol sin reaccionar
que quedaba en la gasolina podia aumentar el ocatanje ya que el RON del etanol es
de 118. Sin embargo en el caso de la glicerina, este compuesto no puede quedar en la
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gasolina, por lo que el RON obtenido se debe unicamente al proceso de
eterificacion. Existe un aumento casi insignificante en la densidad de la gasolina
eterificada respecto a la original como se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Comparacion de las propiedades de las gasolinas

Gasolina FCC  Gasolina FCC eterificada
original con glicerina
RON 88 90,1
bRwp (psia) 6,5 4,5
Densidad (g/cm?) 0,7186 0,7403

La Figura 2.3 muestra la comparacion de las curvas de destilacion de la gasolina
FCC original, la gasolina FCC eterificada con glicerina y la gasolina FCC
eterificada con etanol. La eterificada con glicerina muestra una mayor temperatura
de destilacion en todos los porcentajes de volumen evaporados respecto a la gasolina
original. La forma de la curva de la gasolina eterificada con glicerina es mucho mas
similar a la original que la de la gasolina eterificada con etanol. Esto se debe a la
completa conversion de la glicerina a éteres que tienen propiedades similares a la
gasolina. El aumento de la temperatura de destilacion podria soportar la disminucion
del bRvp de los productos eterificados como se muestra en la Tabla 2.3.
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Figura 2.3: Curva de destilacion para las gasolinas FCC
original,eterificada con etanol y eterificada con glicerina.

2.2.3. Conclusiones

La eterificacion de gasolina obtenida a través del proceso FCC con glicerina en
presencia de catalizadores acidos, es un proceso prometedor para la mejora de la
calidad de la gasolina, asi como la utilizacion de la glicerina como suplemento del
combustible. La actividad catalitica puede ser ordenada de la siguiente manera;
Amberlist 16 > Amberlist 15 >> zeolita-B. La gasolina eterificada con glicerina
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muestra un mayor numero de octano y un menor bRvp, siendo propiedades
deseadas. La temperatura de destilacién de la gasolina eterificada aumenta en todos
los porcentajes de volumen evaporado de forma muy similar a la gasolina obtenida
del proceso FCC. Las condiciones de operacion adecuadas para el proceson fueron
una relacion de volumen gasolina FCC/glicerina de 84:16 con una temperatura de
operacion de 70 °C, 10 g de catalizador Amberlist 16 y 10 h de tiempo de reaccion.

2.3. Conversion de la glicerina en combustibles liquidos

Conversion of Glycerol to Liquid Fuels.
Henao, C., Simonetti, D., Dumesic, J. y Maravelias, C.

En este estudio, se va a explorar las opciones que existen en la conversion de la
glicerina desechada en la produccion de biodiésel hacia hidrocarburos lineales de
cadena larga para su uso como combustibles liquidos. El método a seguir es acoplar
la obtencidn de gas de sintesis mediante reformado de la glicerina sobre catalizador
de PtRe, ecuacion (2.1), para usarlo después en una sintesis Fischer-Tropsch
obteniendo la conversion a alcanos liquidos, como se observa en las ecuaciones (2.2
y 2.3). Este proceso integrado puede mejorar la economia del proceso Fischer-
Tropsch reduciendo los costes asociados con la produccion de gas de sintesis.
También, el proceso reduce el tamafio del reactor de sintesis Fischer-Tropsch
mediante la produccion de una corriente de gas de sintesis sin diluir, eliminando las
etapas de limpieza. Por lo tanto, el proceso integrado permite una planta de Fischer-
Tropsch de menor escala para producir combustibles liquidos de biomasa, como
seria requerido para la utilizacion de la corriente de la glicerina derivada de la
produccion del biodiésel.

C,H,0, - 3CO,+TH, (2.1)
nCO+ 2nt )H, « CH, .t nH,0 (2.2)
nCO+ (2nm)H, « CH, t nH,0 (2.3)

2.3.1. Consideraciones generales

El objetivo principal de este capitulo es la sintesis y evaluacion economica del
proceso de transformacion de la glicerina cruda, generada como subproducto en la
industria del biodiésel, en hidrocarburos liquidos que pueden ser utilizados como
combustible de transporte. El estudio de la sintesis fue llevado a cabo usando un
modelo detallado de simulacidon-evaluacion, este acercamiento permite el uso de los
calculos exactos de las propiedades termodindmicas, modelado de la unidad de
proceso asi como procedimientos detallados del calculo del coste.
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Materias primas, caracterizacion y capacidad de la planta

La calidad de la glicerina cruda suele ser dependiente del lugar o el proceso
mediante el cual es producida. Una glicerina sin refinar tipica procedente de una
industria productora de biodiésel suele incluir en % en peso: 84,5% glicerina, 0,3%
metanol, 12,2% humedad y 3,0% de NaCl. El disefio presentado aqui, tiene
capacidad para procesar 16.000 ton/afio de dicha mezcla.

Reactor de reformado de la glicerina (GR)

El reformador de la glicerina es un reactor isotérmico multi tubular de lecho fijo.
Utilizando estudios previos sobre el reformado de la glicerina, se utilizd un
catalizador PtRe/C con una disolucion acuosa de glicerina en un intervalo de
concentraciones de peso entre 50-80%, a una temperatura de 548 K y presiones
comprendidas entre 5 y 17 bar, obteniéndose asi buenas actividades cataliticas.

Reactor de Fischer-Tropsch (FT)

La unidad de Fischer-Tropsch (FT) es también un reactor isotérmico multitubular de
lecho fijo. Para este estudio se ha utilizado el modelo cinético para un catalizador
basado en cobalto, este modelo cinético combina una expresion para el consumo
total del CO y una funcion para la distribuciéon del producto en la forma de la
formula de Anderson-Schulz-Flory.

2.3.2. Diagrama de proceso

El diagrama de proceso propuesto se muestra en la Figura 2.4. En este proceso, la
glicerina cruda es alimentada a una unidad de evaporacion a baja presion para
eliminar las sales inorganicas que contenga, que podrian afectar a las siguientes
operaciones. La corriente de vapor de agua generada es mezclada con agua para
ajustar su composicion y finalmente es condensada. Esta corriente de glicerina
procesada es comprimida y calentada antes de ser alimentada al reformador de
glicerina (GR) donde serd transformada en gas de sintesis. La corriente de gas de
sintesis, mas tarde es mezclada con la corriente de recirculacion de hidrocarburos
ligeros y alimentada al reactor de Fischer-Tropsch (FT), para producir una mezcla de
hidrocarburos mas pesada. Las condiciones de operacion fueron elegidas para
permitir la operacion combinada de los reactores GR y FT, eliminado unidades de
compresion intermedias. La corriente de hidrocarburos resultante es finalmente
separada en tres partes: compuestos ligeros, una fraccion de Cs que puede ser
incorporada a los combustibles para el transporte, y finalmente, una corriente de
desecho acuosa.

La novedad de este proceso se presenta en el catalizador basado en rhenio que
permite acoplar el reformado de glicerina al reactor de Fischer-Tropsch. Este
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reformador de glicerina produce un gas de sintesis altamente concentrado, preparado
para ser utilizado en la unidad FT. Los costes operacionales del reformador son
significativamente menores que los de los gasificadores de biomasa usados
tradicionalmente en el proceso de Fischer-Tropsch, siendo entonces un proceso
alternativo mas competitivo.

Desde el punto de vista termodindmico, la alta conversion de la glicerina y una
adecuada relacion H,/CO en el gas de sintesis producido por la reacciéon GR estan
favorecidas por bajas presiones y altas temperaturas. Por otra parte, la alta
selectividad a Cs: en la reaccion FT estd favorecida a altas presiones y bajas
temperaturas. Estas tendencias no permiten la completa integracion de calor entre
los dos reactores, porque el acople térmico entre el reactor FT exotérmico con el
reactor GR endotérmico requeriria que la temperatura en el reactor GR fuese menor
que la del reactor FT.

H,0

Glicerina
cruda

Proceso de glicerina GR FT Separacion de
cruda reactor reactor productos

Figura 2.4: Diagrama de flujo del proceso para conversion de glicerina en combustible.

Sin embargo, se encontrd6 que operando ambos reactores a presiones similares se
consigue que la temperatura del reactor GR sea mayor que la del reactor FT, siendo
esta la mejor opcion. De esta forma, un paso de compresion intermedia entre los
reactores no se requiere y la ganancia en la selectividad a Cs, compensa los ahorros
potenciales de la integracion de calor.

Para los procesos preliminares disefiados en este estudio, ambos reactores GR y FT
operaron aproximadamente a 17 bares, mientras que las temperaturas de operacion
fueron de 573 y 548 K respectivamente. En el reactor FT, estas condiciones dan una
alta selectividad a Cs., y en el reactor GR las condiciones favorecen la reaccion
water gas shift, un efecto que puede ser controlado limitando el contenido en agua
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en la corriente de glicerina que alimenta al reactor GR, dejando una relacion del gas

de sintesis H,/CO apropiada.

2.3.3. Evaluacion economica

Para la evaluacion econdmica del proceso se utilizo un programa basado en el
modelo de simulacion del proceso. Los costes de la materia prima son asumidos a
partir de la glicerina cruda procedente de la produccion de biodiésel, mientras que el
beneficio obtenido en la produccién de las fracciones ligeras y liquidas de los
hidrocarburos se asumen como si fueran respectivamente los del gas natural y la
gasolina. Los precios estandar de los materiales considerados fueron:

* Precio de la glicerina cruda: Algunos informes indican que la alta
disponibilidad de glicerina cruda procedente de la obtencién del biodiésel y
otros procesos, ha disminuido el precio a niveles cercanos a 0,02 US$/1b (0,044

USS$/kg).

* Precio de la mezcla liquida de hidrocarburos: El valor de la mezcla fue
considerado como el 80% del valor de la gasolina, 1,80 US$/gal (0,48 US$/L)

* Precio de la mezcla ligera de hidrocarburos: El valor de esta mezcla se asume
como el 30% del precio actual del gas natural.

Los principales parametros para este estudio y los principales indicadores
econdmicos se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Pardmetros de evaluacion economica y resultados del proceso de evaluacion.

Economic life (afios)
Working Cap./Cap. Expense
Op. Charged/Op. Labor
Owerhead/Op. Labor
Desired RoR (%/afios)
Tax Rate (%/afos)
Salvage value/Cap. Cost
Depreciation

Cap. Escalation
Material Escalation
Product Escalation

Utility Escalation

30
5,00%
15,00%
40,00%
8,00%
40,00%
20,00%
S.L.
5,00%
1,50%
5,00%
3,00%

Cap Cost (US$) 3899 000
Op. Cost (US$/afio) 1 436 000
Raw Material Cost (US$/ario) 644 000
Utility Cost (US$/afio) 26 000
Product Sales (US$/afio) 1 957 000

El valor actual neto (VAN) del proyecto usando los valores nominales antedichos es
positivo ( 6,5-10° US$). Lo beneficioso del proceso depende sobre todo del precio de
la glicerina cruda, que es la Gnica materia prima, y del precio de la gasolina, que
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determina directamente el precio del producto principal del proceso. Para explicar la
incertidumbre de estos pardmetros, se realizaron estudios del analisis de
sensibilidad. La meta en estos estudios era determinar un limite superior en el precio
de la glicerina cruda y un limite més bajo en el precio de la gasolina que todavia
permitiria que los procesos fueran economicamente factibles (punto de equilibrio).

Con este fin, los calculos detallados del VAN donde se realiza la modificacion, con
los dos precios ya mencionados mientras se mantiene los demds parametros a sus
valores nominales presentados arriba. Los resultados de estos analisis se presentan
en la Figura 2.5. El precio (maximo) de equilibrio para la glicerina es 4.5¢/lb
(0,071€/kg). Lo mas interesante, el precio (minimo) de equilibrio de la gasolina es
1.12%/gal (0,3 US$/L), que es otra vez mas bajo que el precio normal, indicando que
el proceso integrado de GR-FT puede ser econdmicamente atractivo incluso con
precios del petroleo relativamente bajos. Asi, se concluye que el proceso propuesto
tiene el potencial econdomico que justifica su futuro desarrollo.
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Figura 2.5: Andlisis del VAN para los precios de la glicerina cruda y de la gasolina. Los valores nominales conducen
a un VAN positivo.

2.3.4. Conclusiones

Se presenta un novedoso método para la obtencion de hidrocarburos a partir de la
glicerina, estudiando el proceso y su evaluacion economica. El disefio propuesto
tiene numerosas ventajas. El reformado de la glicerina (GR) puede ser llevado a
cabo a altas presiones, eliminando el paso de la compresion del gas de sintesis, que
es requerido en el reactor de Fischer-Tropsch (FT). La segunda ventaja es que la
glicerina puede ser reformada a temperaturas por debajo de los 600 K, lo que
permite cierta integracién termodinamica con el proceso exotérmico FT. En tercer
lugar, comparado con los procesos de biomasa tradicionales en el proceso FT, el
proceso propuesto tiene un menor coste ya que no requiere una unidad de
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gasificacion y limpieza del gas de sintesis. Finalmente, esto permite el uso de la
glicerina a partir de otras fuentes como la fermentacion de carbohidratos. El andlisis
de sensibilidad en los precios de materias primas y de productos indica que el
proceso tiene el potencial econdmico para justificar su futuro desarrollo. El
diagrama de proceso propuesto constituye el resultado de un estudio preliminar de la
sintesis. El proceso se puede mejorar con el desarrollo de mejores catalizadores y el
uso de las herramientas de proceso sistematicas de la sintesis y de optimizacion.
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3. Productos de alto valor
anadido

3.1. Introduccion

Dentro de las estrategias que se estan estudiando para valorizar la glicerina,
subproducto generado en la fabricacion del biodiésel, y asi rentabilizar la produccion
de biodiésel, una opcidn es la de obtener productos de alto valor afiadido a través de
esta, utilizando la glicerina como fuente de carbono en la sintesis.

La produccion de biodiésel en la actualidad conlleva unos costes que lo hacen poco
competitivo desde el punto de vista economico frente al diésel procedente del
petroleo, mas aun si la produccion no es continua debido a la demanda o no se
produce a gran escala.

Para poder hacer mds atractiva la produccion de biodi¢sel desde la perspectiva
econdmica, una opcidn viable es el poder sacarle no s6lo rentabilidad a la venta del
biodiésel, sino poder sacarsela también a su subproducto mayoritario, la glicerina.
Esto puede hacerse mediante varias vias, obtencion de hidrégeno para ser utilizado
como combustible en las pilas o la obtencion de productos de alto valor afiadido, que
ademas de poder conseguirse mediante unas rutas biologicas (fermentacion),
también se puede obtener como va a ser estudiado en este capitulo, mediante la
oxidacion catalitica y la esterificacion de la glicerina. A continuacion se analizan en
detalle estos procesos.
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3.2. Oxidacidn catalitica de la glicerina con aire con metales
de platino

Chemoselective catalytic oxidation of glycerol with air on platinum metals.
Garcia, R., Besson, M. y Gallezot, P.

Se estan realizando proyectos para poder convertir la glicerina en ésteres o derivados
del éter para obtener varios productos de interés en el mercado, como por ejemplo,
surfactantes biodegradables. La glicerina es una molécula altamente funcionalizable
comparada con los hidrocarburos procedentes de la petroquimica, una salida
ventajosa podria ser utilizar la glicerina como alimentacion para obtener productos
oxigenados de alto valor.

Esta investigacion esta dirigida al disefio de catalizadores quimioselectivos para
orientar la reaccion de oxidacion de la glicerina hacia la oxidacidén del alcohol
primario, para dar acido glicérico (GLYA) (2), o la oxidacién del alcohol secundario
para dar dihidroxiacetona (DHA) (3) y acido hidroxipiravico (HPYA) (4). En Ia
Figura 3.1 se presentan las féormulas de los compuestos derivados de la oxidacion de
la glicerina.

4
Glicerina GLYA DHA HPYA

OH OH 0 0
HO \/I\/UH HO\/L\(D HO \)k/UH HO \)JVU
2 3
! OH

Figura 3.1: Formulas de los compuestos derivados de la glicerina

El mercado para estos productos quimicos es limitado porque tienen un coste muy
alto, primeramente dado que proceden de la glicerina (la cual tiene un coste alto y
fluctuante), y porque sus sintesis son muy caras. De hecho, la dihidroxiacetona y el
acido hidroxipiravico se obtienen por un proceso de fermentacion de baja
productividad, y el acido glicérico se obtiene por un proceso de oxidaciéon con
acidos minerales potencialmente contaminante. Por su uso como agente bronceante
en los cosméticos, la hidroxiacetona a bajo precio, tendria mejor salida que utilizada
como reactivo en la sintesis organica.

Los metales de platino son mas selectivos para la oxidacion de los alcoholes
primarios que para la oxidacion de los secundarios, pero esta selectividad puede ser
mejorada al asociarlos con metales pesados del grupo IV (plomo) y V (bismuto).
Para la oxidacion a acido glucénico, se ha encontrado que la relacion S,/Se, donde S,
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es la selectividad para la oxidacién del alcohol secundario junto al grupo carboxilico
y Se es la selectividad para la oxidacion del alcohol primario terminal, aumenta
desde 0,086 en un catalizador Pt/C hasta 12,4 en el mismo catalizador Pt/C tras la
adicion de los atomos de plomo. (Kimura y cols. 1993) publicaron una investigacion
mostrando que la adicion de dtomos de bismuto al catalizador de platino, conseguia
grandes mejoras en la selectividad hacia el alcohol secundario. De esta manera, se
obtuvo un rendimiento del 20% en dihidroxiacetona (DHA) en un reactor
discontinuo con una conversion del 30% en un catalizador con 1% Bi-5% Pt/C,
mientras que se obtuvo un 30% de rendimiento en DHA con una conversion del 40%
en un reactor de lecho fijo con un catalizador con un 0,6%Bi-3%Pt/C soportado
sobre carbon granulado.

3.2.1. Proceso experimental

Procedimiento de oxidacion de la glicerina

La oxidacion en disolucién acuosa de la glicerina fue llevada a cabo a presion
atmosférica en un reactor termostatico de 500 ml equipado con un agitador, un
sistema de inyeccion de gas, un electrodo de oxigeno y un electrodo de pH. El
reactor esta descrito en la Figura 3.2.

El catalizador estaba suspendido en 300 ml de agua bajo una atmdsfera de nitrégeno
y la suspension se calentd hasta los 333 K, agitandose la mezcla a 1200 r.p.m. La
glicerina fue afadida después, con un retardo de 10 minutos, el aire se burbuje6 a
través de la mezcla a una velocidad de 0,75 ml/min. La concentracion inicial de la
disolucion acuosa de glicerina fue de 1 mol/l (10% en peso). El medio de la reaccion
se mantuvo a pH constante mediante la adicion de una disolucion al 30% de
hidréxido de sodio con una bomba y controlado por el pHmetro. La temperatura, el
pH y la presion de oxigeno en la fase liquida fueron registrados continuamente. Se
tomaron muestras de la reaccion a varios intervalos de tiempo y se analizd para
seguir la conversion y la distribucidon de productos. El andlisis fue llevado a cabo
utilizando un cromatédgrafo de liquidos de alta resolucién con un detector UV. La
concentracion de bismuto en las disoluciones fue seguida mediante la medida con un
espectroscopio de absorcion atomica.
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" :I::I:I:I:l.l

Figura 3.2: Representacion esquemdatica del equipo de oxidacion. 1. Agitador, 2.
Termometro, 3. Condensador, 4. Entrada de aire, 5. Medidor de caudal, 6.
Regulador de temperatura, 7. Electrodo de pH, 8. pHmetro, 9. Registrador, 10.

Bomba, 11. Escala, 12. Electrodo de O,y 13. Medidor de pO-.

Preparacion y caracterizacion del catalizador

Los catalizadores de paladio fueron preparados mediante impregnacion de carbon
activo con disoluciones 4cidas de iones de PdCl,* a 298 K durante 5 h. La reduccion
fue llevada a cabo a 273 K por adicion gota a gota de una disolucion acuosa al 37%
de formaldehido seguida de adicidon gota a gota de una disolucion al 30% de KOH.
El catalizador de Pd/C (5,5% en peso de Pd) fue después secado a 333 K a vacio. Un
catalizador monometalico de platino Pt/C (5% en peso Pt) fue preparado de la
misma manera por impregnacion con una disolucion acida de 1ones de PtCl.

Los catalizadores bimetalicos PtBi/C fueron preparados de la siguiente forma: El
platino fue cargado en el carbon activo funcionalizado previamente con un
tratamiento de NaClO para crear una superficie con grupos de 4cidos carboxilicos.
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Después se produjo un intercambio de los grupos carboxilicos con Pt(NH;),*, tras
esto, el catalizador obtenido Pt/C (7% en peso Pt), fue cargado con bismuto. El
catalizador fue suspendido en una disolucién de glucosa bajo una atmdsfera de
nitrogeno; después fue afiadido el volumen requerido de BiONO; en dacido
hidroclorhidrico con agitacion continuada. Durante todas estas operaciones se
mantuvo el flujo de nitrogeno y la temperatura a 313 K. Bajo estas condiciones, el
bismuto fue reducido por una redaccion redox en la superficie y las particulas de
bismuto se fijaron sobre el catalizador.

La concentracion de metal en el catalizador fue medida por espectroscopia de
absorcion atomica después de disolver los solidos y el tamafio de las particulas
metalicas fueron medidas mediante un microscopio electrénico de alta resolucion.
La composicién de las particulas individuales de metal fue determinado con un
microscopio electronico de escaner.

3.2.2. Resultados y discusion

Oxidacion selectiva a dcido glicérico con el catalizador de paladio

La conversion de la glicerina con el catalizador de 5% en peso Pd/C fue estudiada en
funcion del tiempo y pH. La Figura 3.3a muestra que cuanto mayor es el pH, mayor
es la velocidad de reaccion. A pH 11, la velocidad es tan alta que la presion de
oxigeno en la fase liquida es cero hasta el final de la reaccion (Figura 3.3b) lo que
indica que la cinética esta limitada por la velocidad de la difusion del oxigeno desde
la fase gas a la fase liquida. La velocidad de reaccion inicial, medida a pH 9, donde
hay poca o ninguna transferencia externa de materia, fue 0,1 mol/h mmolps (Tabla
3.1).

Tabla 3.1: Dato de la reaccion para la oxidacion de la glicerina.

Velocidades iniciales de reaccion a ivi - -
Catalizador Modo de . Rel. lmolar diferentes valores de pH ﬁ?l?;tl;llg:dA Rendimiento méximo (4
preparacion Bi/Pt 0

5 7 9 1 (%) DHA GLYA
5%Pd/C 26 58 % 109 100 8(100) 70(90)
5%Pt/C 107 174 375 300 25¢ 12(65)" 55(90)¢
PtBi/C 0,95 112 177 203 217 347 77 30(40p
PtBIIC,, (1) 0,15 107 40 20(70)
PBi/C,, (1) 0,47 66 80 30(60)
PtBI/C, 2 0,19 87 70 22(80)
PtBI/C, @) 0,48 100 80 28(60)
PtBI/C,, %)) 0,13 38 70 34(70)
PtBI/C,, 3) 0,37 52 80 37(75)
*Modo de preparacion: (1) Carga del Pt mediante intercambio inico con Pt(NH,),*-. (2) Carga del Pt mediante impregnacion con PtCL.2. (3)
Coimpregnacion de Pt y Bi.
> Rendimiento maximo obtenido a las conversiones dadas en paréntesis.
‘ApH11,“ApH7,¢ApH 11
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La selectividad a GLYA aumenta con el pH, por lo tanto, a pH 7, 9 y 11, las
maximas selectividades obtenidas son respectivamente 30, 55 y 77%. Las Figuras
3.3 ay b dan las distribuciones de productos medidas en una reaccion a pH 11 en
funcion del tiempo y de la conversion, respectivamente. El mdximo rendimiento en
GLYA (70%) fue obtenido a una conversion del 90-100%; las selectividades a los
otros productos de reaccion [DHA, y 4cidos oxalico y tartronico] fueron menores al
10%. Tras la conversion del 10% (Figura 3a), la concentracion de GLYA disminuyo
a expensas del acido oxalico.
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Figura 3.3: Efecto del pH en la actividad del catalizador 5%Pd/C en la
oxidacion de la glicerina. (a) Consumo de glicerina y (b) presion de oxigeno
en la disolucion, frente al tiempo.
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La velocidad de oxidacion de los alcoholes primarios es mayor que la de los
secundarios. La oxidaciéon para en la etapa del aldehido, s6lo en estos momentos,
cuando el alcohol primario est4 localizado junto al anillo aromadtico o al doble enlace
C=C. Un pH béasico aumenta la velocidad de oxidacion ya que favorece la
desprotonacion del grupo hidroxil o porque se favorece la desorcion del acido desde
el metal. A mayores tiempos de contacto, GLYA se oxido a oxalico mas que a acido

tartronico.
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Figura 3.4: Distribucion de productos obtenida a pH 11 con catalizador
5%Pd/C, en funcion del tiempo (a) y en funcion de la conversion de
glicerina (b).
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Los catalizadores de paladio-bismuto también fueron utilizados, pero la deposicion
del bismuto en el catalizador de 5% en peso Pd/C disminuye la velocidad de la
oxidacion de la glicerina sin mejorar la selectividad a GLYA o a DHA.

Datos de la reaccion en los catalizadores de platino sin promotor

Las velocidades iniciales de la oxidacion de la glicerina en el catalizador Pt/C al 5%
en peso dadas en la Tabla 3.1 son dependientes del pH. La velocidad mas alta (375
mmol/h mmolpy) a pH neutro fue 6 veces mas alta que en el paladio. Mayores
velocidades de oxidacion en el platino que en el paladio fueron observadas en el
caso de las oxidaciones del glyoxal y metanol. Estos resultados fueron atribuidos al
menor potencial redox del paladio, el cual lleva a una cobertura méas alta del oxigeno
en la superficie, por lo que disminuye la probabilidad de adsorcion del sustrato
organico; metales con menores potenciales redox, como el rutenio, que fue casi
inactivo debido al envenenamiento por oxigeno de su superficie. Una interpretacion
similar en términos de oxidacion de la superficie puede explicar la menor actividad
del paladio en la oxidacion de la glicerina.

La selectividad del catalizador de Pt/C fue diferente que en Pd/C. El GLYA fue aun
el producto mayoritario pero su rendimiento fue menor (maximo rendimiento de
55% al 90% de conversidon) mientras que un rendimiento ligeramente mayor fue
obtenido en el DHA (maximo rendimiento del 12% comparado con el 8% obtenido
en paladio).
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Oxidacion selectiva a dihidroxiacetona en catalizadores de platino-bismuto

De acuerdo con los datos de la bibliografia, la selectividad hacia la oxidacion del
alcohol secundario puede ser considerablemente mejorada mediante la asociacion
del platino con electrones 'p' de metales como el bismuto. Un catalizador comercial
de 5%Pt-5%Bi1/C fue usado para determinar las condiciones de reaccion optimas y
particularmente el pH de la reaccion, para dar el rendimiento mas alto de DHA. Las
Figuras 3.5 a y b muestran esto, al menor pH la oxidacion de la glicerina da
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principalmente dihidroxiacetona (50% de selectividad al 60% de conversion). La
reaccion a pH 2 fue realizada sin afadir ninguna base; el pH inicial de 4 cay6
rapidamente a 2-1,5. A mayores tiempos de contacto, el alcohol primario fue
oxidado lentamente para dar HPYA (23% selectividad a 100% de conversion).

Los catalizadores preparados mediante el método anteriormente descrito fueron
caracterizados. Se observo que por el método del intercambio de ion las particulas
de platino estaban en un intervalo de medida de 1-2 nm, uniformemente distribuidas.

La distribucion de productos obtenidos con el catalizador de PtBi/C (Bi/Pt = 0,47)
esta dada en funcion del tiempo y la conversion en las Figuras 3.6 a y b,
respectivamente. La selectividad inicial en DHA fue del 80%, pero descendid
gradualmente hasta alcanzar un maximo de rendimiento del 30% en DHA con una
conversion del 60%. A partir de los datos dados en la Figura 3.6a, DHA aparece
estable y no se transforma en HPYA. De hecho, las moléculas de DHA, una vez
formadas, tienen la oportunidad de ser oxidadas ya que los acidos carbosilicos
(GLYA y HPYA) formados concurrentemente se pueden enlazar fuertemente a la
superficie del metal y prevenir la adsorcion del DHA.

3.2.3. Conclusiones

Este estudio muestra que, dependiendo de las condiciones de reaccion y la
naturaleza del catalizador, es posible orientar la selectividad de la oxidacion de la
glicerina hacia el alcohol primario o secundario. Estos resultados son alentadores ya
que aunque las condiciones de reaccion y los catalizadores no han sido
completamente optimizados, los siguientes puntos han sido destacados:

Se puede mediante este estudio obtener con alta selectividad, acido glicérico (77%
rendimiento a 90% conversion) mediante oxidacion de las disoluciones de glicerina
en catalizadores de paladio. Con el uso de este catalizador no contaminante, se
puede evitar el uso de acidos minerales, produciendo acido glicérico a precio mas
barato al beneficiarse de la glicerina procedente de la obtencion del biodiésel.

Los estudios previos de la oxidacion de la glicerina usando catalizadores de platino-
bismuto en un reactor discontinuo, fueron confirmados y mejorados obteniendo un
37% de rendimiento de dihidroxiacetona al 70% de conversion, en lugar de los
anteriormente obtenidos de 20% con una conversion del 30%.

3.3. Esterificacién de la glicerina

Esterification of glycerol by lauric acid over aluminium and zirconium containing mesoporous
molecular sieves in supercritical carbon dioxide medium.

Sakthivel, A., Nakamura, R., Komura, K. y Sugi, Y.

Los ésteres de acidos grasos, normalmente son utilizados como materias primas para
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emulsificadores, como agente de engrase en alimentacion, en textiles, lubricantes en
plasticos, pinturas y aditivos, cuidado personal, surfactantes y materias base en
perfumes. Convencionalmente han sido preparados mediante esterificacion de
acidos y alcoholes usando 4cidos homogéneos y acidos de Lewis. Estos
catalizadores sufrian problemas de corrosion, susceptibilidad al agua, dificil
recuperacion, dafios ambientales, control de vertidos, etc. Estos métodos necesitan
de una gran cantidad de catalizador y mayor exceso de acidos carboxilicos o
alcoholes, para conseguir rendimientos altos de ésteres. En la estrategia para
desarrollar zeolitas de alta eficiencia como catalizadores, se ha probado el potencial
de varios materiales, que posean fortaleza acida; sin embargo, las limitaciones han
sido impuestas a los productos de reaccion debido a la dimension de los poros. Han
sido aplicadas arcillas de montmorillonita de intercambio de iones para la
esterificacion de varios acidos grasos utilizando exceso de metanol, para obtener
rendimientos entre el 60-85%. De forma similar se aplicO montmorillonita de
intercambio de titanio para la esterificacion de acidos aromaticos utilizando metanol.
Mas tarde se estudio la esterificacion del acido palmitico con metanol sobre 6xido
de tungsteno soportado en zirconio y se encontrd que la actividad catalitica (30-75%
conversion) es comparable a la del acido sulfurico.
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OH Lawric acid RN e N e S T T Y W
LA}
OH —_— ——OH
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Trilaurin [TL)
Figura 3.7: Esterificacion de la glicerina con dcido laurico.

Una de las tareas importantes para la reaccion catalitica es el como desplazar los
reactantes y productos fuertemente adsorbidos en las especies cataliticas, para poder
evitar asi la desactivacion. A este respecto, un medio con didxido de carbono
supercritico (SCC) tiene varias ventajas como las velocidades de reaccion, debido al
incremento de solubilidad del reactivo en ¢l, eliminandose por tanto la resistencia a
la transferencia de materia, teniéndo una facil separacion de los productos del
catalizador y reduciéndose la formacion de coque en el catalizador solido.
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Por lo tanto en este estudio, el aluminio y zirconio contenido en materiales
mesoporosos, AlZrMMS-H, son sintetizados en un medio hidrotérmico y los
materiales son aplicados para la esterificacion de la glicerina (GL) con &cido latirico
(LA) en presencia de un medio con SCC, para mejorar el comportamiento del
catalizador y su estabilidad hidrotérmica durante la reaccion (Figura 3.7).

3.3.1. Parte experimental

Catalizadores

Todos los productos quimicos utilizados en el presente estudio fueron utilizados tal
cual, sin posterior purificacion. Los siguientes materiales, silice coloidal (SiO,),
hexadeciltrimetil bromuro de amonio (CTMABr), polioxietilen(4)-laurileter,
tetrepropil hidroxido de amonio (TPAOH), nitrato de aluminio nonahidratado e
isopropoxido de zirconio fueron utilizados sin purificar para la sintesis de los
materiales mesoporosos. Los tapices moleculares mesoporosos altamente estables,
MMS-H, fueron sintetizados a partir de informaciones bibliograficas. Los materiales
sintetizados fueron calcinados al aire a 550 °C durante 6 h para obtener muestras
calcinadas. Las muestras se designaron de la siguiente forma AIMMS-H(50);
AlZtMMS-H(150-50); AIZrMMS-H(100-50) y AlZrMMS-H(50-50), donde el
nimero en paréntesis denota la proporcion entre Si/Al y Si/Zr.

Esterificacion

La esterificacion de la glicerina ha sido llevada a cabo en un medio de SSC, de la
siguiente manera: glicerina (1,38 g; 15 mmol), &cido laurico (0,6 g; 3 mmol) y un
catalizador (0,1 g) que fue colocado en un autoclave en 100 ml y con hielo seco, fue
cargado al reactor. La cantidad de CO, necesaria para las condiciones de reaccidén
fueron calculadas a partir del volumen vacio del reactor y la temperatura de
reaccion. Después, el reactor fue calentado hasta la temperatura de reaccion deseada
y tras ello comenz6 la reaccion con agitacion. Transcurrido el tiempo de reaccion
especificado, el reactor fue enfriado a temperatura ambiente y lentamente
despresurizado. El contenido del reactor fue lavado rdpidamente con etanol y
cloroformo. Los productos de reaccion fueron analizados mediante un cromatografo
de gases usando fenil benzoato como estdndar interno. La conversion obtenida se
expreso en funcion de el acido latrico consumido. Las reacciones se llevaron a cabo
bajo atmosfera de nitrogeno.

Reciclado del catalizador

Tras completarse la reaccion, el catalizador fue separado mediante filtracion y
lavado con etanol, cloroformo y acetona. El catalizar estuvo nuevamente listo para
repetir reaccion tras su calcinacion en aire a 550 °C durante 6 horas.

42



Meétodos para la valorizacion de la glicerina

3.3.2. Resultados y discusion

La Tabla 3.2 resume las caracteristicas fisico-quimicas de varios materiales
mesoporosos. El andlisis ICP de los materiales, muestra un contenido relativamente
mayor de alumina, comparado con el de silice en la composicion inicial del gel. Esto
puede ser debido a una condensacion incompleta de las especies monoméricas de la
silice, que permanecen en disolucion durante la sintesis. En las isotermas de
absorcion/desorcion de N, (Figura3.8) se ve una inflexion muy clara entre la presion
relativa (P/P,) de 0,3-0,4 debido a la condensacion capilar del nitrogeno dentro de
los mesoporos primarios. El area superficial, tamafio de poro y volumen del poro
fueron las tipicas de los materiales mesoporosos.
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Figura 3.8: Isoterma de adsorcion/desorcion del N, en
materiales mesoporosos de aluminio y zirconio.
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Los perfiles de la desorcion a temperatura programada del amoniaco se muestran en
la Figura 3.9. Los perfiles muestran un pico amplio con un maximo de desorcion a
210 °C, lo que indica una fortaleza en la acidez moderada. Puede ser considerado
por estos perfiles, que la cantidad de sitios dcidos aumenta con el incremento en el
contenido de alimina (Tabla 3.2).

Tabla 3.2: Propiedades fisico-quimicas de los materiales mesoporosos con contenido en Al y Zr.

Analisis ICP Area. Volumen de Diametro de Can’t |Qad de
Muestra superficial 3 acido
5 poro (cm3/g)  poro (nm)
Silal  Si/zr (m?g) (mmol/g)
AIMMS-H(50) 49 - 869 0,79 2,7 0,038
AIZrIMMS-H(150-50) 104 32 652 0,57 2,3 0,053
AIZrMMS-H(100-50) 55 26 645 0,55 25 0,062
AlIZrMMS-H(50-50) 44 34 736 1,01 3,2 0,089

La Figura 3.10 muestra la influencia de la temperatura de reacciéon en la
esterificacion de la glicerina con 4cido laurico sobre A1IZrMMS-H(100-50) bajo una
presion de 10 MPa de CO,. La conversion de acido ladurico aumenta con el aumento
de la temperatura de reaccidon. La selectividad para el éster monoldurico de la
glicerina disminuye a altas temperaturas mientras que la formacion de éster dilaurico
(DL) y éster trilaurico (TL) esta favorecida. El monoldurico (ML) es el producto
principal cuando se trabaja a bajas temperaturas. La mayor conversion del 93% fue
obtenida a 150 °C, con iguales cantidades de ML y DL obtenidas y una considerable
cantidad de TL. Después, un incremento de la temperatura conlleva un descenso en
la conversion del acido laurico debido posiblemente a la reaccion reversible.

La Figura 3.11 muestra la influencia del tiempo de reaccidon en la reaccion de
esterificacion de la glicerina con acido laurico en AIZrMMS-H (100-50) a 150 °C
con 10 MPa de presion de CO,. La actividad catalitica fue gradualmente mejorada
con el aumento del tiempo de reaccion, alcanzando el maximo a las 18 h, sin
embargo, vuelve a caer al continuar aumentando el tiempo de reaccion. El descenso
en la conversion para mayores tiempos de reaccion, puede ser debido a la reaccion
reversible por el agua formada durante la reaccion. La selectividad de los lauratos no
vario especialmente con los tiempos de reaccion.
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tiempo de residencia 18h.

La influencia de la presion de CO, en la esterificacion de la glicerina con AIZrMMS-
H (100-50) a 150 °C se muestra en la Figura 3.12. La conversion del 4cido laurico
aumenta con el incremento en la presion del CO,. Sin embargo, una distribucion de
productos similar fue observada independientemente de la presiéon en todos los
casos. La conversion del acido laurico disminuye en la presencia de altas presiones
de CO,. A partir de estos resultados, las condiciones Optimas de reaccion fueron:
temperatura de 150 °C, tiempo de reaccion de 18 h y presion de 10 MPa.
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Figura 3.12: Influencia de la presion de CO2 en la
esterificacion de la glicerina. 0,1 g AIZrMMS-H(100-50), 1,38 g
glicerina, 0,6 g acido laurico, temperatura 150 °C, presion de
CO; 6-12 MPa, tiempo de residencia 18h.
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La influencia de la relacién Si/Al del MMS-H en la esterificacion de la glicerina con
acido laurico bajo las condiciones Optimas han sido resumidas en la Tabla 3.3. El
aumento en la actividad catalitica aument6 con el incremento en el contenido en
alumina en los materiales (AIZrMMS-H(150-50), ALZrMMS-H(100-50)). Sin
embargo, AIZrMMS-H(50-50), fue menos activo que AIZrMMS-H(100-50), aunque
AlZrMMS-H(50-50) tiene mayor acidez que los demas catalizadores. La menor
conversion de AIZrMMS-H(50-50) puede ser debido a la alta naturaleza hidrofilica
por su mayor densidad 4cida debido a sus mayores contenidos en aluminio. El agua
formada durante la reaccion puede envenenar los sitios activos por adsorcién en
ellos, resultando en una disminucion en la conversién. La conversion del acido
laurico fue mayor en el caso de AIZrMMS-H(50-50) comparandolo con el que no
tiene zirconia AIMMS-H(50), esto es debido a la mejora en la acidez que
proporciona el zirconio. La reaccion sin disolvente bajo atmosfera de nitrogeno en
vez del medio SCC sobre catalizador A1IZrMMS-H(100-50) da como resultado una
menor conversion. La excelente conversion observada en el medio de SCC fue
principalmente debido a la menor formacion de coque y a la eliminacién de la
formacion de agua en los sitios acidos gracias al SCC (CO, supercritico).

Tabla 3.3: Esterificacion de la glicerina con LA sobre materiales mesoporosos®

Selectividad a

Catalizador Medio Conversion (%) lauratos (%)

ML DL TL
AIMMS-H(50) SCC 41 67 29 4.2
AlZrMMS-H(50-50) SCC 54 62 33 44
AlZrMMS-H(100-50) SCC 93 48 41 10
AlZ‘MMS-H(150-50) SCC 83 60 35 53
AlZr'MMS-H(100-50) Nitrégeno® 60 53 36 10
AlZrMMS-H(100-50) Mesitileno® 15 76 22 21

@ Condiciones de reaccion: 0,1 g de catalizador, 1,38 g de glicerina (15
mmol), 0,6 g de acido laurico (3 mmol, 18h de residencia, 150 °C de
temperatura y 10MPa de presion de CO,)

® La reaccion fue llevada a cabo sin disolucioén, bajo un presion de N, de
10 MPa.

¢ La reaccion fue llevada a cabo con 20 mL de mesitileno.

Por lo tanto, las ventajas del medio de SCC comparado con otros medios
convencionales como pueden ser fases liquidas o de vapor, eran la mejora del
funcionamiento del catalizador por altas difusivadades del reactivo, productos, y
precursores de coque. Aunque la solubilidad de la glicerina era relativamente baja en
el SCC, a baja temperatura bajo las condiciones de la reaccion, es decir, a 150 °C, se
espera que sea bastante para difundir en poros libremente, ademas, las difusividades
producidas también esperaban ser mas altas y asi conseguir una reduccion en la
formacion de coque. La caida en la formacion de coque esta claramente mostrada en
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el andlisis termogravimétrico (TGA) de la Figura 3.13. Después de la reaccion
llevada a cabo en un medio de mesitileno, los catalizadores recuperados mostraron
una naturaleza muy pegajosa, debido a la formacién de goma a partir de la glicerina
y acidos grasos en el canal de los materiales mesoporosos. Sin embargo, la reaccion
llevada a cabo en medio de SCC, da como resultado una baja adsorcion de coque.
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Figura 3.13: Andlisis termogravimétrico del catalizador usado
AlZrMMS-H(100-50). (a) Medio SCC, (b) medio de mesitileno.

Una adicién de exceso de agua en la mezcla inicial fue estudiada para poder
entender la influencia de la formacién de agua durante la esterificacion. Los
resultados se muestran en la Figura 3.14. Es evidente, viendo la figura que solo hubo
un pequeio descenso en la conversion
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80
de agua (a partir de 3 mmol). La _
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Figura 3.14: Influencia de la adicion de agua en la
esterificacion de la glicerina. 0,1 g AIZrMMS-H(100-50), 1,38 g
glicerina, 0,6 g dcido laurico, temperatura 110-160 °C, presion
de CO: 10 MPa, tiempo de residencia 18h, agua 0,00-0,54 g.
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El reciclado del catalizador también ha sido examinado. Tras completarse la
reaccion, el catalizador presentaba un color como ceniza blanquecina, fue lavado
con etanol, cloroformo y acetona y reactivado a 550 °C durante 6 h con aire.
Después, el catalizador fue sometido a varios experimentos. Los resultados han sido
resumidos en la Tabla 3.4. Hay un descenso considerable en la conversion tras el
primer reciclo y el descenso en la conversion en experimentos sucesivos fue menor
comparado con el primer reciclo. No obstante, la selectividad de ML aumento
respecto comparado con el catalizador fresco, esto es debido a la menor actividad
catalitica de los catalizadores reciclados. La disminucion observada en la actividad
catalitica durante los experimentos de reciclaje del catalizador puede ser debido
parcialmente a la disminucion en la mesoporosidad (0,55-0,27 cm’/g) y érea
superficial (645-377 m?/g) del catalizador comparado con el material fresco. La
disminucion en la mesoporosidad y area superficial fue principalmente causada por
la formacion de agua durante las reacciones.

Tabla 3.4: Reciclo del catalizador en la esterificacion’.

Selectividad a lauratos

Catalizador Conversion (%) (%)
ML DL TL
Sin utilizar 93 48 41 10,2
Primer reciclo 76 54 40 6,3
Segundo reciclo 66 60 38 1,3

aCondiciones de reaccion:0,1 g de AlIZ'MMS-H(100-50), 1,38
g de dlicerina, 0,6 g acido laurico, temperatura 150 °C,
presion de CO, 10MPa y tiempo 18h.

3.3.3. Conclusiones

Los tamices moleculares mesoporosos AIZrMMS-H fueron sintetizados y aplicados
para la esterificacion de la glicerina con acido laurico en un medio de didxido de
carbono supercritico. La actividad catalitica en el medio de SCC fue
significantemente mayor que en otras condiciones, como en mesitileno y sin
disolvente bajo condiciones de atmosfera de N,. La formacion de coque en medio de
SCC disminuy6 de forma clara comparado con el medio de mesitileno. Estas
mejoras en el comportamiento catalitico se explican debido a la mejora en la
difusividad de los reactivos, productos y precursores de coque.
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4.1. Introduccion

Con la creciente produccion de biocombustibles a partir de la transesterificacion de
grasas y aceites vegetales, se estd obteniendo como subproducto cantidades
excedentes de glicerina, a las cuales se le estdn buscando ya nuevos usos ademas de
los ya existentes en los campos de la cosmética y farmacia. Por cada 100 kilogramos
de éster metilico generado por transesterificacion, se generan 10 kg de glicerina, lo
que supone el 10% del biodiésel obtenido en el proceso.

En la actualidad, la glicerina se produce principalmente como producto secundario
de la industria oleoquimica (65 %). De hecho, la glicerina constituye el subproducto
mas importante de esta industria, (aproximadamente el 10 % de su produccion total),
lo que aumenta la rentabilidad de los procesos oleoquimicos.

La glicerina tiene ain un precio relativamente elevado para ser utilizado con fines
energéticos, pero el crecimiento exponencial de su produccion dara lugar a que
exceda la demanda para usos tradicionales, principalmente sintesis de diferentes
compuestos de la quimica fina. En 2005 se produjeron en Europa, segiin los datos de
European Biodiesel Board, més de tres millones de biodiésel, lo que supone un
crecimiento del 64,7% con respecto a 2004. En 2006 hubo una produccion de cinco
millones de toneladas, un 54% mas que el afo anterior. Y las expectativas siguen por
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este camino esperandose para el afio 2010 una produccion anual diez millones de
toneladas de biodiésel y por tanto un millén de toneladas de glicerina. De ahi la
importancia de encontrar nuevas aplicaciones para este producto.

Ante esta situacion y la perspectiva de futuro, existe una necesidad urgente de
encontrar nuevas aplicaciones para la glicerina. Aunque la glicerina puede
aprovecharse energéticamente como combustible, resulta mas ventajoso
transformarla en productos de alto valor afiadido. Asi, mediante la fermentacion, la
oxidacidn catalitica y la esterificacion selectiva de la glicerina, se pueden producir
derivados de la misma con aplicaciones como detergentes, aditivos alimentarios,
productos cosméticos y lubricante, entre otros. Sin embargo, una de las alternativas
mas recientes y mds interesantes, consiste en la transformacion de la glicerina en
productos que puedan sustituir parcialmente al gaséleo de automocion, por lo que
pueden considerarse, a su vez, biodiésel y, por lo tanto, su utilizacion contribuye a
alcanzar los objetivos de la Directiva Europea 2003/30/CE. En este contexto, la
glicerina puede transformarse en dos tipos de productos diferentes: éteres de
glicerina, a partir de su eterificacion con olefinas ligeras; o ésteres de glicerina, a
partir de su esterificacion con acidos carboxilicos o su transesterificacion con
esteres.

En éste capitulo se presentan las posibilidades que existen mediante procesos
termoquimicos para obtener hidrogeno a partir de la glicerina, existen varias vias de
investigacion: el reformado con vapor de agua, la oxidacidon parcial, el reformado
autotérmico, el reformado en fase acuosa y el reformado con agua supercritica.

La demanda de hidrégeno estd creciendo debido a los avances tecnoldgicos en la
industria de las pilas de combustible. Hoy en dia, el 95% de la produccion de
hidrégeno esta siendo obtenida a partir de los combustibles fosiles. Utilizar recursos
renovables para la obtencion de este hidrogeno, es una opcion atractiva debido a que
ademds de poder valorizar estos excedentes de glicerina, se estarian reduciendo los
efectos medioambientales de la actual obtencion de hidrogeno.

La conversion de los combustibles en hidrogeno, se ha llevado a cabo de muy
diversas técnicas, como son el reformado con vapor de agua (SR), la oxidacion
parcial (PO), el reformado autotérmico (ATR), el reformado en fase acuosa (APR) y
el reformado por medio de agua en estado supercritico (SCW). Se van a analizar
cada una de estas técnicas.

Los estudios realizados estan encaminados a evitar la formacion de depositos de
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carbono en los procesos analizados. Resulta fundamental evitar las condiciones en
las que se forma carbono, ya que el coque deteriora la actividad catalitica.

(Adhikari y cols. 2007), realizaron un estudio termodinamico sobre el reformado
con vapor de agua de la glicerina para la produccion de hidrogeno. El estudio
destacd que las mejores condiciones para producir hidrogeno era una temperatura
superior a los 625 °C, a presion atmosférica y una relacion molar de agua/glicerina
de 9:1. Bajo estas condiciones, la produccion de metano estd minimizada y la
formacion de carbono queda inhibida termodinamicamente.

(Luo y cols. 2008), desarrollaron un estudio para el reformado en fase acuosa.
Encontraron que el monoxido de carbono contenido dependia de la temperatura,
mientras que tanto el hidrégeno como el dioxido de carbono, eran dependientes,
ademas de la temperatura, de la presion. Mayores temperaturas de reaccion,
favorecian la formacion de H, mientras que aumentaba la concentracion de CO. Con la adiciéon

de oxigeno durante el reformado en fase acuosa, la produccion de H, se ve influenciada por la
relacion molar oxigeno/glicerina, mientras que la formacion de CO se sigue viendo influenciada
por la temperatura. Por otra parte, a bajas temperaturas, lo que se consigue es aumentar la

produccion de CHy.

En el reformado con agua en estado supercritico, la formacion de hidrogeno
aumenta si aumenta la temperatura, pero disminuye si aumenta la concentracion en
la alimentacion, segiin los autores del estudio, el efecto de la presion en la region
supercritica era insignificante. (Byrd , Pant , Gupta. 2008).

4.2. Reformado con vapor de agua
Steam reforming of crude glycerol with in situ CO2 sorption.
Baocai, Z., Xiaolan, T., Young, L., Yide, X. y Wenjie, S.

Teoricamente un mol de glicerina pura, que tiene por formula C;Hs(OH);, puede
producir 7 moles de hidrogeno y 3 moles de CO,, como se ve en la ecuacion(1.1), en
caso de que la reaccion fuese completa. De los diversos experimentos en el
reformado con vapor se obtienen distintas selectividades. (Hirai y cols. 2005)
obtuvieron una selectividad del 90% para el hidrégeno y una conversion completa a
600 °C usando un catalizador de Ru/Y,0;. El trabajo de (Zhang y cols. 2007) obtuvo
el 100% de conversion de glicerina con un catalizador soportado sobre cerio con una
temperatura mas baja, 400°C.

C,H,0, -~ 3CO, + TH, (4.1)

Para incrementar la eficiencia del reformado con vapor de agua, se puede anadir un
absorbente de CO, en el reactor, asi se consigue desplazar la reaccion water gas shift
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(1.2) en la que participa el didxido de carbono, aumentando la produccion de H,. En
el estudio de (Ding y Alpay, 2000; Harrison, 2008) se utiliz6 como absorbente del
CO; dolomita.

CO+ H,0.- CO,+ H, (4.2)

Se ha estudiado los efectos de la temperatura, presion, la relacion vapor de agua-
glicerina, la absorcion del CO, y la dilucion con N,. Las condiciones mas favorables
para el reformado con vapor de agua y absorcion para la glicerina pura fueron a 800-
850 K, 1 bar de presion y una relacién de vapor de agua/glicerina de 3. Aumentando
la dilucion con N, se consiguid incrementar la produccion de H, y CO, reduciendo la
formacion de CHa.

4.2.1. Materiales

Glicerina sin refinar

El experimento se realizd con glicerina obtenida en una planta de biocombustibles
del Reino Unido, con una pureza entre el 70-90%. Su analisis elemental dio unos
porcentajes en peso del 36,21% en Carbono, 9,07% en hidrégeno, 0,07% en
nitrogeno y sin contenidos en azufre, calculando su formula molecular media, se
obtuvo C; 402 Hgo = 04 O34 2 02 Nisay10”. Por lo tanto, respecto a la glicerina pura se
tenian relaciones H/C y O/C mayores. La densidad de la glicerina sin refinar se
midi6 a 20 °C dando un valor de 1386 kg/m’ frente a la densidad de la glicerina pura
que es de 1261 kg/m’, al igual que en la densidad, también se obtuvo un valor mayor
para el poder calorifico respecto a la glicerina pura.

Materiales en el lecho del reactor

El catalizador utilizado fue uno comercial basado en niquel, en forma de pellets
cilindricos con un didmetro de 13,8 mm. Y una altura de 18,4 mm. El catalizador
contenia aproximadamente un 18% de peso de NiO soportados sobre Al,O; La
dolomita utilizada como absorbente fue machacada y tamizada para obtenerla con el
mismo tamafio del catalizador, tras su calcinacidn, su composicion en porcentaje de
peso es 21,3% MgO, 30,7% CaO, 0,3% SiO,, 0,27% Fe,O; y un 0,1% de Al,Os.

4.2.2. Preparacion experimental

El sistema en el cual se lleva a cabo el reformado con vapor de agua, es un
microreactor vertical de lecho fijo y flujo continuo colocado en un horno en el que
se controla la temperatura. El reactor tiene un diametro interno de 0,025 m y mide
0,70 metros de largo. Un inyector suministra 4 mL/h de la mezcla de glicerina y
agua por la parte inferior del reactor. La mezcla es inyectada por medio de una
jeringuilla programable, el inyector se encuentra en un horno y la mezcla es
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calentada por encima de los 300 °C vaporizandola y encontrandose inmediatamente
con una corriente de 500 cm’’min de dilucion de N, gas. La mezcla
glicerina/nitrogeno entonces pasa por una mezcla de 5 g de catalizador y otros 5 g de
dolomita, para producir en ella la absorcion del CO, producido durante la reaccion
de reformado. Dos termopares de tipo-K miden la temperatura de salida del inyector
y del lecho donde se encuentra el catalizador. La composicion del gas de
alimentacion de C/H,O/N, para todos los experimentos de reformado se mantuvo
sobre la siguiente relacion 0,84/2,59/22,30 M, consiguiendo una relacion vapor de
agua a carbono de 3,0. El grado de dilucién del N, utilizado, venia dado por la
necesidad de mantener un flujo nominal de gases secos. En ausencia de agente
absorbente, el N, permite mediante el balance elemental el calculo de Ilas
conversiones y rendimientos de los productos. Los experimentos fueron realizados a
temperaturas de 400, 500, 600 y 700 °C con y sin uso de absorbente para el CO..
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Figura 4.1: Diagrama esquemadatico del reactor

4.2.3. Analisis de productos

Tres analizadores en linea, fueron utilizados para registrar cada 5 segundos las
concentraciones del gas en los efluentes del reactor. Uno de ellos media la
concentracion de H, usando un detector de conductividad térmica, otro era el
encargado de tomar medida a la concentracion de O, por medio de una célula
paramagnética y el altimo analizador media la concentracion de CO, CO, y CH,4 por
absorcion de infrarrojos. Ademas los gases fueron recogidos y analizados
separadamente por dos cromatdgrafos de gas, uno de ellos era para medir los gases
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hidrocarburos con contenido en carbono de C, a C, (CHs, C,Hs, C;Hg, C4Hs...),
mientras que el otro cromatografo midid los gases permanentes (H,, CO, N, O, y
COy).

4.2.4. Conversiones de combustible y vapor: Comparacion de la
glicerina refinada y sin refinar sin absorbente de CO,

La Figura 4.2, muestra cuales fueron las conversiones a unas temperaturas dadas, se
obtuvieron conversiones del 71, 96 y 100% a las temperaturas de 400, 500 y 600 °C
respectivamente para la glicerina sin refinar. Los mismos experimentos se realizaron
con la glicerina refinada (pura), obteniéndose a las mismas temperaturas las
siguientes conversiones respectivamente de 63, 92 y 97%.

Por lo tanto, la glicerina cruda y pura alcanzan el equilibrio 6ptimo en sus
conversiones en el intervalo de temperaturas comprendido entre 500 y 700 °C. Una
deposicion importante de coque es el efecto de la incompleta conversion del

combustible a 400 °C.

La presencia de residuos que causan resistencia térmica por la descomposicion de la
glicerina sin refinar en la zona de precalentamiento, podria explicar las diferencias
de conversion entre la glicerina pura y la glicerina sin refinar.
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Figura 4.2: Conversion de combustible (>60%) y de vapor de
agua (<60%), sacado de las medidas de cromatografia de
gases. Se muestran los valores para la glicerina pura y cruda,
asi como un modelado 'mod' termodindmico para la glicerina
'gly’, el metanol 'mnol’ y el acido palmitico ‘pame’.
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4.2.5. Distribucion de productos: Comparacion de la glicerina refinada y sin
refinar sin absorbente de CO»

Un analisis mediante cromatografia de gases reveld que no habia una produccion
significativa de hidrocarburos C,Hs, C,Hs, C;Hs, CsHs, C.Hs y C4Hyp a las
temperaturas investigadas. Los productos gaseosos principales eran por tanto, Ho,
CO,, CO y CH.. El efecto de la temperatura en el gas producto en base seca se
muestra en la Figura 4.3. Las mayores discrepancias comparando con los valores del
modelo de equilibrio se pueden observar a 400 °C. A 400 °C los calculos con el
equilibrio predijeron una producciéon de CHs entre el 15 y 20%, pero
experimentalmente se midié una produccion del 5-10%, esto puede explicarse por la
presencia de carbono sélido que no se tuvo en cuenta a la hora de realizar los
calculos. Por encima de los 500 °C se pueden ver pequenas diferencias entre la
glicerina sin refinar y la pura, CO en la cruda fue menor mientras que se obtuvo mas
cantidad de CO,. La pureza del H, obtenido tanto en la pura como en la glicerina sin
refinar estuvieron muy cercanos en ambos, con una pureza ligeramente mayor en la
glicerina cruda (68% frente a 66%).
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Figura 4.3: Concentraciones medidas  fuera de linea por

cromatografia de gases y utilizacion del modelo ‘'mod’

termodindmico para H2 (pureza de H2), CO2, CO y CH4, en base

seca, para las mismas condiciones que en la Fig 4.2.
4.2.6. Efecto de la eliminacion in-situ del CO; en los productos de la
glicerina cruda y en la pureza del Hy
La distribucion de productos tipica de gas en base seca para el reformado de
glicerina sin refinar con vapor de agua y con absorcion in-situ de CO,, a 500, 600 y
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700 °C, se muestran en la Figura 4.4, durante los primeros 15 minutos de reaccion,
aunque cada experimento tenia una duracion de unos 50 minutos.

La concentracion de CO,, puede mantenerse en torno al 0% en volumen con muy
pocas cantidades de CO y CH, a 500 y 600 °C en presencia de dolomita calcinada
como agente absorbente. Los estudios previos muestran que las conversiones del
combustible y del vapor de agua aumentan al eliminar el CO,. Con la ausencia de
agente absorbente, se conseguian unas conversiones del 96% y 100% a las
temperaturas de 500 y 600 °C, con lo que al afiadir la dolomita calcinada, se
obtendra el 100% para ambas temperaturas. Los resultados obtenidos a 700 °C,
indican que la absorcion del CO, no fue tan eficaz a esta temperatura.
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Figura 4.4: Concentraciones de los productos H,, CO,, CO y CH, del gas en base seca respecto al tiempo, a
partir del reformado de la glicerina con vapor de agua y absorcion de CO,, (a) 500 °C, (b) 600 °C, © 700 °C.

La pureza del hidrégeno en funcion del tiempo de reaccion, para la glicerina sin
refinar con absorcion del CO,, se muestra en la Figura 4.5. La méaxima pureza
alcanzada se obtuvo en el periodo inicial de la reaccion.

A 500 y 600°C se obtienen purezas maximas del 90% antes de sobrepasar los 10
minutos de reaccion, mientras que a 700 °C es s6lo del 80% en los minutos iniciales,
cayendo por debajo del 70% transcurridos los 10 minutos de reaccion, que ademas
viene acompafiado del pobre efecto de la eliminacion del CO, a esta temperatura.
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La Tabla 4.1 muestra las concentraciones de gas en base seca, la pureza del
hidrogeno y las conversiones de combustible y vapor de agua, todo ello comparando
el proceso sin absorcion y con absorcion del CO,. Los valores obtenidos con
absorcion, muestran las medias de los primeros 15 minutos. Las mayores diferencias
entre los procesos con o sin absorcion del CO,, pueden verse reflejadas en el tanto
por ciento en moles de CO y CO, y en la pureza del H, obtenido.

Tabla 4.1: Resumen de los resultados para el reformado con vapor de agua de la glicerina sin refinar:

T eC Uso de absorbent % mol en el gas en base seca % p % Conversion
C) o de absorbente H, co, CH, co oFureza glicerina vapor agua
500 no 5,9 2,4 0,2 0,7 64,1 96 13
500 si 5,07 0,04 0,4 0,24 88,2 >96 >13
600 no 6,7 2,4 0,1 1,1 65 100 14
600 si 5,51 0,2 0,32 0,34 86,5 100 >14
700 no 6,6 2,1 0 1,2 66,7 97 16
700 si 6,88 1,61 0,06 0,85 73,2 >97 >16

4.2.7. Conclusiones

Sin absorcion de CO,, la conversion de la glicerina y la pureza del H,, estdn
préximos al equilibrio calculado entre 500 y 700 °C, pero la conversion del vapor de
agua fue la mitad que la de la glicerina pura. Con absorcién in-situ del CO,, en la
glicerina sin refinar, el reformado con vapor produce una pureza de H,, cercana al
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90%, durante un largo periodo de tiempo, lo cual proporcionard una mayor calidad y
cantidad de combustible gaseoso tras la reaccion.

4.3. Oxidacién parcial

Thermodynamic analysis of glycerol partial oxidation for hydrogen production.
Wenju, W.

La principal ventaja de la oxidacion parcial reside en su rapida puesta en marcha, al
tratarse de un reaccion de naturaleza exotérmica. Ademas, el reactor en el que se
produce la oxidacidn parcial, es mas compacto que el usado para el reformado por
vapor de agua, ya que no necesita tener un intercambiador de calor para poder
proporcionar calor al sistema. Aunque la oxidacion parcial tanto del metano como
del etano ha sido extensamente estudiada, hay muy pocas investigaciones sobre la
termodinamica de la oxidacion parcial de la glicerina en fase gas.

En este estudio se investiga el equilibrio termodinamico de la oxidacién parcial en
fase gas para la obtencion de hidrogeno mediante el método de minimizacion de la
energia libre de Gibbs.

4.3.1. Reacciones durante la oxidacion parcial

A continuacién se van a describir la posibles reacciones que pueden tener lugar
durante el proceso, la descomposicién estequiométrica de la glicerina liquida sin

especies adicionales se produce mediante la siguiente ecuacion (AH%os;s = 340,2
kJ/mol):

C,H,0, - 3CO+ 4H, (4.3)

Sin embargo esta descomposicion requiere un significante aporte de calor, que puede
ser proporcionado mediante una combustion parcial de la glicerina, ya que esta
reaccion es fuertemente exotérmica (AH os15= -1565,0 kJ/mol):

C,H,O, + ;02 . 3CO, + 4H,0 (4.4)

Por lo tanto, en un reactor adiabatico, la combustion de un mol de C;HO;
proporciona suficiente calor para reaccionar 4,5 moles en la ecuacion (1.3). Hasta 3
moles de agua liquida por cada mol de C;H;O; pueden ser adicionados para ajustar
la relacion en el gas de sintesis sin afectar significativamente a la energia de entrada,
pero si se adiciona mayor cantidad de agua se enfriard la reaccion. La reaccion del
C;H;05 con oxigeno por debajo del estequiométrico, es exotérmica (AH®5 5= -31,8
kJ/mol) y produce H,, CO y CO; si la reaccion transcurre de forma deseable:
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C,H,O, + ;02 . 2C0+ CO,+ 4H, (4.5)

La reaccion con el oxigeno estequiométrico es fuertemente exotérmica (AH®s 5 =
-597,7 kJ/mol) y produce solamente H, y CO,:

C,HO, + 202 L 3CO,+ 4H,

(4.6)

Otras reacciones y mecanismos que pueden producirse son:
* Deshidrogenacion para dar gliceraldehido (AH®s,15 = -38,64 kJ/mol)

* Dos deshidrataciones para dar hidroxiacetona, acroleina y 2-oxopropanal
(AH0298’15 = -24,9 kJ/mol)

* A altas temperaturas se pueden descomponer en etileno

e 2-oxopropanal puede descomponerse en acetaldehido, el cual puede
descomponerse para dar metano.

El monéxido de carbono y el dioxido de carbono pueden transformarse en metano a
través de las siguientes reacciones de metanacion:

CO+3H, -« CH,+ H,0 4.7)
CO,+4H, - CH,+ 2H,0 4.8)

La reaccion Water Gas Shift es exotérmica y reversible y aqui el equilibrio se
desplaza hacia la derecha y favorece la formacion de H, y CO, a bajas temperaturas.

CO+ H,0. CO,+ H, (4.2)

La formacion de carbono puede suceder por la reaccion de descomposicion del
etileno, por la descomposicidon del metano y por la reaccion de Boudouard:

C,H, - Polimeros - 2H,+2C (4.9)
CH, - 2H,+C (4.10)
co . ;c02+;c (4.11)

La reduccioén de los dioxidos de carbono, también pueden dar formacion de carbon:
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CO+ H, -~ C+H,0 (4.12)
CO,+2H, - C+2H,0 (4.13)
Y por altimo también pueden ocurrir las reacciones de oxidacion del H, y del CO:
H,+0, - H,0 (4.14)
co+ Lo, . co, (4.15)
2

Como se puede observar, la produccion de hidrégeno varia significativamente segin
sean los caminos de la reaccion. Para maximizar la produccion de H, es crucial
suministrar suficiente oxigeno y minimizar la deshidratacion y descomposicion de la
glicerina.

En este procedimiento se han considerado 30 especies diferentes en la oxidacion
parcial en fase gas, incluyendo doce especies gaseosas diferentes: C;HzOs, H,, CO,
COZ, CH4, HzO, C2H4, CH}CHO, C3H402, C3H40, C3H602 y C3H603 y el carbono
como solido.

Para evaluar el desarrollo del proceso de oxidacion parcial se definen de la siguiente
manera la conversion en el equilibrio de la glicerina, el rendimiento de H, y el
rendimiento del CO:

X (%) = ((FG,m - FG,out)/FG,in)x 100
YH(%) = (Fszout/(4 X FGJH) XIOO
Yoo (%) = (Fuppuy | (3% Fy ) X100

O out

Donde Fgin v Foou son las relaciones de flujo molar de la glicerina a la entrada y
salida respectivamente. Fi,, o Y Fco, ou SON las relaciones de flujo molar de H,,CO a
la salida del reactor. (4xFgin) y (3xFgin) son las relaciones molares tedricas de H, y
CO producidos respectivamente.

4.3.2. Condiciones de operacion en la simulacion

La relaciéon molar entre el oxigeno y la glicerina (O,/C;Hs0;) fue variando en el
intervalo de 0 y 4. Los intervalos de temperatura y presion de reaccion estudiados,
estaban entre 500-1500 K y 1-20 atm, respectivamente. Para estudiar la influencia de
los gases inertes en la reaccion, se utilizo una relacion molar N»/C;HzOs entre 0 y
100 en la alimentacion.

4.3.3. Conversiones obtenidas de C3;HgO;

La produccion de H, y CO, fue analizada a diferentes temperaturas, presiones y
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relaciones molares de O, y N, respecto a C;H;O;, obteniéndose siempre una
conversion de la glicerina superior al 99,99%, con lo cual puede considerarse que la
conversion es completa. Tanto las reacciones de oxidacién, como la combustion de
la glicerina, fueron destacadas en el sistema de oxidacion parcial por debajo de los
1000 K, mientras que las reacciones de oxidacion y descomposicion predominaban
en temperaturas superiores a los 1000 K. Se puede concluir que la conversion de la
glicerina es completa en un sistema de oxidacion parcial, a unas condiciones dadas
de 1000 K y una relacion molar O,/C;HgOs; de 1,0 con un catalizador de Rh
soportado sobre Ce.

4.3.4. Efecto de la temperatura y la relacion molar en la produccion
de H, y CO

Los cambios en el rendimiento de H, con la temperatura y la relaciéon molar
0,/C;H50; en el proceso de oxidacion parcial a una atmosfera, se muestran en la
Figura 4.6 (a). Para una relacion molar dada, el rendimiento de H, primero aumenta
repentinamente con el aumento de la temperatura y luego disminuye lentamente. El
rendimiento para el hidrogeno se aproxima al 99,66% cuando la temperatura es de
1500K y la relacion molar O,/C;H;30; vale cero.

El aumento de la relacion molar hace que el rendimiento a hidrogeno disminuya
ligeramente inicialmente, para luego caer bruscamente a temperaturas por debajo de
los 1000 K.

Sin embargo, el aumento de la relacion molar O,/C;HsO; disminuye levemente el
rendimiento de H, por debajo de los 1000 K. Por ejemplo, el rendimiento de
hidrogeno disminuye de forma clara desde 80,94 a 72,01% al aumentar la relacion
molar de 0 a 1 a la temperatura de 1000 K, pero se ve una disminucion mas ligera en
el rendimiento de 34,42 a 33,36% al aumentar la relacién molar desde O hasta 1 a
una temperatura de 800 K.

La Figura 4.6 (b) ilustra la concentracion en el equilibrio de H, en base seca en la
oxidacion parcial, en funcion de la relacion molar O,/CsHsOs y de la temperatura a
una presion de una atmoésfera. La maxima concentracion de hidrogeno que puede
obtenerse en base seca es de 57,06%, utilizando una relacién molar de 0 y una
temperatura de 1500 K. Al aumentar la relacion molar desde 0 hasta 4, la
concentracion decrece continuamente, lo cual puede ser atribuido a que se produce
la reaccidon de oxidacion, porque al aumentar la concentracion de O,, se produciria
una mayor cantidad de H,O, al desplazarse la reaccion de la ecuacion (4.14) por
efecto del principio de Le Chatelier.
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Figura 4.6: Rendimiento de H, (a) y la concentracion de H,

(b) en base seca en el equilibrio de la oxidacion parcial a 1
atmosfera. (%)

El rendimiento del CO en funcion de la relaciéon molar O,/C;HgOs y la temperatura a
1 atmosfera de presion se muestra en la Figura 4.7 (a). El rendimiento del CO
aumenta desde el 0,00 al 99,80% con el incremento de la temperatura desde 500 a
1500 K cuando la relacion molar O,/C;HgO; es 0. El aumento de la relacion molar
0,/C;HsO5 primero aumenta suavemente y después disminuye acusadamente el
rendimiento del CO a una temperatura por debajo a 1100 K. Por ejemplo, el

rendimiento del CO aumenta desde el 62,96 al 78,47% con el cambio de la relacion

molar de 0 a 0,5 y después disminuye desde 78,47 hasta el 38,02% con el aumento
de la relacion molar O,/C;HsO; desde 0,5 a 2 a una temperatura de 1000 K, sin

embargo, para relaciones molares mayores, el exceso de O, hace que se produzca la
oxidacion obteniéndose CO,.

La Figura 4.7 (b) muestra la concentracion de CO en base seca en el proceso de
oxidacion parcial en funcion de la relacion molar O,/C;HzO5y de la temperatura a 1
atm de presion. En el intervalo de relacion molar entre 0 y 4, la concentracion de CO
aumenta constantemente con el aumento de la temperatura de reaccion,
aproximandose al 44,55% a 1500 K y una relacion molar del 0,8. EI aumento de la
relacién molar trae consigo un incremento de la concentraciéon de CO y después

disminuye a una temperatura dada. Por ejemplo, la concentracion de CO aumenta

desde 33,47 a 35,07% al incrementar la relacion molar O,/C;H3Os desde 0 hasta 0,8
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y después disminuye desde el 35,07 al 0,00% al aumentar la relacion molar desde el

0,8 hasta el 4 a una temperatura de 1000 K.

Dado que el CO también puede ser usado como combustible, los productos
obtenidos tras la oxidacion parcial pueden ser usados directamente en una pila de
compustible del tipo de carbonato fundido (MCFC) o del tipo de o6xido soélido
(SOFC). Sin embargo, el CO es una especie capaz de envenenar el electrodo de Pt
de las pilas de combustible de electrolito de polimero de baja temperatura (PEFC).
Para las pilas de combustible del tipo PEFC, de acido fosforico y alcalinas, el CO
debe ser eliminado a través de la reaccion water gas shift o por reacciones de

oxidacion.

{“-} 1 50d]

i

OJC H O molar ratio

Figura 4.7: Rendimiento de CO(a) y la concentracion de CO (b)
en base seca en el equilibrio de la oxidacion parcial a 1

atmosfera. (%)

4.3.5. Efecto de la presion

La influencia de la presion en el proceso de oxidacidn parcial fue investigado en un
intervalo de temperaturas entre los 500 y 1500 K para una relacién molar O,/C;HsOs
dada de 1,0. La presion entre 1 y 20 atmdsferas no tiene efecto en la conversion de
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la glicerina, que es siempre del 100%.

Las diferentes tendencias observadas para la concentracion y el rendimiento de H, se
muestran en la Figura 4.8 (a) y (b). El incremento de la presion disminuye tanto la
concentracion como el rendimiento del hidrogeno, debido a que probablemente el
aumento de la presion, desplace el equilibrio hacia el CH4 y H,O en las ecuaciones
de metanacion y formacion de carbono, respectivamente. Por ejemplo, el
rendimiento hacia metano aumenta constantemente desde el 4,08 al 21,88% y el
rendimiento hacia la formacion de agua aumenta desde el 13,93 al 35,09% al pasar
desde 1 a 20 atm con una relacion molar de 0,5 a una temperatura de 1000 K.
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Figura 4.8: Rendimiento de H, (a) y la concentracion de  Figura 4.9: Rendimiento de CO (a) y la concentracion
H; (b) en base seca en el equilibrio de la oxidacion de CO (b) en base seca en el equilibrio de la oxidacion
parcial con una relacion molar de 0,5.(%) parcial con una relacion molar de 0,5.(%)

La influencia de la presion en el rendimiento y la concentracion del CO se muestra
en la Figura 4.9 (a) y (b). El incremento de la presion desde 1 a 20 atm no varia la
concentracion de CO a temperaturas entre 500 y 700 K, debido a que predomina la
reaccion de water gas shift, cuyos nimeros molares de las especies participantes no
se ven afectados por el cambio de presion. Pero a altas temperaturas, el incremento
de la presion disminuye considerablemente la concentracion de CO debido a la
influencia de las reacciones de metanacion, formacion de carbono, reduccion y
oxidacion que sufre el mondxido de carbono.
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4.3.6. Efecto de los componentes inertes

Como agente inerte se utilizo nitrégeno, investigando su influencia en la oxidacion
parcial en un intervalo de temperaturas de entre 500 y 1500 K para una relacion
molar O2/C3H803 fija de 0,5 y una presion constante de 1 atm. El incremento de la
relacién molar con el agente inerte, N2/C3H803, desde 0 hasta 100 no tuvo ningiin
efecto apreciable en la conversion de la glicerina, en la que ya se habia obtenido un
100%. Sin embargo, el nitrogeno si que tuvo un efecto positivo sobre el rendimiento
en la obtencion de hidrogeno, como se muestra en la Figura 4.10.

1306 4

T T
(1] i 410} fill 20 11
™A '||<li].|'|'|l.'-|:|| ratio

Figura 4.10: Rendimiento de H, en el equilibrio de

la oxidacion parcial con una relacion molar de 0,5 y
1 atmosfera. (%)

El aumento de la relacion molar N,/C;HsO; desde 0 hasta 100, proporciona un ligero
aumento en el rendimiento del CO como se puede observar en la Figura 4.11.

Como se ve en la ecuacion (4.3) de descomposicion de la glicerina, cuando un gas
inerte se introduce en el sistema, las presiones parciales de los reactivos disminuyen,
lo cual favorece la formacion tanto del CO como del H,.

Una de las ventajas mas positivas en el proceso de oxidacion parcial con la adicion
del nitrégeno, es que al ser beneficioso para la produccion de H, y CO, segln cual
sea la fuente de O, utilizada en el proceso, no serd necesario el hacer un paso previo
de separacion entre el N, y el O..
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Figura 4.11: Rendimiento de CO en el equilibrio de la
oxidacion parcial con una relacion molar de 0,5 y 1
atmosfera.(%)

4.3.7. Formacion de carbono y regiones libres de carbono

La formaciéon de carbono puede proceder por cualquiera de las reacciones descritas
al inicio de este capitulo; las descomposiciones de metano y etileno, la reaccion de
Boudouard y/o la reaccion de reduccion de 6xidos de carbono con hidrogeno.

Las diferentes regiones libres de carbono a diferentes presiones, se muestran en la
Figura 4.12. La temperatura, T,, por debajo de la cual el carbono no se forma, esta
trazada en funcion de la relacion molar O,/C;HsOs. Las regiones por encima y por
debajo del trazo, son respectivamente, las regiones libres de carbono y de formacion
de carbono.
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Figura 4.12: Regiones de formacion de coque y libres
de coque (free region) en la oxidacion parcial a
diferentes presiones.

A presion atmosférica, el carbono (grafito), estd ausente a temperaturas por encima
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de los 1373 K y relaciones molares O,/C;HsO; de 0 a 1 atm. El carbono esta
termodinamicamente favorecido a bajas temperaturas y bajas relaciones molares,
mientras que con altas temperaturas y relaciones molares, se inhibe, obviamente, la
formacion de carbono. Con una relacion molar O,/C;HgO; de 0,5 ocurriran serias
formaciones de carbon a temperaturas por encima de los 1000 K. Con el incremento
en la relacion molar desde 0,5 hasta 2,0, la T, disminuye ligeramente.

El incremento de la presion desde 1 a 20 atm, afecta de manera considerable a la
formacion de carbono. Cuando la relacion molar O,/C;HsOs esta por debajo de 2,0,
pero en el intervalo de 0,5 y 2,0, T., aumenta con el aumento de la presion, por lo
que obviamente, un aumento de presion promueve la formacion de coque.

4.3.8. Formacion de metano y dioxido de carbono

En la Figura 4.13 se muestra la concentracion
de CH; en base seca en funcion de la
temperatura y de la relacion molar O,/C;Hs05 a 1300-
una presion de 1 atm. La concentraciéon de CHy

estd entre 0,00 y 66,49% en el intervalo de
temperaturas de 500 y 1500 K y relacién molar = _ TR

1500

entre 0 y 4. A temperaturas por debajo de los T

900 K se obtiene una concentracion . P “\\
relativamente alta de CH, aumentando las '\ B \\.
temperaturas o la relacion molar, se consigue M — ——
una disminucion en la formacion de metano. 0,/C H 0, molar ratio

H ~ idades de CO 1 Figura 4.13: Rendimiento de CH4en base seca en
ay pequenas cantidades de 2 €n €l proceso equilibrio de la oxidacion parcial a 1 atmosfera.

de oxidacion parcial. Con temperaturas por (%)

debajo de los 1000 K se obtienen

concentraciones relativamente altas en CO, debido a que a bajas temperaturas,
predomina la ecuacion exotérmica de combustion de la glicerina, dando como
producto en cantidad considerable el CO,. Para una relacién molar O,/C;HsO; dada
de 0,5, el aumento de temperatura conlleva la disminucién en la concentracidén de
diéxido de carbono, debido a que se produce la reaccién water gas shift en sentido
inverso.

4.3.9. Otros productos termodinamicamente posibles

Ademas de los productos anteriormente mencionados, las concentraciones de C,Ha,
CH;CHO, C;H40,, C;H,0, CsHqO, y C5HO; son practicamente cero, a lo largo de
todos los intervalos de temperatura y relaciones molares investigados. Sin embargo,
fueron observados experimentalmente al trabajar sobre los catalizadores de Rh-Ce y
Pt.
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4.3.10. Condiciones optimas de operacion

Las condiciones Optimas, estan disefiadas para obtener la maxima produccion de
hidrégeno con la conversion completa de la glicerina. Las condiciones dptimas estan
referidas a las relaciones molares, las temperaturas y las presiones. Bajo estas
condiciones Optimas, se puede obtener un combustible de gran calidad, con un uso
eficiente de la energia y un tamafio de reactor lo mas pequeio posible.

Las condiciones Optimas que se presentan en la Tabla 4.2 son 1000-1100 K, 1 atm y
una relacion molar O,/C;HzO; entre 0,4-0,6. Bajo estas condiciones, existe una
conversion completa de la glicerina, un rendimiento de hidrégeno entre 78,93-
87,31% y un rendimiento de CO entre 75,12-87,97%.

Desde el punto de vista de su aplicabilidad, el proceso de oxidacion parcial, puede
operar a temperaturas bajas, con un menor gasto energético en el proceso. Sin
embargo, trabajar a temperaturas por debajo de los intervalos marcados como
Optimos, se comenzara a formar carbono en mayor cantidad pudiendo desactivar el
catalizador utilizado en el proceso. Por otra parte, operando a temperaturas
superiores a las dptimas, se incrementaria notablemente el gasto energético, restando
rentabilidad al proceso. En los intervalos de temperatura Optimos, la reaccidon se
produciré de una forma rapida, mientras que se formaran muy pocas cantidades de
metano y carbono.

Tabla 4.2: Condiciones optimas de operacion con sus resultados
correspondientes.

Condiciones é6ptimas

Temperatura (K) 1000-1100
Presién (atm) 1
Relacion molar O,/C,H.O, 0,4-0,6
Resultados de la oxidacién parcial

Conwersion C.H.O, (%) 100
Rendimiento de H, (%) 78,93-87,31
Concentracion H, (%)* 51,27-53,79
Concentracion CO (%)* 36,60-40,65
Concentracion CH, (%)” 0,14-2,46

* En base seca

Como el O, es también reactivo, la relacion molar en la alimentacion va a tener una
notable importancia. Bajas relaciones molares O,/C;HsOs; (<0,4) favoreceran la
formacion de carbono, mientras que si se utilizan relaciones mas altas a las dptimas
(>0,6), esto llevara consigo una disminucion en el rendimiento hacia el hidrogeno y
se necesitard un reactor de mayor volumen en el proceso de oxidacion parcial.

La presion tiene un efecto negativo sobre el contenido de H,. La eficiencia maxima
en la obtencidn de hidrogeno esta recogida para una presion igual a la atmosférica.
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Los gases inertes actian positivamente en el rendimiento de hidrégeno.
Incrementando las concentraciones de gas inerte en la alimentacion se puede
conseguir un ligero aumento en el rendimiento de hidrégeno. Por supuesto, desde el
punto de vista de su aplicacion, los gases inertes en gran cantidad se tienen que
evitar, ya que se invierte buena parte de la energia necesaria en calentarlos a ellos
también hasta las temperaturas requeridas, con lo cual se incrementa el gasto
energético del proceso.

Los productos que se obtienen del proceso de oxidacion parcial pueden ser
directamente aplicados en las pilas de combustible MCFC y SOFC, pero como ya se
explicod anteriormente en las de tipo PEFC, AFC y PAFC, se deberia eliminar la
presencia de CO para su alimentacion.

Desde un punto de vista practica, considerando la durabilidad, actividad y
selectividad del catalizador, la operacion deberia llevarse a mas altas temperaturas o
mayores relaciones molares O,/C;HsOs. De lo contrario, el catalizador seleccionado,
debe de ser capaz de resistir la formacion de carbono.

4.3.11. Conclusiones

El gas producto de la oxidacion parcial puede servir de alimentacion para las pilas
de combustible basadas en H,. Ya que debido a la completa conversion y a los altos
rendimientos obtenidos para el H, y el CO, se podrian aplicar directamente en
aquellas que permitan la utilizacion de mondxido de carbono como combustible.

Para los intervalos de temperaturas, presion y relaciones molares estudiados, la parte
mayoritaria de los componentes son H, y CO coexistiendo en pequefias cantidades
con ellos H,O, CO,, CHs y C, quedando otros componentes que
termodinamicamente podrian coexistir, practicamente a cero.

El maximo rendimiento obtenido para el H, es a presion atmosférica, siendo
negativo el uso de presiones mayores.

Los gases inertes tienen efectos positivos sobre el rendimiento del H,, aunque desde
el punto de vista de su aplicacion, los gases inertes se deben evitar, debido al mayor
consumo energetico.

La reaccion se debe de llevar a cabo en regiones en las que no se produzca una
formacion de carbono significativa, ya que de lo contrario, habria que buscar un
catalizador que no se vea afectado o desactivado por esta causa.

4.4. Reformado autotérmico

Thermodynamic analysis of hydrogen production from glycerol autothermal reforming
Hao, W., Xiaodong, W., Maoshuai, L., Shengping, W. y Xinbin, M.

A diferencia de otros procesos como puede ser el reformado con vapor de agua, el
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reformado autotérmico (ATR) no requiere de una adicion externa de calor, ya que se
trata de una combinacion del reformado con vapor de agua y la oxidacion parcial.
Por lo tanto, con el correcto ajuste de las condiciones de reaccion, este reformado
funciona con su propio aporte térmico. Ademas, la temperatura del reactor puede ser
optimizada y la desactivacion o sinterizacion del catalizador se evita con este
proceso. Se utilizd presion atmosférica en estos estudios, ya que no se veia
favorecido el reformado a altas presiones.

Las reacciones del reformado autotérmico pueden expresarse de la siguiente forma:

La reaccion global del reformado de glicerina con vapor de agua:

C,H,0,+ 3H,0 - CO,+ 7H,0 AH = 127,67 kj/ mol (4.1)

Oxidacion de la glicerina:

C,H,0,+0,502 « 2CO+CO,+ 4H, AH = -31,79 kj/mol (4.5)
C,H,0,+02 = CO+2CO0,+ 4H, AH = -314,76 kj/ mol (4.16)
C,H,0,+1,502 « 3CO+CO,+ 4H, AH = -597,73 kj/ mol (4.6)
C,H,0,+3,502 « 3CO+CO,+ 4H,0 AH = -1564,93 kj/ mol (4.4)

Otras posibles reacciones que se pueden llevar a cabo son:

Metanacion:
CO+3H, - CH,+ H,0 AH = -206,11 kj/mol  (4.7)
COtaH, - CHt 2H0 A =.164,94 kj/mol  (4.8)

Reformado del metano con CO»:

CO,+ CH, - 2H,+ 2CO AH = 247,28 kj/ mol (4.17)

Water Gas Shift:
CO+ H,0- CO,+ H,  AH=-41,17Kj/mol (4.2)
Formacion de carbono:
H,+CO- C+H, 0 AH=-131,26Kj/mol (4.14)
CH, - 2H,+C AH =74, 85 Kj/mol  (4.10)
20~ €O+ C AH =-172,43 Kj/mol ~ (4.11)

La reaccion global que se produce en el reformado autotérmico se obtiene de una
combinacion de los procesos de oxidacion parcial y reformado con vapor de agua,
los coeficientes estequiométricos dependen de la temperatura de reformado:

70



Meétodos para la valorizacion de la glicerina

C,H,0, + a0, + bH,0 « ¢CO+ dCO,+ eH,+ fCH,

El estudio se realizar6 a temperaturas comprendidas entre los 700 y 1000 °C, usando
relaciones molares de vapor/glicerina entre 1-12 y de oxigeno/glicerina de 0,0-3,0.
La conversion de la glicerina y del O, fue siempre del 100%, pudiéndose producir
H,, CH4, CO, CO, y C acompafiados de H,O sin reaccionar.

4.4.1. Produccion de Hidrogeno

La Figura 4.14 muestra la cantidad de hidrégeno producido en funcion de la relacion
vapor de agua/glicerina (S/G) y de la relacion oxigeno/glicerina (O/G) a diferentes
temperaturas.

Figura 4.14: Moles de H> producidos por mol de glicerina, a presion atmosférica y diferentes temperaturas (a) 700
K, (b) 800K, (c) 900 K, (d) 1000 K.
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Se puede observar que el nimero de moles de hidrégeno obtenidos aumenta con el
incremento de la temperatura. La cantidad de hidrogeno producido es relativamente
menor en 700 K a las obtenidas tanto a 900 K como a 1000 K. La relacion vapor de
agua/glicerina es la que determina la produccion de hidrogeno y la tendencia en la
formacion de coque bajo las condiciones del reformado, valores més altos en esta
relacion favorecen la produccion en H,. Las mejores condiciones para producir
hidrégeno en el reformado con vapor de agua se encuentran para valores S/G entre 9
y 12, lo cual es similar para el reformado autotérmico. La cantidad de oxigeno en la
alimentacion al reactor es clave, ya que puede cambiar la entalpia de toda la
reaccion, afectando simultidneamente a la produccion de hidrogeno, con altas
relaciones O/G, especialmente a altas temperaturas y altas relaciones S/G la
capacidad de produccion de hidrogeno se ve muy reducida. Para una produccion
optimizada de hidrégeno mediante reformado autotérmico, se han encontrado que
los siguientes parametros son los mas adecuados, temperaturas de 900-1000 K,
relaciones S/G entre 9 y 12 y relaciones O/G entre 0,0 y 0,4.

El reformado autotérmico es un método excelente dado que es muy ligeramente
exotérmico (AH = 0) mediante el ajuste de las relaciones en la alimentacion,
ahorrando el esfuerzo de calentar el reactor.

4.4.2. Produccion de mondxido de carbono

La formacion de CO tiene que minimizarse, ya que puede dafiar el anodo de
membrana de intercambio de protones (PEM) en las pilas de combustible en las que
se utilice este hidrogeno como combustible. En la Figura 4.15 se puede observar la
cantidad de CO producido por mol de glicerina.

A temperaturas de 700-900 K el maximo CO producido se obtiene para una relacion
S/G =1 con una relacion O/G entre 0,6 y 1,8, mientras que a 1000 K la produccion
de CO se maximiza para la misma relaciéon S/G. Comparando las graficas se puede
concluir que a bajas temperaturas se inhibe significativamente la produccion de CO.
No obstante, ya que las bajas temperaturas reducen la produccion de hidrogeno, se
prefieren temperaturas moderadamente altas aunque se produzca una pequeiia
cantidad de CO, por lo tanto, serd necesario un proceso de eliminacion del CO
posterior si se necesitase la aplicacion del hidrogeno en una pila de combustible.
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Figura 4.15: Moles de CO producido por mol de glicerina, a presion atmosférica y diferentes temperaturas (a) 700
K, (b) 800K, (c) 900K, (d) 1000 K.

4.4.3. Produccion de metano

La producciéon de metano compite directamente con la produccion de H,,
afortunadamente, el nimero de moles de CH, producidos por mol de glicerina,
disminuye conforme las temperaturas aumentan. Con lo cual, a las temperaturas en
las que la produccion de hidrogeno es Optima, la produccion de metano se encuentra
practicamente inhibida. Como se puede observar en la Figura 4.16, al aumentar las
relaciones S/G y O/G se favorece la eliminacion de la produccion de metano. Casi
no existe produccién de CH4 para S/G =7, O/G =2,2 a900 K y para S/G > 6, O/G >
1,22 1000 K.
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Motes of GH,

wiokes of TH,

Figura 4.16: Moles de metano producidos por mol de glicerina, a presion atmosférica y diferentes

temperaturas: (a) 700 K, (b) 800 K, (c) 900 K, (d) 1000 K.

4.4.4. Depdsitos de carbono

Las altas temperaturas asociadas al
reformado con vapor de agua para producir
hidrogeno, también favorecen la aparicion
de depdsitos de carbono, se trata de un
producto indeseable en el proceso de
reformado de glicerina ya que su existencia
puede desactivar al catalizador,
especialmente cuando se utiliza glicerina
sin refinar como reactivo. El reformado
autotérmico puede reducir el limite de la
formaciéon de coque, en el reformado con
vapor de agua, la formacién de coque se ve
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también afectada por los parametros de reaccion como se puede observar en la

Figura 4.17, debido a sus relativamente bajas constantes de equilibrio.
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2C0 - CO,+C

Esta ecuacion es predominante por encima de los 915 K, que es la que se quiere

evitar, mientras que la descomposicion del metano es predominante por debajo de
los 915 K.
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Figura 4.18: Moles de carbono producidos por mol de glicerina, a presion atmosférica y diferentes temperaturas:
(a) 700 K, (b) 800K, (c) 900 K, (d) 1000 K.

La Figura 4.18 muestra el nimero de moles de carbono producidos por cada mol de
glicerina, informandonos sobre los mejores parametros para inhibir su produccion.
Altas temperaturas favorecen la inhibicion de la deposicion carbono, se puede ver
que a 1000 K no hay formacién de carbono para cualquier relacién en la
alimentacion. Para las diferentes temperaturas estudiadas, pocas cantidades de agua
y de oxigeno en la alimentacion dan una menor formacion de depdsitos de coque.
Con lo cual la produccién de hidrogeno puede ser maximizada a 900 K, mientras
que soélo se producira carbono si la relacion O/G < 0,4 para S/G =1y O/G = 0 para
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una relacion S/G = 2. Desde un punto de vista termodinamico, la deposicion de
carbono puede ser completamente eliminada y la influencia de la formacion de
carbon en la produccion de hidrogeno puede ser ignorada en condiciones dptimas.
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Figura 4.19: Calor global de reaccion a presion
atmosfeérica y diferentes temperaturas: (a) 900
K, (b) 1000 K.

Figura 4.20: Comparacion de la distribucion de
productos entre reformado con vapor (SR) y
reformado autotérmico (ATR), con las mismas
relaciones vapor de agua/glicerina = 12, a presion
atmosfeérica y diferentes temperaturas: (a) 900 K, (b)
1000 K.

4.4.5. Condiciones termoneutras

Tras lo expuesto anteriormente, temperaturas de 900-1000 K, relaciones S/G entre 9
y 12 y relaciones O/G entre 0,0 y 0,4 pueden ser factibles para la produccion de
hidrogeno. Como se puede observar en la Figura 4.19, el aumento en la relacion O/G
puede cambiar la entalpia de la reaccion global de exotérmica a endotérmica. A 900
K, con una relacion aproximada O/G de 0,36 es factible obtener condiciones
termoneutras manteniendo el valor de la relacion S/G entre 9 y 12, mientras que a
una temperatura de 1000 K la relacion O/G ha de estar entre 0,38-0,39. La
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distribucion de los productos en condiciones termoneutras se muestran en la Figura
4.20. La maxima cantidad de hidrégeno producido en estas condiciones es 5,62 y
5,43 a 900 K y 1000 K respectivamente. Aunque se produce menor cantidad de
hidrogeno en el proceso de reformado autotérmico respecto al reformado con vapor
de agua, la integracion calorica del autotérmico, lo hace mas atractivo y competitivo.

4.4.6. Conclusiones

El reformado autotérmico ofrece muchas ventajas desde el punto de vista técnico y
economico, minimizando la demanda de calor. Los resultados muestran que altas
temperaturas, altas relaciones vapor/glicerina y bajas relaciones oxigeno/glicerina
son los mas adecuados para este proceso, concretindo, se pueden utilizar
temperaturas entre 900 y 1000 K, relaciones S/G entre 9 y 12 y relaciones O/G entre
0,0 y 0,4 para una buena produccion de hidrogeno. El nimero méaximo de moles que
se pueden obtener en condiciones termoneutras es de 5,62 y 5,43 moles de H, por
cada mol de glicerina. Bajo estas condiciones Optimas, la formacién de metano y
carbono puede disminuirse a un nivel casi indetectable.

4.5. Produccion de hidrégeno por reformado de glicerina en
fase acuosa

Glycerol aqueous phase reforming for hydrogen generation over Pt catalyst.

Nianjun, L., Xianwen, F,, Fahai, C., Tiancun, X. y Edwards, P.

Production of hydrogen by aqueous-phase reforming of glycerol.
Guodong, W., Yunpeng, X., Huaijun, M., Zhusheng, X. y Zhijian, T.

El proceso de reformado en fase acuosa (APR), es un proceso ahorrador de energia
porque la vaporizacion del agua y los hidrocarburos oxigenados no es necesaria.
Ademads el APR, ocurre a temperaturas bajas, por lo que la reaccion water gas shift
(WGS) esta termodindmicamente favorecida, lo que proporciona bajos niveles de
CO.

C,H,0,+ 3H,0 - CO,+ 7H,0 AH = 127,67 kj/mol (4.1)

El reformado en fase acuosa ocurre de acuerdo a las siguientes reacciones
estequiométricas:

Las siguientes reacciones pueden ocurrir durante el proceso:

C,H,O ;- 4H,+ 3CO (4.3)

CO+ H,0 CO,+ H, “2)
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4.5.1. Reactor para la reaccion de reformado acuoso

El reformado en fase acuosa de la glicerina se llevo a cabo en un reactor de lecho
fijo. El montaje experimental consistié en un control del flujo masico del gas y una
bomba de alta presion para alimentar la solucion liquida de glicerina. El reactor
utilizado en los experimentos era tubular de acero inoxidable con un diametro
interno de 17 cm y una longitud de 40 cm, con el catalizador cargado en medio del
reactor. La temperatura de reaccion fue medida mediante un termopar de tipo K y
controlada por un controlador tipo PID. Los productos obtenidos fueron analizados
mediante un cromatografo de gases.

Los datos obtenidos fueron procesados de acuerdo con las siguientes definiciones:

Rendimiento a hidrégeno:

H, prod. experimentalmente

ren dimiento H, = x100%

H, calculado

Selectividad de hidrogeno:

moleculas de H, prod experimentalmente . 1 X 100%
- (1]
atomos de C en los productos gaseosos R

selectividad H , =

donde R es la relacién H,/CO; que vale 7/3 para la glicerina

Selectividad de metano:

CH, prod. experimentalmente

selectividad CH, = — x 100%
atomos de C en los prod. gaseosos
Conversion de carbono a gas:
Conversion C a gas = C en los productos gaseosos X 100%

C alimentado al reactor
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Figura 4.21: Diagrama del reformador en fase acuosa para la disolucion de glicerina.

4.5.2. Efecto de la temperatura y presion en la reaccion

La generacion de hidrégeno mediante reformado en fase acuosa de glicerina es una
reaccion endotérmica. Cuanto mas cercana se sitlie la presion del sistema a la
presion del agua saturada, menor cantidad de CO sera producido.
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Figura 4.22: Efecto de las condiciones de operacion en la actividad
del reformado catalitico (Catalizador Pt). Rendimiento de
hidrogeno (%) frente a tiempo.
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La Figura 4.22, muestra la influencia de los parametros de operacion sobre el
rendimiento en la produccion de hidrogeno. Como puede observarse, una mayor
temperatura de reaccion y su correspondiente presion en el sistema facilita el
procedimiento para producir un mayor rendimiento de hidrogeno.

4.5.3. Efecto de la concentracion en la alimentacion

La Figura 4.23 compara el reformado a
diferentes concentraciones de glicerina .| -,
en la solucion, con un 5% y un 10% en 20 [ o
peso. La concentracidbn mdas baja de
glicerina (5% en peso) puede ser
reformada para producir hidrogeno con
un rendimiento mayor, mientras que en
la solucidon del 10% solo se genera en 10|
torno al 40% de rendimiento para el
hidrégeno. Notese que tanto la Experimental Results

selectividad para el hidrégeno en la Figura 4.23: Efecto de la concentracion de la alimentacion
solucion del 10% es cercana al 95% en laactividad del reformado catalitico.

mientras que la selectividad hacia el metano es ligeramente menor que en la
solucioén del 5% en peso, ambos resultados indican que la metanacion a mayores
concentraciones se reduce.

Penzentage (%)

I

H M € Cop,
Yarogen vig MHY"mgen Sﬁfemz:;a”e SE,EC,M_‘fyﬂﬂversfm 0 Gas

4.5.4. Efecto de la velocidad espacial horaria del liquido

El tiempo de contacto de los reactantes sobre el catalizador tiene un impacto muy
significante en el proceso de reformado. En este estudio se compararon diferentes
velocidades espaciales 1,56/h y 3,12/h,
la Figura 4.24 muestra que menores
velocidades espaciales producen una a0

mayor selectividad y rendimiento de sol —
hidrégeno en la conversion del carbono
a gas. Sin embargo a esta velocidad se
obtuvo también una alta selectividad de
metano. Por lo tanto la comparativa
muestra que un mayor tiempo de
contacto facilita la conversion de la
glicerina a hidrogeno.

Percentage (%)
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Experimental Results

Figura 4.24: Efecto de la velocidad espacial en la actividad
del reformado catalitico.
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4.5.5. Preparacion del catalizador

Los precursores utilizados para la preparacion de los catalizadores de Pt, Ni, Co y
Cu fueron acido hexacloroplatinico (H,PtCls), nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3),6H,0), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO;),6H,0), y nitrato de
cobre trihidratado (Cu(NOs),'3H,O) respectivamente. Como soporte de los
catalizadores de Pt se utilizaron ALO;, carbén activo, Si0,, MgO, HUSY ( SiOy/
ALO; = 4,8) y SAPO-11 (Sig,120Al0490P039702). Los catalizadores fueron preparados
mediante impregnacion a humedad incipiente, seguido de un secado por aire en un
horno a 383 K durante la noche y finalmente calcinados a 723 K durante 3 horas,
excepto para los catalizadores de Pt que se calcinaron a 753 K.

4.5.6. Caracterizacion de los catalizadores

Mediante varios instrumentos y métodos analiticos se midieron los siguientes
parametros en cada uno de los catalizadores: la carga de metal, la superficie
especifica, el volumen de poros y el diametro de los poros. Recogiéndose los
resultados en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Propiedades de los catalizadores de platino y soportados en alumina.

Catalizador Carga de metal Superficie especifica (m¥g) Volumen de poro (cm3¥g) Didmetro de poro (nm)

alalizado (% peso) Nuevo Utilizado Nuevo Utilizado Nuewo Utilizado
Ni/ALO, 17,38 2102 28,7 0,318 0,123 38 24
Co/ALO, 15,38 193,3 182,1 0,380 0,275 38 34
Cu/AlO, 6,05 208,7 63,6 0,595 0,268 6,6 95
PU/ALQ, 4,38 229,0 49,3 0,663 0,425 96 32,9
PUsio, 434 105,2 71,6 0,400 0,739 6,6 32,2
PYAC 423 7213 920,3 0,098 0,573 38 1,9
Pt/MgO 9,84 302,9 56,8 0,732 0,124 56 38
PYHUSY 510 436,8 75,9 0,133 0,277 38 38
Pt/SAPO-11 5,31 1371 30,0 0,124 0,138 38 38

Tabla 4.4: Composicion del gas y produccion total de hidrogeno mediante APR con glicerina al

10%, a temperatura de 503 K y presion de 3,2 MPa, sobre catalizadores de alumina.

Catalizador Pt/ALO, Ni/ALO, Co/ALQO, CuwAlLQO,
Conwersion de C a gas (%) 18,9 15,8 21,0 2,0
Productos gaseosos

H, (%mol) 69,7 59,0 40,9 94,5
CO, (%omol) 24,4 22,8 53,5 5,5
CO (%mol) 0,05 0,0 0,04 0,02
Alcanos (%mol) 58 18,2 5,6 0,0
Velocidad c_le produccion de 572,2 1677 110,2 400,8
H, (umol/min-g_,)
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4.5.7. Pruebas con los catalizadores

El reformado en fase acuosa se llevd a cabo con soluciones del 10% en peso de
glicerina mediante flujo continuo en un reactor catalitico de 3 cm de diametro y 53
cm de longitud, a 503 K y 3,2 MPa durante 4 horas. El curso de la reaccion fue
monitorizado mediante un cromatografo de gases en linea para analizar los
productos gaseosos. Los resultados de la cromatografia se muestran en la Tabla 4.4.

4.5.8. Efecto del metal en el catalizador

En la Tabla 4.4 se puede ver que en los catalizadores soportados sobre alimina, el
rendimiento global de la produccion de hidrogeno disminuye en el siguiente orden:
Pt > Cu > Ni > Cao.
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Figura 4.25: Velocidad de produccion de hidrogeno sobre los diferentes catalizadores soportados en alumina, a
temperatura de 503 K y presion de 3,2 MPa.
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En la Figura 4.25 estd representado el rendimiento de la produccién de hidrogeno
frente al tiempo durante el que estd pasando la corriente de reactivos, destaca el
catalizador de platino, que no solo da una alta conversion inicial sino que ademas se
mantiene estable con el paso del tiempo. En el lado opuesto estan los catalizadores
de niquel y cobalto que ademas de dar una baja actividad inicial, se desactivan
rapidamente con el paso del tiempo. El Pt tiene gran actividad para romper los
enlaces C-C y para la reaccion water gas shift, teniendo baja actividad para la
reaccion de metanacion, lo cual explica su alta actividad para la produccion de
hidrégeno. El Cu presenta también alta actividad para la reaccion WGS pero es mal
catalizador en la ruptura de enlaces C-C, también se ha observado actividad para la
reaccion de metanacion.

La desactivacion del cobalto y del niquel puede ser debida a la cristalizacion del
soporte del catalizador, a la sinterizacion de las particulas metalicas de Nio Co, ala
oxidacién de los centros metalicos y a la deposicion de carbono durante la reaccion.

4.5.9. Efecto del soporte

La Tabla 4.5 muestra la distribucion de productos gaseosos y la produccién de
hidrogeno para el catalizador de platino, utilizando cada uno de los soportes
disponibles, teniendo soportes basicos (MgO), soportes neutros (Al,O; y SiO,), carbon
activo (AC), soportes acidos débiles (SAPO-11) y soportes acidos (HUSY). La actividad global en
la produccion de hidrégeno aumento en el siguiente orden para los soportes del Pt: SAPO-11 > AC

> HUSY > Si0; > MgO > Al,O;5.

También se puede observar que la mayor concentracion molar de hidrogeno y la menor cantidad
molar de alcanos se obtiene en el catalizador de Pt soportado sobre MgO, mientras que altas
concentraciones molares de alcanos fueron obtenidas con el soporte acido HUSY y el neutro

ALO;s.

Tabla 4.5: Composicion del gas y produccion total de hidrogeno mediante APR con glicerina al 10%, a temperatura
de 503 K y presion de 3,2 MPa, para catalizadores de Pt..

Catalizador PVAIO, Pt/SiO, Pt/AC Pt/MgO PY/HUSY Pt/SAPO-11
Conwersion de C a gas (%) 18,9 10,8 17,2 13,8 22,0 13,3
Productos gaseosos (Yomol)

H, 69,8 71,8 69,6 79,9 71,8 72,8
Co, 24,5 25,8 27.1 18,2 21,4 24,4
CO2 0,05 0,06 0,08 0,10 0,07 0,09
Alcanos 5,8 2,3 3,1 1,9 6,8 2,6
Velocidad de produccion de H,

(umol/min-g_,) 572,2 369,4 307,7 431,9 337,0 2221

* El peso de cada catalizador fue de 1,7 g, 2,5 g, 2,99, 2,7 g, 3,2 gy 3,9 g respectivamente

En la Figura 4.26 se presenta la velocidad de produccion de hidrégeno respecto al
tiempo de reaccion, se observa que no todos los catalizadores se comportan de
manera estable, siendo Pt/Al,O;, Pt/SiO,, Pt/AC y Pt/HUSY los maés estables,
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mientras que los que mostraron una notable desactivacion fueron Pt/MgO vy
Pt/SAPO-11.
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Figura 4.26: Velocidad de produccion de hidrogeno sobre los diferentes catalizadores de

platino, a temperatura de 503 K y presion de 3,2 MPa.
En la Tabla 4.3 se observa que el area superficial disminuye tras la reaccion para
todos los catalizadores de platino soportados excepto para el de carbon activo. La
sinterizacion de las particulas de Pt sucede en todos los catalizadores soportados que
contienen Pt, en las condiciones dadas de reaccion. Sin embargo, no hay una
desactivacion remarcable en los catalizadores de Pt/ALO;, Pt/SiO,, Pt/AC vy
Pt/HUSY. La cristalizacion del soporte de alumina, aumenta durante la reaccion,
siendo similar tanto con el catalizador de Co como con el de Ni.

4.5.10. Efectos de las condiciones de operacion

Los resultados experimentales indican que el catalizador que mayor actividad
presenta para el reformado de glicerina es el de Pt/Al,O;. Ademés de unas
condiciones en torno a 230 °C y 3,20 MPa son las mas adecuadas para el proceso en
fase acuosa. Una menor temperatura de reaccién podria disminuir la conversion de
la glicerina y una temperatura mas elevada podria dar lugar a un mayor numero de
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reacciones laterales. En la investigacion de la velocidad espacial del liquido de
alimentacion, se obtiene que no afecta en la desactivacion del catalizador de forma
importante, pero una velocidad menor puede facilitar la conversion de la glicerina en
hidrégeno, quedando la relacion de reformado de hidrogeno a dioxido de carbono
cercana al valor teorico de 2,33.

4.5.11. Caminos en el reformado

Termodinamicamente, la conversion de la glicerina en presencia de agua liquida
para producir hidrogeno y didxido de carbono es altamente favorable a temperaturas
relativamente bajas (~227 °C).

El objetivo del reformado en fase acuosa es producir hidrogeno. Sin embargo, la
selectividad a hidrégeno sigue siendo exigente debido a las reacciones paralelas en
el liquido y en el gas. Ademas de formarse productos gaseosos a parte del hidrogeno
como el CO y CO,, se pueden producir reacciones de metanacioén para dar lugar a
gas metano, la cual es favorable a bajas temperatura. Por otra parte puede aparecer la
formacion de productos en la fase liquida, produciendose reacciones de
deshidratacion ademés de hidrogenacion/deshidrogenacion para dar productos como
metanol, etanol, acetona, acido acético, propanal, propilen glicol y diglicerol.

Por lo tanto, la competicidon en el proceso de reformado para producir H,/CO, y las
reacciones laterales que dan lugar a productos en la fase liquida, tienen lugar dentro
del sistema. Obviamente estas reacciones laterales disminuyen la produccion de
hidrogeno, por lo que es importante controlar las variables de la reaccion para
obtener un maximo de produccion de hidrogeno.

4.5.12. Conclusiones

La actividad y estabilidad para la produccion de hidrégeno mediante reformado en
fase acuosa de glicerina y la composicion de los gases de producto fueron
significativamente afectados por la naturaleza de la composicion del metal, acidez y
basicidad y la estabilidad hidrotérmica del soporte del catalizador. Los catalizadores
de Pt, mostraron mayor actividad y estabilidad que los de Ni y Co, los cuales dieron
bajas relaciones globales de produccion de hidrégeno debido a su desactivacion, que
puede ser achacable a la cristalizacion del soporte, la sinterizacién de las particulas,
la oxidacion de los centros metélicos y a la deposicion de carbono. Los catalizadores
de Cu mostraron la mayor concentarcion molar de hidrdégeno entre los cuatro
soportados por alumina, debido a que domina la reaccion de deshidrogenacion en
lugar de la de reformado.Todos los catalizadores de Pt presentaron sinterizacion
durante la reaccion. También se encontraron trazas de carbono depositado sobre los
catalizadores de Pt, sin embargo no se aprecid desactivacion sobre Pt/Al,O;, Pt/S10,,
Pt/AC y Pt/HUSY. Ademas los catalizadores de Pt sobre soporte basico dieron altas
concentraciones molares de hidrogeno, mientras que los soportes dcidos daban una
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mayor formacién de alcanos. Los catalizadores de Pt sobre soporte de aliimina
fueron los que mostraron mejor comportamiento para generar hidrogeno en el
reformado de fase acuosa.

4.6. Produccion de H. con glicerina en agua supercritica:

Hydrogen production from glycerol by reforming in supercritical water over Ru/AI203 catalyst
Byrd, A., Pant, K. y Gupta, R.

El reformado en agua supercritica de materiales hidrocarbonos y biomasa estan
siendo estudiados con mayor atencion en la actualidad. Kersten y su grupo de
investigacion, han divulgado los resultados de la gasificacion para la glicerina en
reactores cataliticos y no cataliticos con agua supercritica y encontraron que sin la
adicion de catalizador, s6lo en concentraciones muy diluidas la alimentacion de
biomasa se podia completar la gasificacion. El agua supercritica tiene propiedades
completamente diferentes que las del agua en estado liquido o vapor. La constante
dieléctrica es mucho menor, teniendo un numero de enlaces por puentes de
hidrogeno mucho menor, ademés de ser mas débiles estas uniones. Por lo tanto el
agua en estado supercritico tiene una alta miscibilidad en gases y disolventes
organicos. Su densidad es mayor que la del vapor dando un rendimiento mayor, y su
mayor conductividad térmica y calor especifico, son muy utiles en las reacciones de
reformado endotérmicas. La formacion de carbono y alquitrdn también se ve
minimizada, ya que la solubilidad de los hidrocarbonos en el agua supercritica es
muy elevada. Una utilidad de gran importancia, es que el hidrogeno producido
mediantes este proceso, al acontecer a altas presiones, puede ser almacenado
directamente, ahorrandose los gastos de compresion asociados a su posterior
almacenamiento.

Este reformado de glicerina para la produccion de hidrégeno se puede resumir
mediante las siguientes reacciones:

* Primero, el reformado con vapor de la glicerina:

C,H,0, 0 1. 3CO+ 4H, (4.3)

» Seguido de la reaccion water gas shift:

CO+ H,0- CO,+ H, (4.2)

* Lareaccion global deseada queda de la siguiente forma:

C,H,0, + 3H,0 - TH,+ 3CO, (4.1)
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» Cierta cantidad de hidrégeno se pierde debido a las reacciones de metanacion:

CO+3H, -~ CH,+ H,0 (4,7)
CO,+4H, - CH,+2H,0 (4.8)

Como resultado, la corriente de productos es una mezcla de estos gases. Mas
adelante, el rendimiento de hidrégeno dependera de diferentes variables como
pueden ser la presion, temperatura y la relacion de alimentacion agua/glicerina en el
sistema.

La mayor parte de los estudios han sido realizados en proceso discontinuo, en los
que la biomasa (glicerina)/agua/catalizador son cargados en un pequeiio reactor
tubular de acero y es introducido en un horno. Tras la reaccidn, la mezcla es enfriada
y analizada. El tiempo de reaccidon puede variar de minutos a horas. En el estudio de
reformado de la glucosa, se ha observado que altos tiempos de reaccion hacen que se
produzca la reaccion de metanacion. Para limitar la formacion de metano, el tiempo
de reaccion se tiene que limitar a unos segundos. El propdsito de este estudio es
examinar la produccion de hidrogeno a partir de glicerina en agua supercritica, en un
reactor continuo con un cortos tiempos de reaccion (en el orden de segundos). Como
catalizador se utilizard Ru/Al,Os.

4.6.1. Materiales

Glicerina de una pureza del 99,5% y agua desionizada.

Catalizador de Ru/ALO; del 5% en peso, de area superficial de 100 m*g con
estructura cristalina, volumen especifico de poro de 0,30 mL/g, densidad 0,95 g/cm’.

4.6.2. Procedimiento experimental

El diagrama esquematico de la instalacion experimental se muestra en la Figura
4.27.

Los experimentos fueron llevados a cabo en un reactor tubular de lecho fijo de 0,5 m
de largo y con un didmetro interno de 0,12 pulgadas, este reactor fue colocado
dentro de un horno a temperatura controlada, cubierto para evitar las pérdidas de
calor y asegurar la uniformidad de la temperatura. El reactor se rellen6 con 2 g del
catalizador. Los detalles de las condiciones experimentales se muestran en la Tabla
4.6.

Una disolucion compuesta por la mezcla agua/glicerina fue bombeada desde un
deposito para alimentar al reactor. Debido a la naturaleza higroscopica de la
glicerina, partes de glicerina pura fueron diluidas con agua hasta un 66,7% en peso y
se mantuvieron cubiertas para evitar la absorcion de humedad desde la atmosfera. La
disolucion de glicerina fue después mezclada con una corriente de agua supercritica

87



4.Produccion de H2 por rutas termoquimicas

y calentada hasta la temperatura de reaccidon. La temperatura a la salida del reactor
fue medida por un termopar de tipo K, la mezcla de gases a la salida fue enfriada
con la ayuda de un intercambiador de calor. Con un regulador de presion, se
devolvid la presion a la atmosférica. La mezcla gas-liquido fue separada en un
embudo separador de fases, previsto de una valvula para el escape de gases.
Mediante un cromatografo de gases se midid la composicion de estos, el
cromatdgrafo estaba equipado con un detector de la conductividad térmica y con una
columna de separaciéon usando nitrégeno como gas portador. Para asegurar la
precision todas las mediciones se realizaron por triplicado y comprobadas
posteriormente mediante un balance global de carbono al sistema.
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Figura 4.27: Representacion esquematica del reformador SCW

La produccién de hidrogeno y de otros compuestos a diferentes temperaturas,
relaciones de alimentacién agua/glicerina y tiempos de residencia han sido
analizados. El reformado en agua supercritica de glicerina produce una corriente rica
en H, y CO, con pequenias cantidades de CH, y CO. En los intervalos analizados, la
conversion de la glicerina siempre fue mayor del 99%, con lo que puede
considerarse completa. Estudios previos han mostrado que el cambio de presion
tiene efectos menores en las regiones supercriticas, con lo cual solo ha sido
estudiada una presion.
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Tabla 4.6: Detalle de las mediciones experimentales.

Temperatura  Presion del Conc. Alimentacion Tiempo de  WIF, (g cat/umol Composicién gas producido (%mol) Rdto. H, (mol
del reactor (°C) reactor (bar) (%op) residencia (s) glicerina) H, co CH, co, gas/mol glic)
800 241 5 4 0,353 45,3 0,0 19,5 35,2 2,0
800 241 5 2 0,221 49,4 0,0 15,9 34,7 28
800 241 5 1 0,137 70,0 1,1 3,7 25,2 6,5
800 241 15 1 0,050 57,9 0,6 10,7 30,9 4,1
800 241 20 1 0,035 53,5 2,2 11,5 32,9 39
800 241 30 1 0,023 47,2 3.2 15,6 34,0 29
800 241 35 1 0,022 46,5 3,8 16,8 32,9 2,6
800 241 40 1 0,019 42,2 4,3 18,9 34,5 2,2
750 241 2,5 1 0,243 66,9 0,1 3,9 29,1 58
750 241 1 0,137 66,2 1,2 3,6 29,0 6,1
750 241 15 1 0,045 56,9 2,0 9,6 31,5 4,4
750 241 30 1 0,023 46,5 3,4 15,8 34,4 2,6
700 241 5 1 0,134 63,5 0,7 6,7 29,1 5,1

* Incertidumbre +3 °C

4.6.3. Efecto del tiempo de residencia

El tiempo de residencia en el lecho del catalizador fue controlado mediante la
corriente de entrada de los reactivos. Los rendimientos de los productos gaseosos se
muestran en funcion del tiempo de residencia en la Figura 4.28. Los tiempos de
residencia en 1, 2 y 4 s corresponden a los valores de 0,136, 0,221 y 0,353 g cat-
s/umol glicerina, respectivamente. El tiempo de residencia mas corto da un alto
rendimiento de hidrégeno, sin embargo para mayores tiempos de residencia, el
rendimiento de hidrogeno cae ligeramente, dando mayores rendimientos de CO..
Considerando las ecuaciones de metanacion, el proceso de metanacion del dioxido
de carbono va tomando importancia con el aumento del tiempo de residencia.
Viendo esto, es deseable

tener tiempos de
residencia mas cortos ¢ 24 CH4 H2 equil CH4 equil
., o CD2 o oo ----—-- CO2 equil —— —C0 equil
para la obtencion de
.. 7
mayores rendimientos en - —
.y ydrogen
la obtencion de g 67
hidrogeno. % 5-
33+
sfa{ e
33 ;
cm 2] [w] *
o E o
= 1 4 A a
0 e — —
0 i 2 3 4 5
Residence Time (s)

Figura 4.28: Efecto del tiempo de residencia en el rendimiento de los productos
gaseosos. T: 800 °C, P: 241 bar, conc. alimentacion 5% en peso de glicerina,
catalizador Ru/AlO:;.
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4.6.4. Efecto de la temperatura

El estudio de la temperatura se llevo a cabo modificando la temperatura del horno
entre los 700 y los 800 °C. El rendimiento de hidrégeno aumenta con la temperatura,
como muestra la Figura 4.29. También se puede observar que el rendimiento hacia
metano es ligeramente mayor a 700 °C. La misma tendencia se presenta a bajas
temperaturas. Operando a 700 °C continuamente, si se utiliza una concentracion de
glicerina superior al 5% en peso, el reactor se ve afectado por deposiciones y
obstrucciones, por lo cual el problema se soluciona trabajando a 800 °C. A bajas
temperaturas, la reaccion de formacién de coque predomina sobre la de reformado y
gasificacion de carbono. A temperaturas inferiores a 800 °C, el rendimiento
experimental hacia hidrégeno es menor que el predicho termodindmicamente, pero
esta acompainado por un rendimiento mayor de metano.
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@
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Figura 4.29: Efecto de la temperatura en el rendimiento de los
productos gaseosos. 1 s de tiempo de residencia, P: 241 bar, conc.
alimentacion 5% en peso de glicerina, catalizador Ru/Al,O:;.

4.6.5. Efecto de la concentracion de glicerina en la alimentacion

La concentracién en la alimentacion es un factor importante en cuanto a la
consideracion econdémica. No es deseable calentar y bombear mas agua hacia el
sistema que la necesaria. Para estudiar el efecto de la concentracion, se vario la
concentracion de la glicerina desde el 5 al 40% en peso. La Figura 4.30 muestra que
el aumento en la concentracion de la alimentacion va unido con una disminucion en
el rendimiento de hidroégeno y acompafiado de un aumento en el rendimiento de
metano. Esto puede explicarse considerando que hay menores cantidades de agua al
aumentar las concentraciones en la alimentacion, por lo que a relaciones vapor de
agua/carbono bajas, es mas facil que el CO reaccione con el hidrégeno para producir
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metano, consumiéndose parte del H, producido. El balance de carbono muestra la
completa conversion de la glicerina a productos gaseosos para las concentraciones
mas altas probadas. Para mayores concentraciones, los rendimientos experimentales
de monoxido de carbono son menores que los predichos en el equilibrio.

Hz aquil CH4 aquil
o GOz o CO —eee- C02 equil —— —CO aquil

Product Gas Yield
(mol gas/mol glycerol fed)

Feed Concentration (wit% glycerol)

Figura 4.30: Efecto de la concentracion de glicerina en la alimentacion
en el rendimiento de los productos gaseosos. T: 800 °C, 1 s de tiempo de
residencia, P: 241 bar, catalizador Ru/Al,0;.

4.6.6. Conclusiones

El reformado de la glicerina en agua en estado supercritico sobre catalizador de
Ru/ALO; es un medio efectivo de producir hidrégeno a alta presion a partir de
recursos de glicerina proveniente de la biomasa o la produccion de biodiésel.
Aunque se alcanzaron rendimientos muy proximos a los tedricos con glicerina
diluida a 800 °C, también se puede gasificar completamente concentraciones de
hasta el 40% en peso de glicerina, pero con un incremento en la produccion de
metano. El rendimiento de hidrégeno se encontré que aumentaba con el incremento
de la temperatura. La produccion de metano se puede reducir trabajando con
tiempos de residencia mas pequefios.
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S. Valorizacion de la glicerina
por rutas biotecnologicas

5.1. Introduccion

Diversas estrategias basadas en transformaciones quimicas y biologicas se estan
investigando para convertir la glicerina procedente del biodiésel en productos de
mayor valor, entre los cuales se destaca:

e La conversion de la glicerina en propilenglicol y acetona, a través de procesos
termoquimicos.

« La eterificacion de la glicerina con cualquier alcohol o alcano y la produccién
de componentes que contienen oxigeno, que pueden ser aptos para ser usados
como combustible o disolventes.

e La conversion microbioldgica de la glicerina para dar 1,3 propanediol, que
puede ser utilizado como ingrediente basico en la obtencion de poliésteres.

e Otros productos como el butanol, acido propionico, etanol y formato,
dihidroxiacetona, polihidroxialcanoatos o hidrogeno y etanol pueden ser
también obtenidos usando la glicerina como fuente de carbono.

Ademas de las posibles transformaciones mediante rutas termoquimicas de la
glicerina para la obtencion de hidrogeno y otros gases combustibles o con mayor
eficiencia energética que la propia glicerina como subproducto de la fabricacion del
biodiésel, existen una serie de rutas biotecnoldgicas en las que no es necesario el uso
de reacciones quimicas en un reactor, sino que sirviéndose del uso de diferentes
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bacterias y microorganismos puede producirse un gas de sintesis a partir de procesos
de digestion anaerdbica y fermentacion.

Con la necesidad de dar salida a la glicerina sin refinar obtenida en la
manufacturacion del biodiésel, se estd investigando mucho en esta area. Un largo
espectro de productos potencialmente utilizables se puede conseguir mediante
oxidacion catalitica o biologica. También hay estudios en los que se puede utilizar
esta glicerina para alimentar cerdos. En general, dependiendo de los organismos y
las rutas utilizadas, un amplio espectro de diferentes productos pueden ser generados
durante las fermentaciones anaerdbicas microbiologicas. Sin embargo, la
composicion y distribucion de los productos estan sujetos a ciertas limitaciones
metabdlicas. Una consideracion de rutas metabodlicas conocidas muestra que una
variedad de productos pueden fabricarse a partir de la glicerina, incluyendo:
sucinato, propionato, formato, 1,3 propanediol (1,3 PDO), butanol, etanol e
hidrégeno.

Sin embargo, el mercado potencial, especialmente sucinato, propionato y formato, es
demasiado pequefio para absorber las producciones a partir de la fermentacion de la
glicerina. Ademas, son pocos los organismos conocidos actualmente capaces de
realizar la fermentacion anaerdbica de la glicerina, siendo la mayoria empleados
para dar 1,3 PDO. Por lo tanto, han sido muchos los estudios que se han centrado en
la produccion de este producto, utilizado como mondmero en la sintesis de un nuevo
tipo de poliéster, el PTT (Politrimetilen tereftalato). Sin embargo, la produccion de
1,3 PDO no es una buena opcién. La produccion de biodiésel mundial predicha para
2010 es de 12 billones de litros. La conversion de la glicerina generada a partir de
estas cantidades, daria un rendimiento de 1 billén de kilogramos. Por lo tanto, los
unicos posibles productos viables a partir de la glicerina son aquellos que tengan una
demanda inagotable, los combustibles. Producir etanol a partir de la glicerina seria
una solucion. La obtencién de un mol de etanol por cada mol de glicerina es
tedricamente posible. Sin embargo, hay muy pocos estudios previos sobre la
produccion de etanol a partir de una fraccion de glicerina sin refinar.

Otro biocombustible de interés potencial es el hidrogeno. El proceso de obtencion en
una fermentacion anaerdbica normal, la glicerina es metabolizada a piruvato. El
piruvato puede ser catabolizado por dos sistemas enzimaticos distintos. Sin
embargo, en ambos casos, solo se puede obtener una molécula de H, por cada
molécula de glicerina. De echo, la produccion de hidrogeno a partir de la glicerina a
sido previamente estudiada con rendimientos de entre 0,53 mol/mol y 0,77 mol/mol.
Este es el tipico problema encontrado en la produccién de biohidrogeno a través de
la fermentacion; muchas fermentaciones anaerdbicas microbianas son capaces de
prucir hidrogeno a partir de una variedad de substratos. Sin embargo, ninguno puede
catalizar la completa extraccion de todo el hidrogeno potencialmente presente en el
substrato.
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Un proceso que podria convertir completamente la glicerina en hidrégeno tendria
numerosas y obvias ventajas. En todas las otras transformaciones microbiologicas, la
glicerina se convierte en un producto soluble acuoso; etanol, sucinato, propionato,
formato, 1,3 PDO, butanol, que deben ser extraidos mediante un proceso con uso de
energia, como la destilacion. La dilucion puede ser requerida para vencer la
toxicidad o efectos inhibitorios debido a componentes contaminantes en la fraccion
de glicerina sin destilar.

5.2. Nuevas rutas biotecnoldgicas para la valorizacion de la
glicerina

Glycerol valorization: New biotechnological routes.
Fonseca, P, Felix, T., Cardoso, G. y Zarur, M.A.

Normalmente la glicerina procedente de la elaboracion del biodiésel tiene una
pureza que oscila entre el 55-90%, siendo el resto de su composicion formada por
triglicéridos sin convertir, metanol sin convertir, partes de biodiésel, jabon y
contaminantes, lo cual la hace de poca calidad para su uso farmacéutico o quimico,
siendo su coste de purificacion bastante elevado. Algunas aplicaciones
microbiologicas de la glicerina sea pura o sin refinar se centran en la obtencion de
productos que pueden ser comercialmente importantes, como biosurfactantes y
acidos orgénicos, reduciendo los costes de produccion del biodiésel.

5.2.1. Microorganismos que utilizan la glicerina

Son muchos los microorganismos capaces de metabolizar la glicerina. Por lo tanto,
el metabolismo fermentativo de la glicerina ha sido estudiado en gran detalle con
diversidad de bacterias, como pueden ser Citrobacter, Klebsiella, Enterobacter y
Clostridium. La asimilacion de la glicerina en estos microorganismos, esta
estrictamente unida a su capacidad de sintetizar 1,3-propanediol (1,3-PDO). Sin
embargo, varios estudios han divulgado el metabolismo fermentativo de la glicerina
en ausencia de la sintesis de 1,3-PDO.

Citrobacter, Klebsiella, Enterobacter y Clostridium

El 1,3-PDO exhibe un amplio nimero de potenciales aplicaciones. Cuando es usado
como mondmero para la sintesis de varios poliésteres (PPT, polipropileno terftalato),
se obtienen mejores propiedades quimicas y mecanicas comparadas con poliésteres
convencionales (PET, polietilen tereftalato). El 1,3-PDO también puede ser utilizado
como cadena extensora para la sintesis de poliuretano, lubricante, disolvente y
precursor en la industria quimica y farmacéutica. La biodegradabilidad de los
plasticos que contienen 1,3-PDO es mayor comparada con aquellos compuestos solo
por polimeros sintéticos.

Los géneros Klebsiella, Enterobacter, Citrobacter y Clostridium pertenecientes a la
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familia de las enterobacterias (Enterobacteriaceae) son capaces de fermentar la
glicerina produciendo 1,3-PDO como producto mayoritario. (Barbirato y cols. 1998)
observaron un rendimiento en la conversion entre 0,51 y 0,65 mol/mol cuando 20 g/
de glicerina era inicialmente afiadida al cultivo y entre 0,54 y 0,64 mol/mol en
presencia de 70 g/l.

Las fermentaciones de la glicerina mediante las enterobacterias da como resultado la
acumulacion de dos productos principales, 1,3-PDO y acetato, mientras que los
subproductos, como pueden ser el lactato, formato, sucinato y etanol, son
producidos dependiendo de las condiciones del cultivo fermentativo. La
fermentacion de la glicerina mediante la Clostridium da 1,3-PDO como componente
mayoritario, dos acidos (butirico y acético) como subproductos y productos
gaseosos, CO, y H,. (Barbirato et cols. 1998) también observd que teniendo en
cuenta los acidos sintetizados acético, butirico, sucinico, férmico y lactico durante
una fermentacion de glicerina con 70 g/, la produccion de acido representaba entre
el 0,36 y 0,42 mol/mol de glicerina consumida por las enterobacterias, mientras que
con la Clostridium el rendimiento del acido es s6lo del 0,17 mol/mol.

Otras bacterias que utilizan la glicerina

La transformacion de la glicerina en dihidroxiacetona es otro ejemplo del potencial
de los procesos microbioldgicos en la glicerina. La dihidroxiacetona se puede
transformar mas tarde en fosfato de dihidroxiacetona, que sirve como substrato
esencial para algunas aldolasas para producir diversos derivados de azlcares activos
Opticamente. La bibliografia nombra como productoras a la Acetobacteria (Nabe y
cols. 1979) y a la Gluconobacteria (Claret y cols. 1994).

La glicerina también puede ser usada como fuente de carbono mediante la
Propionibacteria para producir 4cido propidnico y mediante la Anaerobiuspirillum
para producir acido sucinico.

El producto de interés puede ser obtenido al cambiar las condiciones de proceso. Por
ejemplo, se encontrd que el butanol fue el producto mayoritario de la fermentacion
de la glicerina por la Clostridium pasteurianum bajo ciertas condiciones de cultivo.
En otro estudio, etanol y formato se lograron como productos principales en la
fermentacion de la glicerina al cultivar con la Klebsiella planticola, un tipo de cepa
aislada. La co-produccion de etanol e hidrogeno a partir de glicerina que contiene
residuos mediante la especie mutada de la Enterobacter aerogenes también ha sido
estudiada.

Un reciente desarrollo en la fermentacion microbiologica de la glicerina es que la
Escherichia coli puede fermentar a la glicerina anaerdbicamente.
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Asimilacion de la glicerina mediante levaduras

La glicerina puede ser asimilada via fosfato-3-glicerina o dihidroxiacetona mediante
levaduras. El producto formado, fosfato-3-glicerina, puede ser usado como precursor
para la biosintesis de lipidos o para la conversion a fosfato de dihidroxiacetona. Esta
ruta para la asimilacion de la glicerina ha sido observada en otras levaduras como la
Debaryomyces hansenii, Zygosaccharomyces rouxii, Candida glycerinogenes y
Saccharomyces pombe.

Varias levaduras son capaces de asimilar la glicerina via dihidroxiacetona.
Inicialmente, la glicerina se oxida a dihidroxiacetona mediante la deshidrogenacion
y después es fosforilizada para dar el fosfato de dihidroxiacetona.

La Yarrowia lipolytica es otro microorganismo que puede metabolizar la glicerina.
Hay estudios que muestran que la Y. Lipolytica es capaz de producir algunos
compuestos interesantes a partir de la glicerina, como son los biosurfactantes y los
acidos organicos (acido citrico y piravico).

Y. lipolytica

La Y. Lipolytica es estrictamente la Unica levadura aerébia con la capacidad de
degradar eficientemente los substratos hidrofobicos como n-alcanos, acidos grasos,
grasas y aceites, para los que tiene una ruta metabolica especifica.

Otras alternativas para valorizar la glicerina estan relacionadas con su
biotransformacion en acido citrico, acido pirivico y biomasa mediante la Y.
Lipolytica. La glicerina también ha sido utilizada como fuente de carbono para
producir biosurfactantes.

El crecimiento de microorganismos en un substrato hidrofébico requiere el
transporte del substrato desde la fase organica a la superficie celular y tras ello el
contacto entre el substrato y las células. Este contacto puede acontecer a través de
una absorcion directa o mediante gotas hidrofobicas en la superficie celular.

5.2.2. Produccion de biosurfactantes

Los biosurfactantes son unos compuestos quimicos de superficie activa que son
producidos por una serie de microorganismos. Los surfactantes son moléculas con
dos partes, una hidrofobica y la otra hidrofilica, teniendo entre ambas fases fluidas
diferentes grados de polaridad y puentes de hidrégeno, dandole una disminucion en
las tensiones interfaciales y formando agregados estructurales como las micelas.

El enorme mercado en demanda de los surfactantes esta siendo actualmente cubierto
por los sintéticos, mayoritariamente los basados en el petroleo, surfactantes
quimicos. Estos compuestos son normalmente toxicos para el medio ambiente y no
son biodegradables. Los biosurfactantes o surfactantes naturales tienen unas cuantas
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ventajas frente a los sintetizados quimicamente como son su menor toxicidad, la
biodegradabilidad y mayor especificidad, lo cual les convierte en importantes en la
industria y las aplicaciones ambientales.

Las potenciales aplicaciones comerciales de los biosurfactantes en el mercado
incluyen ser un bioremedio para la contaminacién del suelo y agua por el petroleo,
limpieza de tanques de almacenamiento de petrdleo, como agente terapéutico, uso
en agricultura, industria alimenticia y cuidado personal.

Hoy en dia el uso de los biosurfactantes se ha visto limitado debido a sus costes de
produccion. Los biosurfactantes s6lo pueden reemplazar a los sintéticos si el coste
de la materia prima y el proceso es minimo, por lo que se estan estudiando distintos
tipos de cultivo y substratos renovables para poder hacer mas viable su produccion.

Los desechos de la glicerina obtenidos tras la produccion de biodiésel estan
considerados como un prometedor substrato para la produccion de biosurfactantes,
pudiendo aliviar los problemas derivados de la gestion de los residuos industriales.

Como se puede observar en la Figura 5.1 la glicerina utilizada en los cultivos medios
se fosforiliza, y el fosfato-3-glicerina resultante es oxidado dando fosfato de
dihidroxiacetona. La enzima glicolitica convierte este compuesto en fosfato-3-
gliceraldehido, el cual entra en una ruta gluconogénica para sintetizar los
precursores polisacaridos como el fosfato-3-glucosa o es oxidado via glucolisis para
servir en el crecimiento de los microorganismos.

La Pseudomonas aeruginosa es una bacteria utilizada extensivamente para producir
biosurfactantes con altos rendimientos, produce rhamnolipidos cuando es cultivada
en un medio que contiene glicerina y nitrato de amonio, esta especie reduce la
tension superficial del agua a 27,3 mN/m. La produccién de biosurfactantes ha sido
investigada utilizando diferentes fuentes de carbono. La glicerina (1% v/v) dio el
rendimiento con mayor produccion de rhamnolipido (760 mg/1).

La bacteria Bacillus circulans, de origen marino, fue utilizada para la produccion de
biosurfactantes para conseguir la biodegradacion de hidrocarburos poliaromaticos.
El biosurfactante producido en un medio con glicerina y sales marinas, mostrdé un
alto grado de emulsificacion (80%) de varios hidrocarburos.

La aplicacion de un subproducto del biodiésel como alimentacion para la
fermentacion en la sintesis de sophoorolipidos mediante Candida bombicola,
compuesto en un 40% de glicerina, el 34% de hexano y un 26% de agua, incremento
el rendimiento en la produccion de biosurfactantes a 60 g/l al compararlo con el uso
de glicerina pura (~9 g/l).
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Polisacchanides

Glucose 6-P
Trehdl ase :
Sophorose Fructose 6-F
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Fructoze 1,6-bisP
Mannose ¢

Glyceraldehyde 3.-P s——p Dihvdroxyacetone -P
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Glycolysis Glyvceral 3 -phosphate
t A
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Figura 5.1: Metabolisamo intermediario referente a la produccion de biosurfactantes a
partir de la glicerina como substrato. Encimas participantes (A) cinasa de la glicerina y (B)
fructosa-1,6-bisfosfatasa

5.2.3. Produccion de acidos organicos

Los 4cidos organicos son un grupo clave en la industria quimica, ya que ademas
pueden ser producidos por procesos microbiologicos. La mayoria de ellos son
productos naturales de los microorganismos, o al menos son intermedios en la
mayoria de las rutas metabdlicas. La proporcion de los &cidos carboxilicos
manufacturados microbiologicamente en el volumen de los productos
biotecnologicos es muy alta, en consecuencia, la investigacion en el campo de la
produccidn de acidos por procesos microbioldgicos avanza de forma muy rapida.

La cantidad de acido citrico manufacturada anualmente en el mundo, supera las
800.000 toneladas, lo que es mayor que la produccion de cualquier otro acido
organico obtenido por proceso fermentativo. Este mercado aumenta a una velocidad
del 5% anual, especialmente por su aplicaciéon en productos alimentarios y de
bebidas carbonatadas, lo que acapara el 70% de este mercado.

Industrialmente, el acido citrico es sintetizado por el hongo filamentoso Aspergillus
niger en un proceso de cultivo sumergido, con sacarosa como fuente de carbono.
Aunque las levaduras, incluyendo, Saccharomyces cerevisiae, especies de
Rhodotorula, Pichia y Hansenula son organismos importantes en la biotecnologia
con hongos, no son importantes para la produccion comercial de acido organico, con
una excepcion, la levadura Y. Lipolytica, y las especies de levaduras relacionadas,
pueden ser utilizadas comercialmente para la produccion de acido citrico. Hay
diversas ventajas en el uso de las levaduras Candida o Yarrowia en relacion a los
hongos filamentosos: mayor tolerancia a altas concentraciones de substrato, mayores
rendimientos, mayor productividad, mejor control del proceso debido a la naturaleza
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unicelular de las levaduras y ademas porque son una alternativa para la industria del
alcohol-aztcar.

La Y. lipolytica esta considerada no s6lo como un potencial productor de acido
citrico, sino como productor de otros acidos organicos importantes, como los acidos
piravicos y a-cetoglutarico, que es utilizado como suplemento nutricional. El acido
piravico juega un papel central en el metabolismo energético en organismos vivos,
industrialmente, es utilizado como material iniciador en la biosintesis de farmacos,
como el  -tryptophan, |-tyrosina y alanina. El piruvato de calcio también tiene un
fuerte efecto en la reduccion de grasas ya que acelera el metabolismo en el cuerpo
humano.

La Y. Lipolytica produce altos rendimientos de acidos orgénicos cuando es cultivada
en presencia de n-parafina. Los substratos que pueden utilizarse por esta especie
incluye alcanos, acidos grasos, proteinas y azlcares, especialmente glucosa. Otra
posible via de carbono para esta especie es utilizar como substrato la glicerina.

La aplicacion de la Y. lipolytica para la obtencion de 4cido citrico tiene una
desventaja. Simultaneamente produce acido citrico e isocitrico, la proporcion
depende de la fuente de carbono y de la cepa utilizada. Las cepas de tipo salvaje
producen acido citrico/isocitrico en una relacion aproximada de 90:10 en glucosa,
glicerina o etanol, mientras que esta proporcion es de 60:40 con alcanos o
triglicéridos. Sin embargo estas proporciones pueden ser modificadas mediante la
seleccion de cepas mutadas. Para la produccidon de acido citrico, la limitacion de
nitrogeno favorece el crecimiento.

Veinte siete cepas de Y. lipolytyca como cinco cepas de otras tres especies de
Yarrowia fueron monitorizadas para la produccion de acido citrico con glicerina pura
como fuente de carbono. Los cultivos crecieron bajo condiciones de limitacion de
nitrogeno. Ninguna de las cepas que no eran Yarrowia produjeron acido citrico,
aunque pudieron crecer en la glicerina. Todas las cepas de Y. Lipolytyca produjeron
acido citrico en concentraciones variables y bajo las condiciones en las que fueron
monitorizadas. El mayor rendimiento obtenido, fue por la cepa Lipolytica NRRL
YB-423, que produjo 21,6 g/l de acido citrico a partir de 40 g/l de glicerina (54%
rendimiento) (Levinson et cols. 2007).

Fue desarrollado un proceso para la produccion de acido pirtvico a partir de
glicerina; el 4cido fue obtenido a una concentracion de 61 g/l con un rendimiento del
71% (Finogenova et cols. 2005).

Previamente solo habia sido usada glicerina pura como fuente de carbono, ya que las
sales presentes en la glicerina sin refinar presentaban un efecto inhibitorio en
muchos microorganismos. Pero unas pocas cepas de Clostridium butyricum han sido
capaces de crecer en glicerina sin refinar para la produccion de 1,3-PDO.

(Papanikolau y cols. 2002) lograron con éxito el crecimiento de la Y. Lipolytica y la
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produccidn de acido citrico. La produccion de acido citrico a partir de glicerina sin
refinar, en términos de produccion especifica, velocidad y rendimiento de la
conversion, fue similar e incluso mejor comparada con la obtenida durante el cultivo
de levaduras o mohos.

La cepa Y. Lipolytica 1,31 se encontr6 como la mas adecuada para la produccion de
acido citrico a partir de la glicerina sin refinar obtenida en la manufacturacion del
biodiésel. A la concentracién inicial de 200 g/l de glicerina, la produccion de acido
citrico fue de 124,5 g/1, con un rendimiento del 0,62 g/g y una productividad de 0,88
g/(I'h).

(Rymowicz y cols. 2008) estudiaron la produccion simultanea de acido citrico y el
edulcorante eritritol (2R,3S5)-butano-1,2,3,4-tetraol) bajo condiciones de limitacion
de nitrogeno con una mutacion de Y. lipolytica. La maxima produccion de acido
citrico (110 g/l) y una cantidad muy alta de erythritol (81 g/l) fue determinado tras

un cultivo durante 168 horas con una concentracion inicial de glicerina sin refinar de
150 g/1.

5.2.4. Costes

El precio de la glicerina varia desde US$1,10/kg hasta los US$1,25/kg. El coste de
la produccion microbiana con glicerina es dificil de estimar, pero se cree que oscila
entre US$0,40/kg y USS$ 0,53/kg. Si se produce mediante fermentacion microbiana,
la glicerina no es una fuente de carbono competitiva, la glicerina podria ser
competitiva si su precio fuese inferior a los US$0,3/kg. Por lo tanto la glicerina
obtenida a partir de la produccion de biodiésel sera una buena alternativa para ser
usado como un substrato competitivo conforme aumente la produccion de biodiésel
y disminuye el precio de la glicerina.

El coste de produccion del 1,3-PDO por proceso microbiano, incluyendo el proceso
de recuperacion y purificacion, puede ser estimado mediante la siguiente relacion:

Precio del 1,3-PDO =1 + 2 - (precio de la glicerina)

Si el 1,3-PDO es producido con glicerina obtenida mediante fermentacion
microbiana podria costar sobre los US$1,80-2,06. Sin embargo, si el 1,3-PDO es
producido a partir de glicerina sin refinar el presio se puede reducir mas de un 50%.

La produccion de otros productos de interés puede conseguirse utilizando glicerina
sin refinar en vez de glicerina pura u otros substratos. La Tabla 5.1 compara la
produccion de etanol a partir de azicares derivados del maiz y el etanol producido a
partir de la glicerina
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Tabla 5.1: Costes en dolares (US$) por galon de etanol.

Maiz Glicerina
Costes de alimentacion $0,53 $0,30
Costes operacionales $0,52 $0,36
Total $1,05 $0,66

Se observa que la produccion de etanol a partir de glicerina reduce mas de un 35%
los costes de produccion comparandolo con el derivado del maiz, el cual es
considerado un substrato ventajoso.

5.2.5. Conclusiones

La industria del biodiésel ha convertido a la glicerina en un producto de precio
asequible. Hay muchas posibilidades de obtener productos a partir de la glicerina,
especialmente en el campo de la biotecnologia, para obtener productos de alto valor
afiadido.

Entre diferentes organismos, Y. Lipolytica es capaz de producir algunos compuestos
interesantes a partir de la glicerina sin refinar, como son los biosurfactantes y los
acidos organicos, como aqui se ha expuesto.

Esta claro, a partir de los resultados obtenidos y presentados aqui, que hay diversos
estudios sobre procesos microbioldgicos para convertir la glicerina, pero son pocos
los que lo hacen a partir de una glicerina sin refinar, que es la que realmente reduce
los costes de produccion. Por ello se recalca la importancia de este estudio, en el que
se han desarrollado nuevas vias para dar uso a esta glicerina, obteniendo productos
de alto valor anadido, con una reduccion de costes.

5.3. Fotofermentacion de la glicerina para la produccion de H:

High yield conversion of a crude glycerol fraction from biodiesel production to hydrogen by
photofermentation.
Sabourin-Provost, G. y Hallenbeck, P.

Una forma de obtener hidrogeno con un proceso de alto rendimiento es la
fotofermentacion de la glicerina cruda obtenida tras la manufacturacién del
biodiésel, asi se obtiene hidrégeno, el cual se puede utilizar, no sélo por su valor
sino también por ser un combustible del futuro. La capacidad de la bacteria
fotosintética no sulfurica plarpura (Rhodopseudomonas palustris) para convertir
varios sustratos en hidrogeno bajo condiciones fotoheterotroficas es conocida desde
hace cerca de 60 anos. Comunmente, las condiciones de restriccion de nitrégeno son
usadas desde que la produccion de hidrogeno es catalizada por la enzima nitrogenasa
€n una reaccion que se conoce como fotofermentacion.
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5.3.1. Métodos

Fotofermentacion de la glicerina

La produccion de hidrogeno a partir de glicerina fue medido utilizando botellines de
suero de 125 mL, corregido con vitaminas y conteniendo las indicadas fuentes de
nitrogeno. Los bioreactores fueron sumergidos en un baiio de agua mantenido a la
temperatura de 30 °C e iluminados con un panel de luces haldégenas de 50 W
situadas a 25 cm de la superficie.

Procedimientos analiticos

La concentracion del gas recolectado fue medida utilizando un cromatégrafo de gas
equipado con un detector de conductividad térmica y una columna empaquetada con
gas argon como portador.

5.3.2. Resultados

R. palustris produce hidrogeno en una reaccion dependiente de la nitrogenasa

Hay informes anteriores sobre la capacidad de la bacteria fotosintética no sulftrica
purpura, incluyendo la variedad de R. palustris, para usar la glicerina como fuente de
carbono. Experimentos preliminares muestran que una variedad salvaje de la R.
palustris (CGA009) puede efectivamente crecer fotoheterotréficamente en glicerina.
Para determinar el potencial de fotofermentacion de la glicerina, se midié en un
medio que permita la sintesis de la nitrogenasa con glicerina pura. Para comprobar
si, como en otras fotofermentaciones investigadas, la nitrogenasa fue necesaria para
la evolucion de la produccidén de hidrogeno, se probd en paralelo la variedad Nif
(CGA750). Ambas variedades crecieron en las mismas condiciones y densidades de
célula. Sin embargo, segun lo esperado, la variedad CGA009 mostré6 una mayor
evolucion en la produccion de

hidrogeno mientras que la = 1504 P
produccién por la variedad Nif £ &
fue insignificante, como se £
: 2 1004
puede observar en la Figura %
5.2. : CGADOY
on
% 504 ]
= ]
£ i
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D'-.- ' J-l = J-l J-l - = 1
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Figura 5.2: R. palustris fotofermenta la glicerina para obtener
hidrogeno por medio de nitrogenasa activa.
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Tras el andlisis del gas recolectado, consistente en una composicion de hidrogeno y
diéxido de carbono procedente de la fotoasimilacion de la glicerina, se encontrd que
la variedad salvaje producia una cantidad apreciable de hidrégeno (140 mL, un
64%), mientras que el hidrogeno estuvo ausente en la muestra producida por la
variedad Nif. El analisis mostrd que el consumo de glicerina de la variedad salvaje
fue practicamente completa (98%), mientras que la variedad Nif consumidé menor
cantidad de glicerina (82%) durante el tiempo de experimento. Basandonos en esto,
el rendimiento de hidrégeno con la bacteria de tipo salvaje fue de 5,8 mol
Ha,/glicerina o lo que significa el 72% del maximo posible.

Efecto de los diferentes regimenes de nitrogeno en la produccion de hidrogeno

El efecto de las diferentes fuentes de nitrogeno en la produccion de hidrogeno a
partir de la glicerina fue examinado. Desde que el proceso es catalizado por la
nitrogenasa, €s necesario usar una composicion media que permita la sintesis. En
realidad esto viene definido por la relacién C/N. Estudios previos en relacion con la
bacteria fotosintética, Rhodobacter capsulatus, permiten observar buenos niveles de
actividad y sintesis de la nitrogenasa a concentraciones suficientemente bajas de
amonio. Por supuesto, la limitacion de nitrogeno restringird la produccion de
biomasa, no necesariamente es algo negativo, ya que dejaria mas sustrato disponible
para la produccion de hidrogeno.

Por esto, la produccion de hidrogeno ha sido examinada a tres diferentes
concentraciones de amonio (NH;"), 0, 2 y 4 mM (Figura 5.3). Como era de esperar
las densidades Opticas a 660 nm aumentaron con el incremento de las cantidades de
nitrégeno fijadas; 0,21 (0 nM), 0,3 2mM) y 0,35 (4mM). El analisis de las
concentraciones de hidrégeno en la fase gas asociada con la determinacion de la
glicerina consumida, muestra una disminucion en los rendimientos con el
incremento de la concentracion del NHs"; 4,9 mol H,/glicerina (0 mM), 2,9 mol
H,/glicerina (2 mM) y 1,7 mol Hy/glicerina (4 mM). Esto no es facil de apreciar en la
Figura 5.3, puesto que la concentracion de hidrogeno en la fase gas estaba
influenciada por la concentracion de NH,"; 73% (0 mM), 47% (2 mM) y 42% (4
mM).
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Figura 5.3: Efecto de las diferentes concentraciones de NH," en
la produccion de hidrogeno con la variedad CGA009 de R.
palustris.

104



Meétodos para la valorizacion de la glicerina

Es interesante observar eso, que en incluso pequefias cantidades de NH4" son
inhibitorias y se pueden obtener buenos rendimientos bajo estas condiciones sin
afiadir NH,".

A continuacion, el efecto de varias concentraciones de glutamato, conocido por ser
permisivo para la actividad y sintesis de la nitrogenasa, fue provado en diferentes
grados de crecimiento: 0 mM, 2 mM, 4 mM y 6 mM (Figura 5.4). Un valor
intermedio, 2 mM, dio el mejor rendimiento de hidrogeno, 6,2 mol H,/glicerina (0
mM — 5,2 mol H,/glicerina, 4 mM — 5,6 mol H,/glicerina, 6 mM — 3,7 mol
H,/glicerina). Practicamente todo la glicerina afiadida (>98%) fue consumida en el
proceso a cualquier concentracion estudiada. Como era de esperar, las densidades
Opticas obtenidas, aumentan conforme van creciendo los aportes de nitrégeno: 0,69,
1,03, 1,31 y 1,52 respectivamente. Dos factores diferentes, relacionados con la
densidad optica, pueden explicar la disminucion en el rendimiento de hidrégeno a
altas concentraciones de glutamato. Primero, la cantidad de glicerina es destinada a
la produccion de biomasa cuanto mayores niveles de nitrogeno hay disponibles. En
segundo lugar, y posiblemente mas importante, el aumento de la densidad celular
aumentaria el sombreado reduciendo la eficiencia de la utilizaciéon de la luz.
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Figura 5.4: Efecto de las diferentes concentraciones de glutamato en la produccion de
hidrogeno con la variedad CGA009 de R. palustris.

Produccion de hidrogeno desde una fraccion de glicerina procedente del biodiésel

Habiendo determinado que la bacteria R. palustris es capaz de producir hidrogeno
fotofermentativamente a partir de glicerina pura con relativamente altos
rendimientos, y habiendo establecido un régimen de nitrégeno que puede ser util, a
continuacion se va a examinar la produccion de hidrogeno desde una fraccion de
glicerina sin refinar a partir de la producciéon de biodiésel. Esta fraccion
habitualmente contiene solo entre el 70 y 75% de glicerina, el resto son varios
contaminantes que pueden resultar inhibitorios para la produccion de hidrégeno, o

105



5.Valorizacion de la glicerina por rutas biotecnologicas

incluso toxico para las células. Sin embargo, esta fraccion es ligeramente menor en
el contenido de nitrégeno, 0,05% en peso, haciendo un substrato ideal para la
fotofermentacion con nitrogenasa. Experimentos preliminares con una cantidad de
10 mM de glicerina sin refinar mostraron que se pueden obtener rendimientos a
hidrégeno relativamente altos (~4 H,/glicerina) con suplementos de glutamato (1 o 2
mM), consiguiéndose el completo consumo de la glicerina (>98%).

Se ha comparado la produccion de hidrogeno a partir de glicerina pura y sin refinar,
llevando a cabo experimentos paralelos durante el mismo tiempo. Dos diferentes
concentraciones de glutamato fueron examinadas, 4 mM (Figura 5.5 A) y 6 mM
(Figura 5.5 B) En todos los casos la glicerina se consumi6 casi por completo
(>98%). Ademas, como era de esperar, todas las densidades Opticas finales
obtenidas, estaban en funcion de la concentracion afiadida de glutamato, siendo
mayor para la cantidad de 6 mM y casi idénticas para los dos tipos de glicerina para
una dada cantidad de glutamato afiadido. Los rendimientos fueron similares para los
dos tipos de glicerina, siendo casi idénticos para la cantidad de 4 mM; 3,9
H,/glicerina (pura) y 4,0 Hu/glicerina (sin refinar), o un poco superiores para la
glicerina pura a 6 mM; 3,5 Hy/glicerina (pura) frente a 3,1 H./glicerina (sin refinar).
Con ambos tipos de glicerina, los rendimientos fueron mayores utilizando una
menor concentracion de

glutamato, pero la completa A Glic. cruda
utilizacion de la glicerina se
obtuvo para mayores tiempos a
concentraciones superiores de
glicerina.
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Figura 5.5: Comparacion de la produccion de hidrogeno entre una
fraccion de glicerina procedente del biodiésel (cruda) y otra
refinada; afiadiendo diferentes concentraciones de glutamato (A) 4
mMy (B) 6 mM.
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5.3.1. Discusion de resultados

Aqui se describe por primera vez la conversion de la glicerina, tanto pura como sin
refinar derivada del biodi¢sel, a hidrégeno mediante fotofermentacion con una
bacteria fotosintética, R. palustris. Este proceso es tedricamente capaz de conseguir
la completa conversion de glicerina a hidrégeno dando 8 miol H,/glicerina. En este
estudio inicial se han obtenido rendimientos aproximados del 75% de esto (6
H,/glicerina). Primero se va a caracterizar el proceso enzimatico responsable de la
produccion de hidrogeno. Normalmente se garantiza que la nitrogenasa es la
responsable de la evoluciéon en la produccién de hidrégeno durante la
fotofermentacion. Este estudio muestra que el hidrogeno producido durante la
fotofermentacion de la glicerina puede ser atribuido exclusivamente a la nitrogenasa,
a pesar de que hay estudios en los que la hidrogenasa puede influir en la maduracion
de estos organismos, siendo su aportacion insignificante frente a la de la nitrogenasa.

El efecto de la adicioén de fuentes de nitrogeno en los rendimientos de hidrogeno fue
también examinado. El glutamato dio mejores rendimiento que el amonio, en el
rango de concentraciones estudiadas, pero se obtuvieron rendimientos importantes
sin la necesidad de adicionar nitrogeno. Mayores concentraciones que darian
mayores densidades de cé€lula, reducen los rendimientos pero permiten que la
produccion sea mas rapida. Por lo tanto un balance apropiado en estos dos factores
deberia ser probablemente necesario en el proceso practico.

Se ha mostrado que los rendimientos con glicerina sin refinar pueden ser tan buenos
como los obtenidos a partir de glicerina pura. Por supuesto, estos estudios previos
sobre la validez de la glicerina derivada del biodiesel para la produccion
fotofermentativa de hidrogeno no han sido completamente dirigidos a una posible
toxicidad o inhibicion que pueden aparecer a mayores concentraciones, ya que han
sido utilizadas fracciones relativamente diluidas. Sin embargo, los resultados
preliminares han demostrado que soluciones hasta 100 mM pueden ser utilizadas sin
tener efectos adversos.

5.3.2. Conclusiones

Se ha demostrado que es posible una produccion de hidrogeno a partir de glicerina
pura y sin refinar mediante un proceso de fotofermentacion. Los rendimientos
obtenidos con la glicerina sin refinar estuvieron muy proximos, o ligeramente
inferiores en segiin que condiciones, a los obtenidos con una fraccion de glicerina
pura. Cantidades significantes de hidrogeno, hasta 6 H,/glicerina pueden obtenerse
en el proceso, lo que implica un rendimiento del 75% respecto al tedrico. La adicion
de fuentes que proporcionen nitrogeno, puede ser muy util en la mejora de los
rendimientos y las velocidades de produccion. El desarrollo de un proceso practico
también requiere solucionar dificultades y obstaculos técnicos incluyendo la mejora
en la eficiencia de la luz utilizada por estos organismos y el desarrollo de
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bioreactores trasnparentes, de bajo coste, de alta durabilidad e impermeables al gas.

5.4. Digestion anaerdbia de la glicerina derivada del biodiésel

Anaerobic digestion of glycerol derived from biodiesel manufacturing.
Siles, J.A., Martin, M.A., Chica, A.F. y Martin, A.

La digestion anaerdbia es otra posible ruta para revalorizar los abundantes flujos de
glicerina de bajo coste obtenida tras la fabricacion del biodiésel. Este proceso puede
ser definido como la conversion bioldgica de material orgdnico en una variedad de
productos, incluyendo el biogas, del cual sus principales constituyentes son el
metano y el didoxido de carbono. Las ventajas de la digestion anaerobia incluye
niveles bajos de lodo bioldgico, bajo requerimiento de nutrientes, alta eficiencia y la
produccion de metano, que puede ser utilizado como fuente de energia. La
estequiometria de la digestion anaerobia de la glicerina puede resumirse de esta
manera:

C,H,0,+ aNH, - bCH,+ ¢CO, + dC;H,NO, + eNH,HCO, (5.1)

Los productos de la reaccidon son metano, didxido de carbono, biomasa y
bicarbonato amonico, donde a, b, ¢, d y e son sus coeficientes estequiométricos. Para
obtener el valor de estos coeficientes y determinar el rendimiento de metano de la
digestion anaerdbia de la glicerina, fue realizado un balance de masas cogiendo en
consideracion un rendimiento de la biomasa de las bacterias anaerobias de 0,05
(peso/peso). Los valores calculados de a, b, ¢, d y e fueron respectivamente los
siguientes 0,663, 1,648, 0,526, 0,041 y 0,622 mol. Por contra, al realizar un balancce
de cargas, b alcanzo6 un valor de 1,750. Un calculo simple mostr6 que el rendimiento
de metano fue del 94,2% el cual es un compuesto muy util debido a su poder
calorifico equivalente a 9,96 kW h/m’. La revalorizacion de la glicerina es de
especial interés dado que el coste de la digestion anaerdbia es muy favorable. El
objetivo de este trabajo es el de evaluar la realizacion y la estabilidad del proceso de
digestion anaerdbia de la glicerina sin refinar derivada de la fabricacion del
biodiésel. El estudio fue realizado en 6 reactores a escala de laboratorio a
temperatura mesofilica (35 °C).

5.4.1. Métodos

Puesta a punto experimental

La puesta a punto experimental llevaba a cabo para la digestion de la glicerina
derivada del biodiésel, consiste en la preparacion de seis reactores con cuatro
conexiones, para permitir la alimentacion, la ventilacion del biogas, la inyeccion del
gas inerte (N,) para mantener condiciones anaerobias y la salida del efluente. El
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contenido de los reactores fue agitado magnéticamente y la temperatura fue
mantenida por medio de una chaqueta termostatica que contenia agua a 37 °C. El
volumen de metano producido durante el proceso fue medido mediante un recipiente
de Boyle-Mariotte conectado a cada reactor. Para eliminar el CO, producido durante
el proceso, se utilizé una solucion 6 N de NaOH.

Los reactores fueron inoculados con granulos activos de biomasa obtenidos de un
reactor para tratar las aguas residuales de la fabrica cervecera Heineken S.A. en Jaén
y sedimentos no granulares procedentes de una planta de tratamiento de aguas
residuales urbanas de Jerez de la Frontera. El sedimento o lodo granular contenia
37,500 mg de sélidos en suspension volatiles por cada litro (VSS/L) y 31,875 mg de
solidos en suspension minerales por cada litro (MSS/L), mientras que el sedimento
no granular contenia 28,400 VSS/L y 20,330 MSS/L. Las inoculaciones fueron
seleccionadas en base a su alta actividad metanogénica.

Glicerina

La materia prima usada como substrato fue la glicerina descargada en una planta de
biodiésel en Sevilla. En general este residuo contenia glicerina, agua, metanol, sales
y acidos grasos.

Pretratamiento de la materia prima
El substrato fue tratado de dos formas diferentes:

* Acidificacion mediante 4cido fosférico y centrifugacion para recubrir el
catalizador usado en la reaccion de transesterificacion (KOH) como fertilizante
agricola. Adicionalmente, el metanol y el agua fueron eliminados por
destilacion a vacio. Llamamos a este substrato “glicerina acidificada”.

e Acidificacidon seguida de una destilacion (rectificacion). Después de llevar a
cabo el mismo proceso de acidificacion, un proceso de rectificacion a escala de
laboratorio fue llevado a cabo. Las impurezas organicas en el destilado fueron
eliminadas mediante una extraccion liquido/liquido con hexano, el cual fue
eliminado mediante una destilaciéon a vacio. A este substrato le llamamos
“glicerina destilada”.

La Tabla 5.2 muestra las caracteristicas de la glicerina acidificada, de la destilada y
de la pura obtenida comercialmente. Debido a su alta demanda quimica de oxigeno
(COD), la glicerina acidificada y destilada fueron diluidas usando agua destilada,
alcanzando respectivamente 81,6 y 85,7 COD/L y neutralizadas afiadiendo hidroxido
de sodio.
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Tabla 5.2: Composicion y caracteristicas de los diferentes tipos de glicerina.

Parametro G_Iic.:e_rina Glic_erina Glicerina pura
acidificada destilada

Densidad a 20 °C (g/mL) 1,044 1,260 1,261

indice de refraccién a 20 °C 1,4440 1,4728 1,4746

COD (g/kg) 1010 1155 1217

Viscosidad dindmica a 20 °C (mPa s) 57 150 152

Color Marron Incolora Incolora

Finalmente, varios nutrientes y NaHCO; fueron afiadidos a la glicerina destilada
para proporcionar el alimento y condiciones necesarias a los microorganismos
anaerdbios. La Tabla 5.3 muestra la composicion de los nutrientes y las trazas de los
elemntos afiadidos a la glicerina destilada.

Tabla 5.3: Composicion de nutrientes y trazas por litro de glicerina diluida.

Nutrientes Trazas de los elementos
Compuesto g/La Compuesto a/L

NH,CI 0,200 MnClL,-4H,0 0,100
K,HPO,-:3H,0 0,100 CoCl,'6H,0 0,170
KH,PO, 0,055 ZnCl, 0,100
MgCl,-6H,0 0,200 CadCl, 0,200
Resazurin 0,001 H;BO, 0,019
FeCl,-4H,0 0,100 NiCl,-6H,0O 0,050
NaS-9H,0 0,500 Na,MoO,-H,0 0,100
000 nedr 10 . de islucion do azes p
@ Concentracion de cada compuesto por litro de glicerina diluida

Digestores anerobios. Procedimiento experimental

Los reactores anerdbios fueron cargados inicialmente con 12 g de lodo granular
como inoculo, y la digestion anaerdbia de la glicerina acidificada y destilada fue
estudiada. En todos los casos, las disoluciones de los nutrientes y las trazas de
elementos, fueron afiadidas cuando el lodo fue cargado. Ambas disoluciones son
muy importantes para activar el crecimiento bacteriano y su metabolismo al inicio
del proceso.

Para activar la biomasa antes de realizar los experimentos, los reactores fueron
alimentados primero con una solucidon compuesta de glucosa, acetato de sodio y
acido lactico a concentraciones de 50 g/L, 25 g/L y 20,8 g/L respectivamente.
Durante este periodo la carga organica afiadida a los reactores fue aumentando desde
0,25 hasta 1,00 g COD durante un periodo de 16 dias. Tras esto se llevo a cabo la
aclimatacion de la biomasa. Los reactores fueron alimentados con 1 g COD, en el
que el porcentaje en el COD fue aumentando desde el 25% hasta el 100% tras cuatro
cargas. Durante este periodo de aclimatacion, el volumen de metano fue medido en
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funcion del tiempo. Una vez que el paso de aclimatacion habia terminado, una serie
de varios experimentos fueron llevados a cabo con la glicerina acidificada y la
destilada como substratos. Durante cada serie de experimentos, la carga orgénica
afiadida a los reactores fue aumentando desde 1,0 hasta 1,5 y 2,0 g COD con
glicerina acidificada. En todos los casos, el volumen de metanol fue medido en
funcion del tiempo y las muestras fueron tomadas y analizadas antes y después de
cada alimentacion.

Andlisis quimicos
Los siguientes pardmetros fueron determinados en los efluentes de cada carga: pH,
COD total, COD soluble, solidos totales (TS), minerales sélidos totales (MS),

solidos volatiles totales (VS), TSS, VSS, MSS, acidez volatil (VA) y alcalinidad
(AlK).

5.4.2. Resultados y discusion

Estabilidad:

La estabilidad del proceso se evalua basdndose en la evolucion del pH, la
alcalinidad, la acidez volatil y la relacién VA/Alk durante el proceso de digestion
anaerobeo de los diferentes substratos. La Tabla 5.4 muestra el valor medio y la
desviacion estandar del pH y la relacion VA/Alk en los efluentes de los reactores con
los diferentes substratos y tipos de lodos. El pH fue aproximadamente constante
durante los experimentos, con un valor medio de 7,72+0,24 usando glicerina
acidificada con lodo granular, 7,74+0,30 usando glicerina acidificada y lodo no
granular y 7,81+£0,17 con glicerina destilada y lodo granular. La relacion VA/Alk
estuvo siempre por debajo de 0,30-0,40, por lo tanto indica que el proceso opera
favorablemente sin riesgo de acidificacion.

Tabla 5.4: pH y volatilidad acidez/alcalinidad en los efluentes del reactor.

. VA (eq acetico)/
Substrato y tipo de lodo pH Alk(eq CaCO,)
Glicerina acidificada y lodo granular 7,7210,24 0,05£0,02
Glicerina acidificada y lodo no granular 7,74+0,30 0,03£0,01
Glicerina destilada y lodo granular 7,81£0,17 0,05£0,01

Coeficiente de rendimiento a metano y biodegradabilidad de la glicerina

El coeficiente de rendimiento a metano fue determinado mediante el experimento
del volumen maximo de metano producido (Gr) y el valor final e inicial del COD,
que son conocidos en todas las cargas. Mediante ajuste de los pares de valores (Gr,
COD eliminado) a una linea recta (Figura 5.6), el rendimiento de metano coincide
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con la pendiente de la linea de regresion, con un valor de 292 mL CH.g COD
eliminado usando glicerina acidificada con lodo granular, 288 mL CH./g COD
eliminado usando glicerina acidificada con lodo no granular y 356 mL CH./g COD
eliminado usando glicerina destilada con lodo granular.
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Figura 5.6: Variacion del maximo volumen de metano obtenido
experimentalmente (Gr) con el COD consumido, para obtener el
coeficiente de rendimiento de metano utilizando los tres tipos de
substratos.
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Figura 5.7: Grdfica de la cantidad de substrato eliminado frente
al substrato anadido en todos los experimentos, para obtener el

porcentaje de biodegradabilidad de los
tres tipos de substratos.

productos, utilizando los

Considerando el crecimiento de la biomasa, 382 mL de metano son producidos
teoricamente por cada gramo de COD eliminado. Experimentalmente, la efectividad
del proceso en cada caso fue: 76% utilizando glicerina acidificada con lodo granular,
75% utilizando glicerina acidificada con lodo no granular y 93% utilizando glicerina
destilada con lodo granular. Teniendo en cuenta estos resultados, la glicerina
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destilada con lodo granular es la mejor opcion de todas. Estudiar el porcentaje de
COD eliminado es tan importante como evaluar la produccion de metano, para
determinar la biodegradabilidad del residuo. La mayor biodegradabilidad de la
glicerina puede ser estudiarse representando la cantidad de substrato eliminado
frente al substrato afiadido para cada experimento. La Figura 5.7 muestra estos datos
de forma que la pendiente de la linea denota el porcentaje de biodegradabilidad del
residuo, que estd en torno al 100% usando glicerina acidificada con lodo granular,
75% con la misma glicerina pero lodo no granular y 85% con la glicerina destilada y
lodo granular. Estos valores se mantienen constantes a lo largo de las diversas
cargas. La biodegradabilidad obtenida con la glicerina es similar a la obtenida con el
agua residual del bioetanol, cuyo valor es un 80%.

En todos los casos, los reactores contienen COD soluble y no biodegradable antes de
anadir el substrato. En las mismas figuras, el valor del COD no biodegradable inicial
fue de 0,502 g COD cuando se utiliz6 la glicerina acidificada con lodo granular,
0,093 g COD con la glicerina acidificada con lodo no granular y 0,665 g COD al
afiadir la glicerina destilada con lodo granular.

Teniendo en cuenta tanto el porcentaje de produccion del metano, como la
biodegradabilidad del residuo, la glicerina acidificada con lodo granular seria la
mejor opcion de las tres. Toda la concentracion del substrato seria eliminada, por lo
tanto produciendo metano y crecimiento de la biomasa y obteniendo el 100% de
biodegradabilidad y el 76% de efectividad a la hora de generar metano. Este echo
aseguraria simultaneamente el mantenimiento celular y la no acumulaciéon de
residuos en los reactores.

Cinética de la produccion de metano

La Figura 5.8 muestra la variacién en el volumen del metano acumulado (G) en
funcion del tiempo para las cargas con los diferentes substratos y tipos de lodo. Los
resultados muestran que un mayor volumen de metano fue producido cuando el
substrato cargado aumentaba y el tiempo para la completa eliminacion de la fraccion
biodegradable fue 40 h para ambos tipos de lodos.

Para caracterizar cada serie de experimentos cinéticamente, se describe la
produccion de metano con una cinética de primer orden. De acuerdo con este
modelo, el volumen de metano acumulado (G) a un tiempo dado t (h) se ajusta con
la siguiente ecuacion:

G= G, [i- exp(-k,)f (5.2)

Donde G, es el maximo volumen de metano acumulado para un tiempo de digestion
infinito; G vale cero a tiempo t = 0 y la velocidad de produccion de gas se hace cero
para un t infinito.
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k's es una constante cinética aparente para la produccion de metano (h™') que incluye
la concentracion de biomasa.

ky = k.- X (5.3)

Donde kg es la constante de produccion de metano especifica (L/g VSS h) y X la
concentracion de biomasa (g VSS/L).

Como se ha mencionado previamente, una mayor cantidad de gas producida
conforme la carga aumenta. Ademas, las pendientes de las curvas también
disminuyen con el aumento del tiempo. Esta disminucién en la pendiente con el
aumento del tiempo puede ser explicada por la disminucién gradual en la
concentracion del substrato biodegradable. La Tabla 5.5 muestra los valores de G, y
k's y sus desviaciones estandar obtenidas en los experimentos. Las desviaciones
estandar son inferiores al 5% y 15% respectivamente para todas las cargas
estudiadas. Esto sugiere que el modelo propuesto encaja adecuadamente con los
datos experimentales.

Una vez que los valores de la concentracidon de la biomasa fueron determinados, los
valores de la constante cinética de produccidén especifica de metano, kg, fue
calculada utilizando la segunda ecuacion. La Tabla 5.5 muestra estos valores de k.
Esta constante disminuye con la concentracion del substrato para todos los
experimentos, mostrando un proceso de inhibicion. Especificamente el valor de kg
disminuye en la glicerina acidificada un 42% al cargar lodo granular y un 58% al
cargar lodo no granular. Sorpendentemente, decrece un 76% al cargar la glicerina
destilada. Este descenso tan acusado al usar glicerina destilada puede ser explicado
por la acumulacién en los reactores de la alcalinidad que fue anadida como
nutriente. Por contra, la inhibicién mostrada en la glicerina acidificada puede ser el
resultado de dos causas: el aumento de la carga o la acumulacién de fosforos debido
al pretratamiento o ambos efectos simultaneamente. Para poder evitar el efecto por
la concentracion de fosforo, se afiadio CaO a los reactores durante los experimentos.

Tabla 5.5: Valores de G, k' y ke obtenidos para todas las cargas estudiadas utilizando los tres tipos de substratos.

Tipo de substrato y lodo carga (g coDp) G,(mLCH) K's (h) R2 ks (L/g-h)
o 1.0 3235 0207500117  0,9676 0,0384
Glicerina gf;ﬂﬂ‘;fda y lodo 2.0 502+5 0.1858+0.0053  0,9909 0,0338
3,0 857+7 0.1316+0.0036  0,0798 0,0246
1.0 318+ 11 0.1655+0.0177  0,9527 0,0203
Glicerina acidificada y lodo no 15 451+8 0.1175+0.0151  0,9960 0,0178
granular 2.0 590+ 15 0.1216+0.0091  0,9698 0,0190
3,0 789420 0.0749 +0.0059  0,9716 0,0128
o _ 1.0 375+6 0.2006+0.0105  0,0548 0,0131
Glicerina des“l'ada y lodo 15 578+5 0.1372+0.0048  0,0784 0,0101
granuiar 3.0 766+ 15 0.0829+0.0046  0,9697 0,0068
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Figura 5.8: Variacion del volumen de metano acumulado (G) en
funcion del tiempo, para las cargas de 1,0, 1,5, 2,0 y 3,0 g de COD
utilizando los 3 tipos de substratos

Ademas, los valores tedricos de la maxima produccidén de metano (G,,) fue calculada
usando la primera ecuacion y representada (Figura 5.9) respecto sus valores
experimentales correspondientes. Las desviaciones obtenidas fueron inferiores al 5%
en practicamente todos los casos, por lo cual se sugiere nuevamente que el modelo
puede ser utilizado para predecir exactamente el proceso experimental.
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Figura 5.9: Comparacion entre los valores de produccion mdxima de metano
experimental (Gy) y los valores teoricos (G,) predichos por la ecuacion 5.2.

Para comparar los diferentes substratos y tipos de lodos, la velocidad especifica de
produccion de metano, r' (mL CHs/g VSS h), fue definido como el volumen de
metano generado por gramo de solidos en suspension volatiles y por hora en cada
serie de experimentos. Como puede verse en la Figura 5.10, los valores de ' fueron
siempre mayores usando lodo granular y glicerina acidificada al mismo tiempo. Los
valores mas bajos se consiguieron usando glicerina destilada con una alta
concentracion de alcalinidad.
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Figura 5.10: Variacion de la velocidad de produccion de metano r’, en funcion del tiempo, para cada

carga y los diferentes substratos.
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Velocidad de carga organica (OLR)

La velocidad de carga organica (OLR) para cada substrato y tipo de lodo fue
determinada utilizando los datos experimentales. Los valores de OLR no fueron

excesivamente altos en ninguna serie de experimentos, comparandolo con otros
tipos de substratos biodegradables.

Los valores de OLR, expresados como g COD/g VSS d, tienen en cuenta tanto la
concentracion de biomasa como la carga organica, es una variable muy util para
comparar resultados. Los valores mas altos fueron obtenidos con la glicerina
acidificada con lodo granular; 0,21 — 0,38 g COD/g VSS d. Por el contrario, cuando
se utiliza la glicerina acidificada con el lodo no granular, el valor obtenido esta
comprendido entre 0,12 — 0,26 g COD/g VSS d y 0,075 — 0,080 g COD/g VSS d
utilizando glicerina destilada con lodo granular. La Figura 5.11 muestra la evolucién

de la constante cinética de produccion especifica del metano, kg con la velocidad de
carga organica para cada substrato y tipo de lodo estudiado.
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Figura 5.11: Variacion de la constante cinética especifica K¢ con la
velocidad de carga organica, para los tres tipos de substratos.

Una fuerte disminucion se observa en el valor de kg cuando la OLR aumenta en la
glicerina destilada. Aunque la constante también disminuye al usar glicerina
acidificada, su disminucién no es tan pronunciada. Adicionalmente, este substrato
permite a los reactores operar de manera estables con altas velocidades de carga
organica. Finalmente, de acuerdo con criterios econdmicos, la glicerina acidificada
es la mas apropiada. Dado que el lodo granular muestra valores k¢ el doble de altos

que los del lodo no granular, el tratamiento anaerobico de la glicerina se puede llevar
a cabo afiadiendo lodo granular a la glicerina acidificada.

Sin embargo, una opcion para mejorar la OLR podria ser mezclar la glicerina con
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algtn otro residuo organico y estudiar su co-digestion. Esta investigacion formaria
parte de lo que se conoce con el concepto de biorefineria; un término relativamente
nuevo que se refiere a la conversion de la materia de base en otros productos
quimicos de alto valor anadido y en energia. Por lo tanto, esta es una estrategia
considerada como importante para conseguir un desarrollo sostenible.

5.4.3. Conclusiones

Los resultados obtenidos a través de esta investigacion revelan que los residuos que
contienen glicerina derivada de la produccion del biodiésel después del
pretratamiento tiene un alto nivel de biodegradabilidad anaerdbia y una cantidad
sustancial de metano puede ser obtenida de esta manera. El mayor rendimiento de
metano fue obtenido utilizando glicerina destilada con lodo granular, pero una fuerte
inhibicion se observo al aumentar la carga. El uso de lodo granular con glicerina
acidificada fue la que mejores resultados mostrd para revalorizar la glicerina
anaerobicamente dado que la biodegradabilidad obtenida estuvo en torno al 100% y
el rendimiento de metano fue de 0,306 m’ CHy/kg de glicerina acidificada (a 1 atm y
25 °C).

119



6. Resumen y conclusiones

6.1. Resumen

El objeto de este estudio ha sido el de buscar una salida limpia y rentable a la
glicerina. Se ha enfocado el trabajo hacia la glicerina obtenida en la produccion de
biodiésel en todos los casos, aunque en ocasiones ha sido comparada con la glicerina
refinada que se utiliza principalmente en los campos de la farmacéutica y cosmética,
simplemente para estudiar sus rendimientos en comparativa.

Aunque la glicerina sin refinar se puede obtener a partir de otras industrias, como las
encargadas de sintesis de 4cidos grasos, se ha focalizado el estudio en la glicerina
obtenida tras la produccion de biodiésel. Durante este proceso por cada 1000 kg de
biodiésel producido, se obtiene alrededor de 10 kg de glicerina, este subproducto no
es puro, ya que suele contener restos de agua, catalizador y &cidos grasos como
residuos principales, por lo que para poder comercializarla se tendria que aplicar un
proceso de purificaciéon. Econdmicamente esta opcion es poco interesante, ya que las
cantidades que se estan produciendo de glicerina, estdn aumentando afo a afio,
haciendo que caiga su valor en el mercado.

En 2005 se produjeron en Europa, segun los datos de European Biodiesel Board,
mas de tres millones de toneladas de biodiésel, lo que supone un crecimiento del
64,7% con respecto a 2004. En 2006 hubo una produccion de cinco millones de
toneladas, un 54% mas que el afio anterior. Y las expectativas siguen por este
camino esperandose para el afio 2010 una produccién anual diez millones de
toneladas de biodiésel y por tanto un millén de toneladas de glicerina. De ahi la
importancia de encontrar nuevas aplicaciones para este producto. Por lo tanto, se
tiene que buscar una salida a esta glicerina, que no s6lo contribuya al desarrollo de
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fuentes de energia mas limpias, sino que ademas nos de un rédito econdmico, que
haga que la produccion de biodiésel sea mas rentable, para poder ser asi competitivo
frente a los combustibles derivados del petroleo, los cuales, no sélo son limitados y
cada vez mas escasos, sino que también producen unas emisiones contaminantes
considerablemente mas elevadas.

Una salida para la glicerina puede encontrase dentro de la misma industria de los
combustibles ya que se ha estudiado la utilizacién de la glicerina como aditivo de
combustible mediante su transformacion previa.

La eterificacion de la glicerina es un proceso que presenta ciertas ventajas, ya que no
solo se da salida a la glicerina sino que ademas se confiere al combustible unas
ventajas, el uso de estos éteres oxigenados puede reducir las emisiones,
principalmente materia particulada, CO y compuestos carbonilos en los gases de
escape. La glicerina se puede eterificar con isobutileno y alcohol terbutilico, pero el
proceso que se ha estudiado ha sido el de la eterificacion de la gasolina procedente
de FCC con la glicerina. La reaccion se llevd a cabo en un autoclave durante 10
horas, probando tres catalizadores diferentes: zeolita-f, Amberlist 15 y Amberlist 16.
Tras la reaccion se estudio el nimero de octano, la presion de vapor de mezcla y la
temperatura de destilacion. El catalizador idoneo fue la resina Amberlist 16, que dio
una conversion completa de la glicerina, con s6lo 10 gramos de catalizador a una
temperatura de 70 °C. La gasolina eterificada result6 tener mayor octanaje que la
original, debido a la presencia de productos de éteres con mayor octanaje, el bRvp
disminuy6 de 6,5 hasta 4,5 psi y la densidad se mostrd casi idéntica a la gasolina
procedente del FCC. La curva de destilacion de la gasolina eterificada con glicerina
se mostré mucho mas similar a la curva de la gasolina FCC que la curva de gasolina
eterificada con etanol. Viendo estos resultados se puede concluir que la eterificacién
con glicerina es una buena solucion tanto para dar salida a la glicerina del biodiésel
como para mejorar la gasolina FCC.

Otra opcion en la adicion de combustibles es la conversion de la glicerina desechada
en la produccion de biodiésel hacia hidrocarburos lineales de cadena larga para su
uso como combustibles liquidos. El método a seguir es acoplar la obtenciéon de gas
de sintesis mediante reformado de la glicerina sobre catalizador de PtRe, para usarlo
después en una sintesis Fischer-Tropsch obteniendo la conversion a alcanos liquidos.
Debido al catalizador, no es necesario elevar la presion en la unidad de reformado,
con lo cual el acople con la unidad de Fischer-Tropsch hace que se eviten unidades
de compresion intermedias. Operando ambos reactores a las mismas presiones se
consigue que la temperatura en la unidad de reformado sea mayor que la del reactor
Fischer-Tropsch, consiguiendo una buena conversion y selectividad hacia Cs. Las
condiciones finales fueron de 17 bares de presion para ambos y de 573 y 548 K de
temperatura respectivamente. Econdmicamente es un proceso ventajoso, puesto que
la Ginica materia prima es la glicerina cruda del biodiésel que cada vez tiene un
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precio menor, obteniéndose una gasolina que se puede comercializar a precio de
mercado obteniéndose beneficios.

Aunque la glicerina puede aprovecharse energéticamente como combustible, resulta
mas ventajoso transformarla en productos de alto valor afiadido. Asi, a partir de la
fermentacion, la oxidacion catalitica, la esterificacion selectiva etc. de la glicerina,
se pueden producir derivados de la misma con aplicaciones como detergentes,
aditivos alimentarios, productos cosméticos, lubricantes etc. Sin embargo, una de las
alternativas mas recientes y mas interesantes, consiste en la transformacion de la
glicerina en productos que puedan sustituir parcialmente al gasdleo de automocion,
por lo que pueden considerarse, a su vez, biodiésel y, por lo tanto, su utilizacion
contribuye a alcanzar los objetivos de la Directiva Europea 2003/30/CE. En este
contexto, la glicerina puede transformarse en dos tipos de productos diferentes:
éteres de glicerina, a partir de su eterificacion con olefinas ligeras; o ésteres de
glicerina, a partir de su esterificacion con acidos carboxilicos o su transesterificacion
con ésteres. Otro tipo de combustible que puede obtenerse a partir de la glicerina es
el hidrogeno, el cual iria unido al desarrollo de las pilas de combustible, su
obtencion se ha estudiado no solo a través de las rutas termoquimicas sino también a
través de rutas biotecnologicas, sirviéndose de microorganismos capaces de asimilar
la glicerina para dar H, y otros compuestos de valor como resultado.

En cuanto al estudio de la obtencion de productos de alto valor afiadido a partir de la
glicerina, se ha tratado los temas de la oxidacion catalitica y de la esterificacion.

La glicerina es una molécula altamente funcionalizable, en la que se pueden oxidar
diferentes partes estructurales. En el caso de la oxidacion catalitica con aire, se
pueden obtener diferentes productos dependiendo del lugar en el que se situe la
oxidacion por medio de catalizadores de platino, la reaccion de oxidacion de la
glicerina hacia la oxidacion del alcohol primario, da acido glicérico (GLYA), la
oxidacion del alcohol secundario da dihidroxiacetona (DHA) y 4cido
hidroxipiravico (HPYA), estos productos al obtenerse a partir de la glicerina suelen
tener un alto coste, pero al utilizar en el proceso glicerina procedente del biodiésel,
se obtienen unos productos a menor coste. Normalmente el platino es mas selectivo
hacia los alcoholes primarios que hacia los secundarios, pero esto se puede corregir
asociando el platino con otros metales pesados como son el bismuto y plomo. La
reaccion se lleva a cabo en un reactor termostatizado a 333 K y en atmosfera de
nitrogeno, con agitacion continua y afiadiendo después la glicerina y el burbujeo del
aire. Para calibrar el pH con la supervision de un pHmetro, se afadié una disolucion
al 30% de hidréxido de sodio. Para la oxidacion hacia 4cido glicérico se encontro
que la velocidad aumentaba al incrementar el pH, dependiendo de este pH también
se encontraron diferentes selectividades, siendo mayores para valores altos en el pH.
Para obtener una oxidacion del alcohol secundario y la obtencion de
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dihidroxiacetona, el catalizador de paladio se asoci6 con bismuto, como se mostraba
en la bibliografia, a menores pH se obtuvo principalmente DHA aunque con
rendimientos del 37% y conversiones del 70%, se mejoraron experimentos
anteriores, en los que apenas se superaba el rendimiento del 20% y la conversion del
30%.

Los ¢ésteres de 4acidos grasos, son utilizados como materias primas para
emulsificadores, como agente de engrase en alimentacidn, en textiles, lubricantes en
plasticos pinturas y aditivos, cuidado personal, surfactantes y materias base en
perfumes. Su preparacion convencional con &cido traia consigo problemas de
corrosion con los catalizadores, los vertidos, etc. Para ello se fueron desarrollando
nuevas zeolitas con caracter acido, llegando a materiales mesoporosos conteniendo
aluminio y zirconio, que sustituyen a los acidos como catalizadores de la reaccion de
glicerina en presencia de &cido latrico con un medio de dioxido de carbono
supercritico como agente desorbente. Fueron sintetizados varios catalizadores
mesoporosos para realizar la parte experimental y comparar sus resultados, AIMMS-
H(50); AlZrMMS-H(150-50); AlZrMMS-H(100-50) y AlZrMMS-H(50-50). El
reactor se cargd con la glicerina, el acido laurico y 0,1 g de catalizador, los
productos obtenidos fueron analizados mediante cromatografia de gases. Tras el
analisis de las isotermas de desorcion de los catalizadores, se observéd que los sitios
acidos aumentaban con el contenido en alimina. Se obtuvo que el mejor
comportamiento catalitico era con el catalizador AIZrMMS-H(150-50), el de mayor
contenido en alimina, con el aumento de la temperatura aumenta la conversion del
acido latrico, siendo a altas temperaturas cuando desciende la selectividad a
monolaurin, aumentando para dilaurin y trilaurin. La influencia del tiempo de
reaccion en cuanto a la actividad catalitica, mejora con el aumento del tiempo, hasta
las 18 h, tiempo a partir del cual vuelve a caer esta actividad. La presion del CO;
influye negativamente en la conversion del 4cido laurico, con lo que las condiciones
Optimas para esta reaccion fueron de una temperatura de 150 *C, tiempo de reaccion
de 18 h y presion de 10 MPa.

Una de las valorizaciones mas interesantes de la glicerina es la produccion de
hidrégeno, por su valor y su extendida aplicacion en la industria quimica. En su
obtencion por medio de las rutas termoquimicas, se han estudiado los siguientes
procesos: el reformado con vapor de agua, la oxidacion parcial, el reformado
autotérmico, el reformado en fase acuosa y el reformado en agua supercritica.

El reformado con vapor de agua ha sido estudiado con la absorcién in situ de CO,
para desplazar la reaccion de intercambio (water gas shift) y aumentar la produccion
de hidrégeno. La reaccion se lleva a cabo vaporizando la glicerina y utilizando un
catalizador de niquel soportado en alumina con dolomita como agente absorbente
del CO,. Como productos se obtuvieron gases de hidrocarburo y los gases
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permanentes H,, CO, N,, O, y CO,. La temperatura 6ptima a la que se consiguieron
las mayores conversiones, esta entre los 500 y 700 °C, pero la absorcion de CO, con
la dolomita no fue tan efectiva a 700 °C como a temperaturas mas bajas, mientras
que por debajo de los 500 °C se encuentran importantes deposiciones de coque. Asi
pues en las condiciones Optimas se puede obtener una corriente de hidrogeno con
una pureza cercana al 90%.

Las principales ventajas de la oxidacion parcial respecto al reformado con vapor de
agua estan en la naturaleza de la reaccion, que es exotérmica y en el tamafo del
reactor, que no necesita aporte de calor. La produccion de H, y CO, fue analizada a
diferentes temperaturas, presiones y relaciones molares de O, y N, respecto a
C;H;05, obteniéndose siempre una conversion de la glicerina superior al 99,99%, con
lo cual puede considerarse que la conversion es completa utilizdndose un catalizador
de Rh soportado sobre Ce. Las condiciones éptimas obtenidas en este proceso estan
dirigidas hacia la maxima produccion de hidrégeno con la conversion completa de la
glicerina. A una temperatura entre 1000-1100 K, 1 atm de presion y una relacion
molar entre oxigeno y glicerina entre 0,4 y 0,6, existe una conversion completa de la
glicerina, obteniendo un maximo en la produccién de hidrogeno entre 78,93 y
87,31%. Se puede operar a temperaturas por debajo de la 6ptima para obtener una
mayor rentabilidad del proceso, pero esto conlleva una formacion de coque con el
que el catalizador se desactivaria. Los gases inertes, en este caso el N,, consiguen un
ligero aumento en el rendimiento del hidrégeno, pero su utilizaciéon en grandes
cantidades se ha de evitar para no perder energia en su calentamiento. Los productos
obtenidos pueden aplicarse directamente en gran variedad de pilas de combustible.

El reformado autotérmico es otro proceso en el que no se necesita aporte de calor, al
tratarse de una combinacion entre el reformado con vapor de agua y la oxidacion
parcial. En el reformado autotérmico la produccién de hidrogeno aumenta con la
temperatura y la relacion vapor de agua/glicerina. También interesa minimizar la
produccion de CO para poder usar el gas de producto directamente en pilas de
combustible. La formacion de CH, compite directamente con la formacidén de
hidrégeno, pero a altas temperaturas, esta produccion es minima, la Unica
consecuencia negativa de las altas temperaturas es la formacion de depdsitos de
carbono en el reactor. El reformado autotérmico ofrece muchas ventajas desde el
punto de vista técnico y econdmico, minimizando la demanda de calor, lo que lo
hace maés atractivo y competitivo que métodos anteriores. Los resultados muestran
que altas temperaturas, altas relaciones vapor de agua/glicerina y bajas relaciones
oxigeno/glicerina son los mas adecuados para este proceso, concretindo, se pueden
utilizar temperaturas entre 900K y 1000K, relaciones S/G entre 9 y 12 y relaciones
O/G entre 0,0 y 0,4 para una buena produccién de hidrégeno. El nimero maximo de
moles que se pueden obtener en condiciones termoneutras es de 5,62 y 5,43 moles
de H, por cada mol de glicerina. Bajo estas condiciones Optimas, la formacidén de
metano y carbono puede disminuirse a un nivel casi indetectable.
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El reformado en fase acuosa es un proceso con ahorro de energia, ya que trabaja a
bajas temperaturas, favoreciendo la reaccion de intercambio (water gas shift), lo que
proporciona bajos niveles de CO. La reaccion es endotérmica, una mayor
temperatura y presion favorece la formacion de hidrégeno. Una mayor
concentracion de glicerina en la alimentacion, reduce el rendimiento en la
produccion de hidrégeno, pero la metanacion a mayores concentraciones también se
reduce. A la hora de probar varios catalizadores, se experimentaron varios soportes y
varios metales. El metal que mejor rendimiento daba era el Pt, mientras que el
soporte que mayor actividad mostré fue la alimina. Otra caracteristica importante
era la sinterizacidn, siendo el soporte de carbono activo el que menos problemas
presentaba, pero ninguno de los siguientes presentaba desactivacion Pt/AlO;,
Pt/S10,, P/AC y Pt/HUSY. Con lo cual los catalizadores que mejor rendimiento
global mostraron fueron los de Pt sobre alumina.

El reformado en agua supercritica esta siendo estudiado actualmente debido a las
propiedades de densidad, constante dieléctrica, los enlaces de hidrogeno,
conductividad térmica, miscibilidad y calor especifico. En la reaccién se utilizd
como catalizador Ru/ALO;. Se observo que los tiempos de reaccion tienen que ser
cortos, para que no se favorezca la metanacién. Aunque se alcanzaron rendimientos
muy proximos a los teoricos con glicerina diluida a 800 °C, también se puede
gasificar completamente concentraciones de hasta el 40% en peso de glicerina, pero
con un incremento en la produccién de metano. El rendimiento de hidrogeno se
encontrd que aumentaba con el incremento de la temperatura.

Una nueva via de investigacion para obtener hidrogeno y otros productos valiosos a
partir de la glicerina, es la de utilizar rutas biotecnoldgicas para su tratamiento.

Existe un gran numero de microorganismos capaces de metabolizar la glicerina
pertenecientes al grupo de las bacterias y de las levaduras para sintetizar productos
de alto valor afiadido en la industria quimica. Entre los productos que se pueden
obtener por metabolizacion de las bacterias destacan el 1,3-propanediol,
dihidroxiacetona, 4cido propionico, acido sucinico, butanol, etanol y formato. A
partir de levaduras se puede obtener fosfato-3-glicerina y fosfato de
dihidroxiacetona. La levadura Yarrowia Lipolytica es capaz de sintetizar la glicerina
para la obtencion de biosurfactantes y acidos organicos. Estos biosurfactantes son
demandados debido a que los surfactantes sintéticos procedentes del petrodleo son
muy toéxicos para el medio ambiente, pero las condiciones de cultivo deben ser lo
suficientemente econdmicas para que sea rentable su produccion. De la produccion
de 4cidos organicos destaca la obtencion de acido citrico, siendo el dcido orgénico
con mayor produccion por proceso fermentativo. El precio de la glicerina procedente
de la industria del biodiésel resulta clave para valorar la viabilidad economica de
estos cultivos, conforme mas bajo sea el precio de la materia prima, mas
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competitivos serdn estos procesos.

Otra opcidn es la obtencion de hidrégeno mediante un proceso de fotofermentacion
de la glicerina con la bacteria Rhodopseudomonas palustris. Se trata de un proceso
catalizado por la nitrogenasa, por lo que la presencia de amonio hace disminuir el
rendimiento en la obtencidon de hidrogeno, por contra, al afiadir glutamato como
complemento se consiguen mejores rendimientos. Al comparar el rendimiento de la
glicerina refinada con la cruda, se obtuvieron unos resultados muy similares, siendo
ligeramente superiores en la glicerina pura, lo que indica que los contaminantes de la
glicerina cruda no son inhibitorios para el proceso, pudiendo utilizarse esta via para
la obtencion de hidrogeno.

Por ultimo, dentro de las rutas biotecnoldgicas, se ha estudiado la adicién de
biomasa y la obtencion de metano a partir de la digestion anaerobia de la glicerina.
Se trabajoé con dos glicerinas tratadas por diferentes procesos, para obtener glicerina
acidificada y glicerina destilada, para cada tipo de glicerina se afiadieron dos tipos
de lodos: granulos activos de biomasa y sedimentos no granulares. Estos
tratamientos proporcionan a la glicerina un alto nivel de biodegradabilidad. Tras
realizar los experimentos se obtuvo que el mayor rendimiento de metano fue
obtenido utilizando la glicerina destilada con lodo granular, pero al aumentar la
carga aparecio una fuerte inhibicion. Por lo tanto, el uso de lodo granular con
glicerina acidificada fue la que mejores resultados mostro, siendo la
biodegradabilidad casi del 100% y el rendimiento de metano de 0,306 m’ CHy/kg
glicerina.

6.2. Conclusiones

El principal propdsito de este trabajo es el de buscar salidas a la glicerina que se
forma como subproducto en la elaboracion del biodiésel, o en otras industrias
oleoquimicas. La glicerina tiene mas de 1.500 usos conocidos, no obstante en este
momento las aplicaciones mas importantes se derivan de su destino para la industria
de la alimentacion que ademas, es también el que mas crece con tasas del 4% anual.
La cosmética y cuidado personal le sigue en importancia con tasas de crecimiento
anual que superan el 3,5%. La calidad de glicerina que se obtiene como coproducto
en la fabricacién de biodiésel depende de varios factores, pero principalmente del
proceso tecnoldgico, del tipo de aceite y del tratamiento posterior para concentrarla
y refinarla en funcion de los usos a los que vaya a ir destinada. Por lo tanto su venta
hacia la industria alimentaria o cosmética se ve limitada por razones econdmicas, ya
que si sumamos los gastos procedentes de la propia elaboracion del biodiésel a la
necesidad de refinar la glicerina, se obtienen mas pérdidas que beneficios. Ademas
de la necesidad de amortizar los costes de produccion, un 10% en la produccion del
biodiésel es la glicerina obtenida como subproducto, siendo que para el afio 2010 se
espera una produccion mundial de diez millones de toneladas de biodiésel, se
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obtendra un millén de toneladas de glicerina, con lo que con el paso del tiempo se
iria generando un excedente que no podrian absorber las industrias compradoras de
este subproducto. Por lo tanto necesitamos encontrar soluciones, que no so6lo puedan
absorber la gran cantidad de glicerina producida sino que ademas nos proporcione
una viabilidad economica en el proceso de la obtencion de biodiésel, lo que
reportaria beneficios econdmicos y medioambientales por el hecho de sustituir los
combustibles derivados del petrdleo.

La aplicacion mas directa de este estudio, seria la de utilizar la glicerina como
aditivo de combustibles, ya que se trata de obtener productos de similares
caracteristicas. Con lo que una misma planta de biodiésel podria comercializar
también estos aditivos sin necesidad de venderlos a intermediarios. Tanto la
eterificaciéon como el proceso combinado de reformado y sintesis Fischer-Tropsch,
nos dan unos aditivos que pueden mejorar las caracteristicas de las gasolinas, con lo
que ademas de dar salida a la glicerina, obteniéndo una rentabilidad, se obtendria un
producto que mejoraria las caracteristicas del combustible haciéndolo ligeramente
menos contaminante. En el caso de la eterificacion se obtiene un producto de
parametros muy similares a la de la gasolina habitual y en el caso de la sintesis
Fischer-Tropsch se obtiene un hidrocarburo que puede ser utilizado como
combustible, sin necesidad de obtenerlo a partir de la industria petroquimica.

La obtencién de productos de alto valor afiadido es quizd la mejor manera de
rentabilizar la glicerina bruta que se obtiene como subproducto, pero hay que tener
en cuenta la demanda actual de los productos obtenidos, el acido glicérico y la
dihidroxiacetona en el caso de la oxidacién selectiva y los lauratos en la
esterificacion. Debido a la aplicacion de catalizadores mesoporosos las conversiones
obtenidas son muy elevadas. Mediante rutas biotecnologicas la obtencion de 1,3-
propanediol, biosurfactantes y acidos organicos, parece ser mas rentable, debido a
los bajos costes de las fermentaciones microbianas, tratindose ademas de tres
productos altamente demandados tanto en la industria de la limpieza para los
biosurfactantes y el alcohol, como en el de la alimentacién en el caso del acido
citrico.

Sin dejar de lado el estudio biotecnoldgico, se tiene la alternativa de la digestion
anaerobia de la glicerina, tratando la glicerina por su mejor biodegradabilidad. Esta
opcidén permite obtener como producto gas metano, que principalmente se utiliza
para su combustion, que produce CO,, un gas causante del efecto invernadero. Sin
embargo, por proceder el metano de glicerina generada de la fabricacion de biodiesel
a partir de aceites vegetales producidos mediante fotosintesis, el balance neto de
CO; es neutro. Y la ultima opcidén biotecnoldgica seria la fotofermentacion de la
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glicerina para la produccion de hidrogeno, obteniéndo unos rendimientos muy
aceptables a partir de la glicerina cruda, es una soluciéon que aun est4 por mejorar, ya
que las velocidades de obtencion de hidrogeno no son tan efectivas como en el caso
de los procesos termoquimicos.

Por tltimo queda la solucion mas limpia de todas, que es una alternativa hacia donde
dirigir el futuro de los combustibles, la produccion de hidrogeno. En el estudio de la
produccion de hidrégeno por rutas termoquimicas, se han valorado 5 caminos
diferentes: reformado con vapor de agua, oxidacion parcial, reformado autotérmico,
reformado en fase acuosa y reformado en agua en estado supercritico.

De las tres primeras opciones cabe destacar que la més ventajosa seria el reformado
autotérmico, puesto que es una combinacién de ambas, en las que no se necesita
aporte de energia, con lo que los gastos de produccidon disminuirian de forma
considerable. Ademas si se aplica la absorcion de CO,, la corriente de productos
contendria casi Unicamente hidrégeno, con lo que su posterior aplicacion a las pilas
de combustible no necesitaria ningin tipo de pretratamiento. Aunque se produce
menor cantidad de hidrégeno en el proceso de reformado autotérmico respecto al
reformado con vapor, la integracion calorica del autotérmico, lo hace mas atractivo y
competitivo.

El reformado en fase acuosa es un proceso ahorrador de energia ya que no necesita
de la vaporizacion de agua e hidrocarburos oxigenados, ademas se lleva a cabo a
bajas temperaturas, por lo que tampoco es necesario un fuerte aporte energético,
como en el caso del reformado autotérmico. Los rendimientos obtenidos son algo
menores que en los casos anteriores. Un inconveniente es que hay que trabajar con
alimentaciones de glicerina muy diluidas, en torno al 5-10%.

Para el reformado en agua en estado supercritico cabe destacar que es un proceso en
el que se necesitan pocas cantidades de catalizador para conseguir buenos
resultados, ademas se minimizan las deposiciones de carbono. Al trabajar a altas
presiones también se puede ahorrar los costes de presurizar el hidrégeno obtenido
para su almacenamiento. Entre los inconvenientes que existen con esta técnica, s
que al estar poco desarrollada presenta dudas, la alimentacion tiene que ser diluida
entre un 5 y un 40% y ademas el agua en estado supercritico tiene unas propiedades
altamente corrosivas que pueden afectar a los materiales de construccion del reactor.

Cabe destacar de este trabajo que hay muchas alternativas para poder tratar y
aprovechar la glicerina excedente de la produccion del biodiésel y que lo ideal es
que sean opciones que sean lo mas beneficiosas posibles para el medioambiente y
que, para independizarnos del uso de los combustibles fosiles deben ser
econdmicamente competitivas. Por lo que es destacable tanto los tratamientos

129



6.Resumen y conclusiones

biotecnologicos en los que sélo se necesita el aporte de unas condiciones de vida
microbiologicas como los procesos en los que se obtiene hidrégeno, puesto que se
trata de un combustible de futuro cuyo uso no es contaminante y su demanda esta en
auge debido al desarrollo de las pilas de combustible.
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