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Obtencion de aditivos antioxidantes para biodiésel a partir de
lignina mediante su procesado a alta presion y temperatura en

presencia de disolventes

RESUMEN

El biodiésel es un carburante de origen natural obtenido mediante una reaccion de transesterificacion, en
el caso del presente trabajo de fin de grado (TFG), a partir de aceites vegetales con metanol. Las
caracteristicas necesarias para su uso en motores diésel vienen reguladas por la norma UNE-EN 14214.
Dentro de los parametros de calidad establecidos por dicha norma, algunos de los mas importantes son la
estabilidad a la oxidacidn y su comportamiento a bajas temperaturas. En muchas ocasiones, el biodiésel,
especialmente el obtenido a partir de materias primas residuales de baja calidad, incumple los requisitos

especificados en dicha norma. Por este motivo, es necesario el uso de aditivos.

En el presente trabajo de fin de grado (TFG) se plantea la obtencion de aditivos antioxidantes a partir de
lejia negra, en la que esta disuelta la lignina. La lignina es un polimero amorfo, orgénico, insoluble, presente
en la naturaleza y es una fuente potencial de productos quimicos, entre los que destacan los compuestos

fendlicos, que han demostrado un comportamiento eficaz como antioxidantes para el biodiésel.

Como parte del trabajo llevado a cabo, se ha obtenido lignina a partir de paja de cereal de cebada mediante
un proceso tipo soda. La lejia negra ha sido tratada a alta presion y temperatura, a distintos tiempos de
reaccion y en presencia de disolventes: agua, etanol y acido férmico, para llevar a cabo su
despolimerizacion. El producto liquido obtenido en la despolimerizacién se ha utilizado para aditivar el
biodiésel. Asimismo, se ha estudiado el efecto del tiempo de reaccion, la temperatura y el ratio acido
formico/etanol sobre las caracteristicas del biodiésel aditivado: estabilidad a la oxidacion, comportamiento

a bajas temperaturas, punto de obstruccion de filtro frio (POFF), y la viscosidad.

Se han obtenido buenos resultados con casi todos los productos obtenidos, llegandose a alcanzar una
mejora de la estabilidad a la oxidacién del 395% con respecto al biodiésel de aceite de girasol puro cuando
se utilizo una temperatura de 325 °C, un ratio acido férmico/etanol igual a 1 y un tiempo de reaccion de 1 h
en el procesado de la lejia negra. La estabilidad a la oxidacion se ve favorecida cuando el aditivo se obtiene
a mayor temperatura y ratio &cido formico/etanol. Por otra parte, el POFF mejora en los casos donde el
aditivo se ha obtenido usando un ratio acido formico/etanol de 0 y un tiempo de reaccién de 1h. La

viscosidad no se ha visto afectada por la introduccién de aditivos.
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1 Introduccién y objetivos

Actualmente la mayor parte del carburante utilizado en el sector de la automocién proviene de combustibles
fosiles. Sin embargo, la variabilidad de los precios de estos, junto con la incertidumbre acerca del futuro de
los suministros del petréleo y el creciente reconocimiento de su efecto negativo sobre el medio ambiente,
han dado lugar a un interés crecente en los biocombustibles, como el biodiésel [1]. Por otra parte, las
actuales politicas de la Union Europea fomentan el uso de biocombustibles. Segun la directiva (UE)
2015/1513, en 2020 al menos un 7% del combustible debera ser sustituido por biocombustible [2]. Ademas,
se requiere la transicién hacia biocarburantes avanzados o de segunda generacién, en los que la materia
prima utilizada no compita con la produccién de alimentos (por ejemplo, sustituir gaséleo por biodiésel

obtenido a partir de aceites residuales) [3].

Por las razones comentadas anteriormente, el biodiésel es una alternativa a los combustibles fosiles que
presenta un caracter renovable y una menor emision de gases contaminantes. El biodiésel se obtiene
industrialmente a partir de triglicéridos (grasas animales, aceites vegetales...) mediante una reaccion de
transesterificacion [4]. Las especificaciones que debe cumplir para su uso en motores diésel en la Unién

Europea estan reguladas por la norma UNE-EN 14214:2013 [5].

El principal problema del biodiésel para su uso como combustible de automocién es que alguna de sus
propiedades puede no cumplir con las especificaciones de la norma UNE, especialmente la estabilidad a la
oxidacioén y su comportamiento a bajas temperaturas, que se determina mediante el punto de obstruccion

de filtro frio. Por este motivo, se hace imprescindible el uso de aditivos que mejoren estas propiedades.

Los aditivos que se usan normalmente para mejorar la estabilidad a la oxidacion son sintéticos y su coste
es elevado. Por este motivo seria interesante poder utilizar aditivos de origen natural y con caracter
renovable. Si bien las aminas y fenoles son los antioxidantes mas comunes, son los compuestos fendlicos

los que han demostrado una mayor efectividad en la mejora de la estabilidad a la oxidacion [6].

En este trabajo se propone obtener aditivos para mejorar la estabilidad a la oxidacién a partir de lejias
negras, residuo principal de la industria papelera. La lejia negra contiene lignina que es un polimero natural,
de estructura compleja y compuesto principalmente por fenoles. La lejia negra se obtuvo a partir de la
digestién con sosa de paja de cereal de cebada (proceso semiquimico) y se sometio a distintas condiciones
de temperatura y tiempo de reaccidn en presencia de disolventes bajo presion autbgena, para obtener
dichos aditivos. Con el mismo fin, se realizé de forma paralela a este trabajo de fin de grado, otro en
presencia sélo de agua (sin disolventes), con diferentes concentraciones de lignina y temperaturas y se

adicionaron catalizadores para unas condiciones determnadas.

Para conseguir el objetivo global, se han planteado las siguientes tareas:
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Obtencion de lejia negra tipo soda a partir de paja de cebada

Tratamiento térmico de la lejia negra a presion y temperatura para la obtencién de aditivos

antioxidantes.
Aditivacion del biodiésel

Andlisis de las propiedades del biodiésel: estabilidad a la oxidacién, punto de obstruccion de filtro

frio y viscosidad.
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2 Antecedentes

2.1 Biodiésel

Segun la Asociacion de Productores de Energia Renovables (APPA), “el biodiésel es un biocarburante
liquido que sustituye al gaséleo fosil. Se obtiene a partir de aceites vegetales frescos —de colza, soja o
palma, entre otros—y aceites de cocina usados y grasas animales. Se utiliza en motores diésel mezclado

con gasdleo fosil en distintas proporciones o en estado puro” [7].

Sus propiedades son practicamente iguales a las del gasoleo respecto a densidad y nimero de cetano.
Ademas, su punto de inflamacion es mayor, lo que lo que supone una ventaja desde el punto de vista de la
seguridad. Debido a que las propiedades de ambos son similares, se pueden mezclar en cualquier
proporcién e incluso sustituir el gasoleo totalmente [8], lo que disminuiria el uso de combustibles fosiles y

las emisiones contaminantes.

2.1.1 Produccion de biodiésel

La reaccion global para la obtencién del biodiésel es una reaccién de transesterificacion de aceites o grasas.
Consiste en la reaccion de un triglicérido con un alcohol para formar ésteres y glicerina, como puede verse
en la Figura 1 [9]. Los alcoholes que se usan generalmente son metanol y etanol. El metanol presenta la
ventaja de que los productos principales de reaccion, los ésteres metilicos y los acidos grasos, son poco
miscibles, por lo que forman dos fases facilmente separables [10]. El metanol no solo tiene una buena
capacidad para llevar a cabo reaccién, sino que su coste es bajo. Se trabaja siempre con un exceso de
alcohol para desplazar la reaccién de equilibrio hacia la formacion de producto. En la reaccion de
transesterificacion se suelen utilizar catalizadores para mejorar el rendimiento y la velocidad que
principalmente suelen ser de tipo basico (hidroxidos, N-heterociclio NHC...), aunque también se utilizan

algunos con caracter acido (ZrCls) [10][11].

| HO
R—C-O-CH,

R-C-O-CH; + HO

0
Rl o
0
rll 0| + ROH =—=
0
rAl o

9
R—C-0O-CH; HO
Aceite Metanol Biodiesel Glicerol

Figura 1: Reaccién de transesterificacion [9]
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La transesterificacion de los triglicéridos consiste realmente en tres reacciones reversibles en serie, como
puede verse en la Figura 2. En la primera, por cada mol de triglicérido reacciona uno de metanol dando
lugar a un diglicérido y un éster metilico. En la segunda, cada mol de diglicérido reacciona con otro de
metanol para formar otro de éster metilico y un monoglicérido. Finalmente, en la tercera reaccion se obtiene
otro éster metilico y glicerina a partir del monoglicérido [4]. El biodiésel final consiste en la mezcla de ésteres

metilicos. La glicerina obtenida en la tercera etapa es un subproducto del proceso.

CHz -0-CO-Rs CH:-0-CO-FRu
CH-0-CO-R: + CH:OH +=——— CH:-0-CO-Ra + CH:— O—CO—Re
CHz -0-CO-Rs ‘
CHz-CH
Triglicérido Metanol Ester metilico Diglicéndao
CHz -0-CO-Rs CH—OH
—0-C0- + CH:OH +——— CH:-0-CO-R + ‘
CH:-0-CO-Rz 3 5 1 CHr— O— CO—Rs
CHz - OH CHa . OH
Diglicérido Metanol Ester metilico Monoglicérido
Cre-OH CH:2-OH
CH:-0-CO-R: + CH:OH +——— CHi—-0-CO-Ry + cH |—OH
CH:-CH CHa - OH
Monaglicérido Metanoal Ester metilico Glicerina

Figura 2: Reacciones en serie de transesterificacion

21.2 Contexto nacional e internacional

Actualmente la mayor parte del biodiésel se produce en la Unidén Europea. Espafia es uno de los paises
que encabeza el ranking de capacidad productiva, superada solo por Alemania en el afio 2014. En la Figura
3 puede verse el ranking de paises que lideran la capacidad productiva en Europa durante los afios 2012,
2013y 2014.
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Capacidad productiva de biodiésel de la

2012 2013 2014
® Alemania ™ Espafia = Paises bajos ™ Francia = Italia = Polonia

Figura 3: Capacidad productiva de biodiésel en la UE en los afios 2012 ,2013 y 2014 [12]

Produccion de biodiésel en UE

2012 2013

® Alemania ™ Francia = Paises Bajos ™ Polonia = Espafia = Bélgica m ltalia

Figura 4: Produccién de biodiésel en la UE en los afios 2012 y 2013 [12]

Espaiia tenia una capacidad productiva de 4194 miles de toneladas al afio en 2013, como se muestra en
la Figura 3, lo que supone un 18% de la capacidad productiva europea en ese afio. Esto contrasta con la
produccién real de biodiésel (Figura 4), en la que Espafia se encuentra en quinto lugar con una produccién

de 387 miles de toneladas, lo que supone tan sélo un 6% de la produccién total europea de ese afio.

En la Figura 5 se muestra la contribucién de la produccion de biodiésel al Producto Interior Bruto (PIB) de
Espana. En el afio 2010 se produjo un méximo de 328 millones de euros y fue descendiendo hasta el afio
2013, en el que alcanzo6 un minimo de 166.3 millones de euros. Ese afio tuvieron que cerrar 15 plantas de
produccion de biodiésel. A pesar de estos datos, la capacidad instalada en 2014 subié de nuevo respecto

al afio anterior.

El descenso de la contribucion al PIB del subsector del biodiésel demuestra el deterioro de este sector en
Espafia. Ademas, a principios de 2013 el gobierno decretd una rebaja de los objetivos de utilizacién de
biodiésel desde un 7,0% a un 4,1%. Esto supuso una reduccién del consumo global de biocarburantes de

un 6,5% a un 4,1% respecto al afio anterior [13] [14].
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Figura 5: Contribucion al PIB del biodiésel en términos energéticos [13]

Actualmente la Unién Europea fomenta el uso de biocarburantes de segunda generacién como el biodiésel.
La Directiva (UE) 2015/1513 establece el objetivo 20/20/20, segun el cual se pretende una reducciéon del
20% de emisiones de gases de efecto invernadero, un aumento del 20% del uso de energias renovables y
mejorar la eficiencia energética en un 20% para el afio 2020, respecto 1990 [2], razén por la cual el biodiésel

se convierte en un factor clave para el cumplimiento dicho objetivo.

21.3 Propiedades del biodiésel
Algunas propiedades del biodiésel obtenido como ésteres metilicos son mas parecidas a las del gaséleo
que a las del aceite vegetal de origen. Por esa razon es posible mezclarlo con el gaséleo en cualquier

proporcién [15].

Segun la Unién Europea, el biodiésel debe cumplir una serie de requisitos para poder usarse como
combustible, recogidos en la norma UNE-EN 14214:2013 [5]. En el Anexo I.1 pueden verse los valores de

las propiedades del biodiésel requeridos por dicha norma.

Algunas de las propiedades mas importantes establecidas en esta norma son la estabilidad a la oxidacién,

el punto de obstruccion de filtro frio (POFF) y la viscosidad.

La calidad final del biodiésel depende en gran medida de la materia prima utilizada en su produccion. El
aceite vegetal es biodegradable y, por tanto, el biodiésel también. Esta capacidad de degradarse afecta a
su estabilidad en el tiempo y se mide en funcién de su estabilidad a la oxidacién. Aunque puede parecer
una ventaja medioambiental a priori, no resulta conveniente en su utilizacién como carburante, ya que
impide que pueda almacenarse durante periodos prolongados después de producirse. Existen varios
factores que pueden afectar a la estabilidad a la oxidacién, como la presencia de oxigeno, el calor, el
contenido de trazas de metales, perdxidos, la luz y, principalmente, la presencia de dobles enlaces. La
estabilidad a la oxidacién aumenta al disminuir el contenido de dobles enlaces de los ésteres metilicos, ya
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que estos son muy reactivos con el oxigeno [16]. Por estos motivos, es necesaria la utilizacion de aditivos

antioxidantes capaces de evitar o retrasar la oxidacion del biodiésel.

Otro parametro importante es el comportamiento del biodiésel a bajas temperaturas. El punto de
congelacion del biodiésel es bastante alto y superior al diésel de petréleo, y se controla mediante diversos
paradmetros. Uno de estos parametros es el punto de obstruccién de filtro frio (POFF), definido como la
temperatura mas baja a la que al menos 20 mL de combustible pasan por un filtro de tamiz de malla de 45
mmy 15 mm de didmetro en 1 min con una diferencia de presidn entre ambos lados de 200 mm de H.O de
vacio [17]. Los requisitos que aparecen en la norma respecto a este parametro hacen referencia a climas
templados y climas érticos. Los valores de POFF para clima templado estan comprendidos entre 5y -20°C,
mientras que en un clima artico estdn comprendidos entre -20 y -44 °C [5]. Los valores de POFF del
biodiésel sin tratar se encuentran entre 10 y -15 °C. El POFF depende del grado de saturacion de las
cadenas largas. Cuanto mayor es la proporcién de enlaces simples, mayor es su valor, lo que supone un
peor comportamiento a bajas temperaturas [16]. La presencia de dobles enlaces dificulta la sdlidificacion
del biodiésel, ya que a diferencia de los enlaces simples, estos tienen una movilidad restringida en el

espacio y se obstaculiza la congelacién.

La viscosidad es una propiedad importante, ya que una alta viscosidad provoca problemas en el
funcionamiento del motor, como una mala atomizacién tras la inyeccion en la camara de combustion. La

reaccion de transesterificacion de aceites reduce la viscosidad de los ésteres metilicos [18].

2.2 Estabilidad a la oxidacion y necesidad del uso de antioxidantes

Como se ha comentado, el biodiésel es mas sensible a la degradacidn que el gasdleo debido a la presencia
de acidos grasos insaturados. Existen varios tipos de degradacion: oxidacién en presencia de oxigeno,

degradacion térmica, hidrdlisis en presencia de humedad y por contaminacién microbiana [19].

La oxidacion es la que juega un papel mas determinante. El proceso de oxidacion del biodiésel se produce

a través de la reaccion en cadena descrita a continuacion:

Iniciacion: RH+I->R+IH
Propagaciéon: ~ R'+ O, > ROO (répida)
ROO* + RH>ROOH + R’
Terminacion:  R'+ R >R-R Productos estables
ROO" + ROO* - ROO-ROO Productos estables

Durante la etapa de iniciacion, se pierde un hidrégeno del doble enlace del éster metilico (RH) por accion

de un iniciador (1), dando lugar a la formacion de un radical libre (R°). Dicho radical es muy reactivo con el
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oxigeno y se transforma en un radical libre de peroxido (ROO"). Aunque no es tan reactivo como R, es
capaz de captar otro hidrégeno del doble enlace del éster métilico (RH) para formar otro radical libre (R’)
més un hidroperoxido (ROOH). Este radical (R*) puede seguir reaccionando con el oxigeno y continuar el
ciclo de propagacion. La etapa de terminacion tiene lugar por acoplamiento de dos radicales libres R* - R,
ROO" - ROO para formar productos estables. Inicialmente la concentracion de ROOH es baja, pero llega
un momento que aumenta rapidamente esto se denomina induccion, e indica el inicio del proceso de
oxidacién. [20] [6].

Los antioxidantes quimicos inhiben el proceso de oxidacién. Segun el modo de hacerlo se distinguen varios
tipos: sustancias capaces de reaccionar con el oxigeno en sistemas cerrados, agentes quelantes con iones
metalicos y compuestos que eliminan radicales libres. Los antioxidantes secundarios, correspondientes a
los dos primeros tipos, ralentizan el proceso de oxidacién descomponiendo los hidroperdxidos para evitar
la propagacién de la reaccién en cadena [19]. Los antioxidantes primarios son compuestos que reaccionan
con los radicales libres y transforman el biodiésel en un producto termodinamicamente estable. Ejemplos
de estos antioxidantes son compuestos como los fenoles y las aminas. En el caso del biodiésel, los fenoles

son los antioxodantes mas utilizados [6].
El mecanismo mediante el cual los fenoles (FH) inhiben el proceso de oxidacion es el siguiente:

ROO" + FH >ROOH + F*
ROO" + F >ROOF
RO"+FH > ROH + F
RO+ F* > ROF

La ventaja que ofrecen estos compuestos frente a otros es que son donores de hidrégeno, por lo que
pueden detener la reaccién de propagacion. Ademas, son capaces de deslocalizar electrones, evitando que
reaccionen con el oxigeno [19]. Algunos ejemplos de antioxidantes fenélicos usados para mejorar las
propiedades del biodiésel son terbutil-hidroquinona (TBHQ), butil-hidroxiansol (BHA) y butil-hidroxitolueno
(BHT). Los mejores resultados con biodiésel de origen vegetal se obtienen con TBHQ, siendo los resultados
de BHA y BHT muy parecidos [19] [21].

2.3  Obtencion de aditivos antioxidantes a partir de lignina

Como se ha explicado anteriormente, los fenoles son unos antioxidantes muy efectivos. La lignina, polimero
presente en las plantas lefiosas, contiene fenoles en su estructura, por lo que representa una opcion

atractiva para la obtencién de los mismos.
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2.3.1 Generalidades de la lignina

La lignina es uno de los principales componentes de la fibra vegetal, junto con la celulosa y hemicelulosa.
La proporcién de los tres compuestos puede variar dependiendo del tipo de planta e incluso de la zona

considerada dentro de la misma planta [22].

La lignina es un heteropolimero amorfo, complejo, organico e insoluble. Esta constituido por tres alcoholes
diferentes, p-cumarilico, coniferilico y sinapilico, mostrados en la Figura 6 [23]. No se puede definir de forma
clara la estructura de la lignina, ya que los alcoholes estan entrelazados entre si de forma aleatoria. La
funcidn principal de la lignina es proporcionar a las plantas soporte estructural, impermeabilidad y
resistencia contra agentes microbianos y estrés oxidativo [23].

p-Coumaryl Coniferyl Sinapyl
alcohol alcohol alcohol

OH OH OH
= = =
OMe MeO OMe
OH OH OH

l | l
@ ©OMB Meo©OMe

Phenol Guaiacol Syringol

Figura 6: Componentes de la lignina [23]

Debido a su composicion, la lignina se considera una fuente potencial de productos quimicos y
combustibles. Actualmente, la mayor parte de lignina se usa para producir energia mediante su combustion.
Menos del 5% se utiliza en la obtencién de productos quimicos debido a dos razones principales. La primera
es que la estructura de la lignina es muy estable desde el punto de vista quimico y, por tanto, es dificil de
despolimerizar. Ademas, contiene gran cantidad de oxigeno, lo que evita que los productos puedan ser
utilizados como combustibles liquidos tradicionales. La segunda razon es la disponibilidad de derivados del
petréleo para producir plasticos sintéticos, polimeros fibras, etc., mas facilmente y con un mayor margen
de beneficio econdmico. No obstante, la creciente preocupacién por el medio ambiente, la incertidumbre
acerca del precio de los combustibles fésiles y la creciente demanda de energia hacen crecer el interés por

recursos renovables como la lignina [23].

Debido a su estructura fendlica los productos de la despolimerizacion de la lignina pueden usarse, entre

otras cosas, como antioxidantes para biodiésel y este va a ser el objeto del presente trabajo.
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2.3.2 Obtenciony tipos de lejia negra

La lejia negra, que contiene gran cantidad de lignina disuelta, se obtiene habitualmente como un

subproducto de la produccion de papel.

Existen principalmente cuatro tipos de lejia negra segun las diferentes formas de obtencién de la pasta de
papel: kraft, sulfito, soda y otras experimentales, como la Organosolv. El proceso tipo Kraft es la forma mas
frecuente de obtencién de pasta de papel, aunque el proceso tipo soda es facil de realizar a nivel de
laboratorio y, ademas, la lignina no contiene azufre, a diferencia del tipo kraft y sulfito. Mas informacién

sobre los distintos tipos de lejia negra se encuentra en el Anexo |.2.

2.3.3 Despolimerizacién

La lignina es un polimero complejo natural constituido por diferentes grupos funcionales, lo que la convierte
en una materia prima potencial para la obtencion de compuestos quimicos de alto valor afiadido y de gran
interés industrial, como fenoles, poliésteres, poliuretano y resinas epoxi. Sin embargo, su estructura es muy

estable y la despolimerizacién de la misma es una dificil tarea [24].

Existen diferentes vias de despolimerizacion, entre las que destacan la solvdlisis (hidrélisis si el medio es

agua), pirélisis, despolimerizacién oxidativa e hidrogendlisis.

La solvolisis es un tipo de sustitucidn nucledfila o reaccién de eliminacién, en la que el nucledfilo es una
molécula del disolvente. Se le da diferentes nombres segun el disolvente aplicado, asi en el caso en que el
disolvente es agua, se llama hidrélisis vy, si es un alcohol, se llama alcohdlisis [25]. Uno de los alcoholes
mas utilizados es el etanol. Se trata de un disolvente polar que ademas actlia como medio dispersante,
mejorando la solubilidad de la lignina y los fenoles, formando una fase homogénea, y facilitando la
despolimerizacion [26]. La hidrolisis se puede realizar en presencia de catalizadores o solamente con el

disolvente. Como catalizador basico se puede emplear NaOH y como catalizador acido H2SO4 [27].

La pirolisis es la descomposicion térmica a alta temperatura en una atmdsfera inerte. Mediante este proceso
se obtiene una fase liquida, un sélido y una fase gaseosa. Los compuestos fendlicos se encuentran en la

fase liquida o bio-oil [28].

La despolimerizacion oxidativa consiste en tratar a la lignina a presiones y temperaturas moderadas en
presencia de un agente oxidante, preferentemente O, 0 aire y un catalizador de oxidacion (por ejemplo,

metiltrioxorenio) [29].

La hidrogenolisis o hidrogenacion consiste en someter a la lignina a unas condiciones de presion y

temperatura moderadas - altas, en presencia de H: (o disolventes donores de hidrégeno, como puede ser
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el acido formico) en un medio acuoso. El hidrégeno generado reacciona con el oxigeno presente en la

lignina, rompiendo los enlaces y facilitando la despolimerizacion [26] [29].

La hidrogendlisis da solucion a uno de los problemas méas importantes de la despolimerizacién: la re-
polimerizacion de los radicales libres formados que dan lugar a sélidos carbonosos (residuos). Esto se debe
a que el hidrégeno es altamente reactivo, siendo capaz de reaccionar con el oxigeno e hidrogenar los

radicales durante la reaccion [30] [26].
El acido férmico es un disolvente donor de hidrégeno, que se descompone segun las siguientes reacciones:

Deshidratacién HCOOH <->CO + H,0
Deshidrogenacion HCOOH = CO; + H

La deshidratacién (1) no esta favorecida en medio acuoso. La deshidrogenacion (2) es la reaccién que
aporta el hidrégeno necesario para la hidrogenolisis. El acido férmico juega el papel de donor de hidrogeno

in situ, generando hidrogeno atdémico y dioxido de carbono [30] [26].
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3  Materiales y métodos

En este apartado se van a detallar los materiales, instalaciones y procedimientos experimentales que se

utilizaron en la realizacién de este trabajo de fin de grado.

3.1 Produccion de lejia negra: obtencion de Lignina

La lejia negra se ha obtenido mediante un proceso tipo soda. La paja de cereal (cebada) se digirié con una
disolucién de agua e hidroxido de sodio a una temperatura proxima a 100°C [29] [31]. La cantidad de NaOH
adicionada era equivalente al 9% del peso de la paja, mientras que la masa total de disolucién era 15 veces
el peso de la paja. Esta proporcidn ha sido optimizada en trabajos anteriores por el grupo de procesos

termoquimicos (GPT).

En la produccion de lejia negra se utilizaron dos instalaciones diferentes: Un sistema experimental con un
reactor discontinuo cerrado (Figura 7) al que se denominara R1, y otro sistema, con un reactor discontinuo

abierto a la atmdsfera, al que se denominara R2.
El sistema R1 consta de

2 reactores de vidrio de 1200 y 800 mL de capacidad, que trabajan a presién atmosférica.

«»+ Agitadores Heidolph RZR 1, que permiten mantener la mezcla del reactor en continua agitacion. La

varilla de agitacion se introduce en el reactor a través de uno de los orificios de su tapa de cierre.

%+ Mantas calefactoras P-Selecta “Fibroman-N" con sus respectivos termémetros de contacto
electrénico Sensoterm II, para calentar y mantener la temperatura deseada en el reactor. La sonda
para la medida de la temperatura se introduce en el reactor a través de otro de los orificios de su
tapa de cierre.

Y/

+»+ Condensadores de vidrio de tipo serpentin, refrigerados con agua mediante un bafio criotermostato
de circulacién P-Selecta Frigiterm -10. El condensador se conecta a la tapa del reactor mediante
una union esmerilada. Permiten recuperar el metanol evaporado durante la reaccion, ya que se

trabaja a una temperatura cercana al punto de ebullicion de este alcohol (65°C).
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Figura 7: Sistema de reaccion R1

El procedimiento seguido en el sistema experimental R1 para la obtencién de aditivos fue el siguiente:

Se adicionaron 80 y 40 g de paja en el reactor de vidrio grande y pequefio, respectivamente. Guardando la
misma relacion agua-hidroxido de sodio mencionada anteriormente, se afiadieron 7,2 g de hidroxido de
sodio y 1192,8 g de agua por 80 g de paja 0 3,6 y 596,4 g de hidroxido de sodio y agua, cuando sélo se
utilizaron 40 g de paja. Se verti6 a cada uno de los reactores de vidrio la cantidad correspondiente de
disolucién y se cerro con la tapa esmerilada. Se introdujeron la sonda de temperatura en uno de los orificios,

la varilla de agitacion en el orificio central y se conecté el condensador.

A continuacién, se encendio la manta calefactora y se fij6 la consigna en 98 °C. Tras alcanzar la temperatura
de reaccion, se dejo la mezcla en agitacion durante 3 horas. Una vez trascurrido el tiempo de reaccion, se
obtuvo un liquido de color negro denominado lejia negra, que contenia una parte importante de la lignina
presente en el cereal. Trascurrido este tiempo, se apag6 la manta calefactora y se dejé enfriar. Al terminar

de enfriarse el reactor, se retir6 la paja y se recogio la lejia negra.
Por otra parte, el sistema experimental R2 consta de:

+¢+ Una parte exterior de acero, de forma cilindrica de 8 L de capacidad.

+ Una cesta agujereada de acero, en forma cilindrica, y colocada en el interior donde se sitia la paja.

.0

Un agitador.

)

R/
0.0

Una prensa manual.
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R/

++ Una bombona de butano para calentar.
«» Un termometro.

El procedimiento que se siguid para la preparacion de las lejias negras fue el siguiente:

En primer lugar, se tomaron unos 500 g de paja y se lavaron con agua para eliminar posibles impurezas,
como arenay arcilla. Después, se calcularon las cantidades de agua e hidréxido de sodio necesarias segun
la proporcién anterior (7455 y 45 g, respectivamente). A continuacion, se introdujo la paja en la parte interior
del reactor y se cubrié con la disolucién. Se calenté hasta unos 100 °C comprobando la temperatura con el
termémetro, a la vez que se mezcld con el agitador. Una vez se alcanzé la temperatura objetivo, se
mantuvieron estas condiciones durante 3 horas. Es muy importante que la disolucién cubra en todo

momento la paja, por eso, si era necesario, se reponia el agua evaporada.

Se dejé enfriar el reactor hasta temperatura ambiente. La paja residual se prenso con el fin de recuperar la
mayor cantidad posible de lejia. Una vez retirada la paja, se procedié a concentrar la lejia negra desde la
concentracion de solido inicial, que es aproximadamente de un 3%, hasta un contenido final de solidos de

un 15,22% (valor final medio).

La lejia negra obtenida mediante ambos procedimientos se centrifugd a 4500 rpm durante 10 minutos para
eliminar las impurezas y sélidos no solubles. Toda la lejia negra obtenida se mezcld, almacend y congel6
hasta su posterior uso, evitando asi su degradacién. De este modo, la lejia negra usada en todos los

experimentos era homogénea y presentaba las mismas caracteristicas.

El sistema R1 presenta la ventaja de que mantiene en todo momento la relacion agua-hidréxido de sodio.
Ademas, no hay que realizar ninguna operacion adicional durante el trascurso de la reaccion. El sistema
R2, abierto a la atmosfera, no conserva la relacion agua-hidroxido de sodio. Requiere también una mayor
precaucion durante la extraccion de la lejia negra. Sin embargo, su capacidad es mayor, y se puede obtener

mas lejia negra en una sola etapa.

El porcentaje de sélidos de las muestras se calculé mediante la Ecuacion 1. Conociendo el peso de un
crisol, se adiciond una cantidad conocida de lejia negra y se dejo evaporar el liquido en un horno a 40°C
durante una noche

peso crisol después de secar - peso crisol vacio

% solidos= —
peso lejia negra

100 (Ecuacion 1)
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3.2 Produccion del aditivo

Para la obtencion de aditivos antioxidantes para biodiésel, se sometié a la lejia negra a un tratamiento a

alta presién y temperatura, en presencia de diferentes disolventes, como agua, etanol y acido férmico.

Los experimentos se realizaron en una tercera instalacién experimental, R3, que incluia un reactor
discontinuo agitado tipo autoclave preparado para trabajar a alta presion, Parr 4848, que se muestra en la
Figura 8. El esquema de este reactor autoclave se encuentra en el Anexo I1.1 La instalacién experimental

consta de los siguientes elementos:

++ Reactor tipo autoclave para trabajo a alta presion (Pmax = 350 bar, Tmax = 500 °C). Posee un
volumen de 500 mL y esté fabricado en acero inoxidable. Dispone de un sistema propio de agitacion

y un horno incorporado.

+«»+ Disco de ruptura, que permite el alivio de la presion del reactor si excede 310 bares y valvula de

alivio, que permite disminuir la presién en el reactor si supera los 300 bar.

+«+ Modulo con control de la temperatura, control de la velocidad de agitacion y pantalla para la

visualizacion de la presion.
«» Electrovalvula para controlar el flujo de agua de refrigeracion.
+ Juntas de grafito para asegurar el buen cierre del reactor.
«»+ Bolsas tedlar para recogida de gases.

«» Micro-cromatdgrafo de gases de la marca Agilent modelo 3000-A.

Figura 8: Reactor autoclave para la despolimerizacion de la lignina

En los experimentos realizados, se utilizaron siempre 100 g de lejia negra al 14% peso (obtenida mediante
dilucién de la lejia obtenida al 15,22 % de sdlidos). Junto con la lejia negra se introdujeron 100 g de
disolvente, que consistia en una mezcla de &cido formico y etanol en diferentes proporciones, dependiendo
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del experimento. De esta forma, la concentracion de lignina en la mezcla final seria siempre de un 7% en
peso. Mas detalles sobre la eleccion del disolvente y los experimentos realizados se pueden encontrar en

el Apartado 3.3 y Anexo I1.2.

Una vez introducidos los 200 g de mezcla en el interior del reactor, se cerrd y se programaron las

condiciones de trabajo, tiempo de reaccién (1, 2 6 3 horas) y temperatura (250, 287,5 6 325 °C).

Cuando finalizé la reaccion se dejé enfriar el reactor durante aproximadamente 2 horas hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Una vez el reactor estuviese a temperatura ambiente, se observaba una presion
residual debida a los gases formados. Estos se recogieron en una bolsa tedlar y se analizaron en un
cromatdgafo de gases (Micro-GC) marca Agilent, modelo 3000-A. Este equipo tiene dos canales de anélisis
independientes con un inyector comun, dos columnas capilares (un tipo tamiz molecular y otra Plot U) y
dos detectores de conductividad térmica (TCD). El gas portador de ambas columnas es helio. Los gases

que se pueden analizar en este equipo son: Hz, CHs, CO, CO,, C2H4, CzHs, CoH2, H20 y No.

A continuacion, se abrio el reactor y se recogieron dos tipos de productos diferentes, denominados en este
trabajo de fin de grado producto A y producto B. El producto A es la solucion obtenida al volcar directamente
el contenido del reactor en un vaso de precipitados. El producto B corresponde al liquido que se obtiene al
lavar las paredes del reactor y el agitador con una mezcla de etanol y agua al 50% en peso y que contiene

el sdlido que no se ha podido recoger con el producto A.

Una vez recuperados el producto Ay el producto B, se filtraron a vacio cada uno de ellos por separado. El
sélido filtrado del producto A se lavo sblo con agua para evitar la contaminacion del producto final con
etanol. El sélido presente en el producto B se lavd con una mezcla al 50% de etanol y agua. Los sélidos
retenidos por el papel de filtro se secaron en un horno a 100°C durante un dia. El peso final de sélido

recuperado corresponde al peso de los sdlidos insolubles.

Posteriormente, se determind el contenido de solidos solubles en ambos productos, Ay B. Se deposito una
cantidad pequefia de liquido en un crisol y se secd en un horno a 40°C durante un dia. Conociendo el peso
del crisol vacio, el peso del liquido, y el peso tras el secado se calcula el porcentaje de sélidos solubles tras

filtrar de igual forma que en la Ecuacion 1.

Se estudiara el posible uso como aditivo antioxidante de biodiésel de los productos Ay B, una vez filtrados.
Se han evaluado todas las cantidades de liquido y s6lido recuperadas con el fin de realizar un balance de

materia.
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3.3 Diseiio de experimentos

En este apartado se van a describir las condiciones de operacion elegidas para los experimentos de

despolimerizacion de la lejia negra.

Se estudié el efecto de la relacién en peso de disolventes acido férmico/etanol (0-1), la temperatura (250-
325°C) y el tiempo de reaccion (1-3 horas) y sus posibles interacciones en las caracteristicas de los aditivos
antioxidantes para el biodiésel obtenido. Para ello se planted un disefio de experimentos factorial a dos
niveles y tres factores (2°) con tres repeticiones en el punto central (relacion acido férmico/etanol = 0.5,
temperatura = 287.5 °C, tiempo = 2 h), que permitieran evaluar el error experimental y la curvatura en los
factores respuesta. Los experimentos realizados se muestran en la Tabla 1. La concentracion de lejia negra
se mantuvo constante en todos los experimentos, con un valor del 7% en la disolucion final. Los motivos

para la eleccién de los valores de las condiciones de operacidn se describen en el Anexo 1.2.

Tabla 1: condiciones de los experimentos para la produccion de aditivos antioxidantes a partir de lejia negra

N° Temperatura  Tiempo Relacion
exp. (°C) (h) ac.Formico/Etanol

1 250 1 0

2 250 3 0

3 AT 1 0

4 325 3 0

5 250 1 1

6 250 3 1

7 AT 1 1

8 325 3 1

9 287,5 2 0,5

10 287,5 2 0,5

1 287,5 2 0,5

Con el fin de prevenir la aparicion de sesgos en los resultados de los experimentos, estos se han realizado

de forma aleatoria, siendo el orden resultante el siguiente: 1, 3,4,9,2,6,8,10,7,11y5.

Como se ha comentado, toda la lejia negra utilizada procede de un mismo lote preparado del mismo modo.
De esta forma todos los experimentos se realizan bajo condiciones experimentales lo mas similares

posibles para evitar sesgos de origen desconocido.

También se llevaron a cabo dos experimentos adicionales. En el primero de ellos, se utilizb una relacién
acido formico/etanol igual a 0 y una temperatura de reaccion de 325 °C. Una vez alcanzada la temperatura
de reaccion, se inicid el enfriamiento del reactor inmediatamente, lo que corresponde a un tiempo de
reaccion de 0 h. Uno de los objetivos de este experimento era comprobar el efecto del tiempo de reaccion

en la mejora en la estabilidad a la oxidacion conseguida por el aditivo en el biodiésel de aceite de girasol,
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comparandolo con los experimentos 3 y 4. Por otro lado, ayudé a determinar cuél de los dos productos, A

0 B, servirdn como aditivos. Este experimento se denominara experimento inicial (EO)

En el segundo experimento adicional no se introdujo lejia negra en el reactor y fue sustituida por agua
destilada. Se usé una relacion acido férmico/etanol de 1y una temperatura de 325 °C. El objetivo en este
caso era comprobar si las altas presiones obtenidas en el reactor en presencia de acido férmico eran
debidas a la descomposicién del propio acido féormico o a la formacion de gases durante la
despolimerizacion de la lignina. Debido a un aumento excesivo de la presién que podria dar lugar a
problemas de seguridad, el experimento se interrumpié antes de 1 h.

3.4  Preparacion del biodiésel aditivado

En este apartado se va a describir el procedimiento seguido para aditivar el biodiésel y prepararlo para los
analisis descritos en el Apartado 3.5 . El biodiésel usado para comprobar el efecto del producto A 0 B se
realizé con anterioridad al presente TFG. Para su produccion se parte de aceite de girasol con una acidez
inferior al 0,5% en peso y se lleva a cabo la reaccién de transesterificacion con un exceso de metanol. El

procedimiento para la produccién de biodiésel viene descrito en el Anexo I1.3.

En primer lugar, se pesaron unos 50 g de producto liquido A o B, después del filtrado, y se secaron casi
completamente en un rotavapor a 60 °C y 0,1 bar de presién durante aproximadamente una hora y media.
Para evitar que el liquido entrase en ebullicion de forma muy rapida y pasase al matraz receptor, primero
se establecié una consigna de 40 °C, y se dejo a esta temperatura hasta que el liquido dejo de hervir.

Entonces se subié la temperatura lentamente hasta 60 °C.

Una vez eliminado el disolvente casi completamente, se le adicion6 la cantidad de biodiésel
correspondiente, calculada con la Ecuacion 2, y se mantuvo unos 15 minutos en el rotavapor a 60°C y 0,1
bar de presion. La norma UNE-EN 14214:2013 [5] especifica que el contenido de esteres metilicos de
acidos grasos (FAME) debe ser al menos de un 96,7 %. En el presente TFG se adiciond un 3% de producto

A o B (filtrado) como posible aditivo, para respetar dicha norma.

97 .
MaSabiodiésel = - MaSa4 6 5 %ossidos (Ecuacion 2)

El producto A o B (filtrado) y el biodiésel se mezclaron con agitacién y sin calentamiento durante unos 40
minutos. En caso de que dichos productos se quedasen adheridos a las paredes del matraz, se introducia
en un bafo de ultrasonidos. La mezcla final se centrifugd durante 15 minutos a 4000 rpm para eliminar
cualquier resto que no se hubiera disuelto en el biodiésel. Es importante sefialar que parte de los
compuestos presentes en los productos liquidos de la despolimerizacién no eran solubles en el biodiésel y

fueron son separados en la centrifuga. Por este motivo, la concentracion final de aditivo (producto A o B
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filtrado) en el biodiésel era inferior al 3% inicial, aunque no se puedo cuantificar de forma exacta. Finalmente
se comprob6 que la cantidad de agua contenida en el biodiésel aditivado estuviese por debajo del limite de
500 ppm, establecido en la norma UNE-EN 14214:2013 [5], con un valorador culombimétrico Karl-fischer
MEttler-Toledo C20. Si el contenido de agua estaba por encima de este valor y no cumplia la norma (en
ningun caso se cumplié a la primera), se volvia a poner en el rotavapor para eliminar el agua sobrante
durante unos 40 minutos a 60°C. Tras este tiempo, se comprobd de nuevo la cantidad de agua. El proceso

se repitid hasta que el valor obtenido estuvo en el rango establecido en la norma.

3.5 Analisis realizados al biodiésel

Al biodiésel de aceite de girasol antes y después de ser aditivado se le realizaron los siguientes anélisis:

+« Estabilidad a la oxidacion (OXY), con el equipo Oxidation Stability Tester PetroOXY.

+«+ Punto de obstruccion de filtros frio (POFF), con un instrumento automatico FPP 5GS, modelo
V22101.

+ Viscosidad cinematica, con un viscosimetro capilar cinematico de vidrio de la marca Cannon-
Fenske (T-845).

+«+ Contenido de agua (en ppm), con el equipo valorador culombimétrico Karl-Fischer, Mettler-Toledo
modelo C20.

Los métodos y equipos utilizados se describen en detalle en el Anexo 11.4 de este trabajo.
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4 Resultados

41  Caracteristicas de los productos de la despolimerizacién

Después del tratamiento de despolimerizacion de la lejia negra en el reactor a presién, se forman tres fases

diferenciadas: liquido, sélido y gas.

El liquido representa la mayor proporcién de producto en el reactor. Como se ha comentado, durante los
experimentos se obtuvieron dos fracciones distintas: producto A y producto B. El porcentaje de sdlidos

solubles e insolubles de ambos productos se muestran en el Anexo l11.1.1.

A continuacién, se muestra la Tabla 2 con los rendimientos a producto A, a solidos solubles e insolubles
totales (considerando los sélidos contenidos tanto en A como en B), a gases y el cierre de balance de

materia.

Tabla 2: Rendimientos y cierre del balance de materia

93,97% 6,05% 0,29% 0,29% 94,64%
2 95,10% 6,45% 0,40% 0,38% 95,69%
3 94,23% 10,54% 0,63% 0,42% 94,73%
4 93,69% 8,48% 0,49% 0,25% 94,14%
5 81,02% 5,55% 0,57% 12,78% 94,06%
6 79,32% 517% 0,78% 14,86% 94,29%
7 74,77% 4,75% 0,70% 18,32% 93,26%
8 66,63% 4,11% 0,89% 22,33% 89,24%
9 83,95% 5,31% 0,66% 7,26% 91,31%
10 85,29% 5,27% 0,39% 9,15% 94,53%
11 83,47% 5,69% 0,37% 11,34% 95,16%

Los rendimientos a cada una de las fases, i, se calculan dividiendo la masa de cada uno de los productos

por la masa de disolucién inicial mediante la siguiente ecuacion:

m;

n= (Ecuacion 3)

Mentra

El porcentaje de cierre del balance de materia se ha calculado dividiendo la masa de los productos
procedentes del reactor, es decir, el producto A, los sélidos recuperados en B y el producto gaseoso, por

la masa inicial de disolucion alimentada al reactor, usando la siguiente ecuacion:

_Masa Prod. A+Solido recuperado en el lavado (B)+Masa fase gas
B Masa inicial

100 (Ecuacion 4)
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Se observa que, en todos los casos, excepto en el experimento 8, el cierre de balance de materia es
superior al 90%. Esto implica que durante la operacion se pierde menos de un 10% de la materia alimentada
al reactor. Se trata de un error experimental dentro de méargenes aceptables, considerando que se trabaja
con disolventes volatiles como el etanol y parte del liquido formado puede quedarse en el reactor o en el

equipo de filtracion y no se contabiliza.

Con objeto de conocer la influencia de las condiciones de operacion (temperatura, tiempo de reaccion y
relacion acido férmico/etanol) y sus posibles interacciones sobre los diferentes rendimientos, se realizé un
andlisis (ANOVA) con un nivel de confianza del 95% utilizando el software Design Expert. Los resultados

se muestran con detalle en el Anexo I11.1.2.

Puede observarse en la Tabla 2, que el rendimiento al producto A es muy elevado, superior en todos los
casos al 74%. Se deduce, por tanto, que la mayor parte del material introducido en el reactor se recupera
en forma de producto A. En los casos donde el ratio &cido formico/etanol es 1 (Figura 19, Anexo 111.1.2), el
rendimiento al producto A disminuye considerablemente debido a una mayor formacion de gases. El

aumento de temperatura también disminuye el rendimiento a A, aunque en menor medida.

Los s6lidos obtenidos en el reactor se clasifican en solubles e insolubles. El rendimiento a solidos solubles
varia entre un 5% y un 11,2%, mientras que el rendimiento a sélidos insolubles no supera el 1%. Los sélidos
solubles pueden incluir compuestos que podrian mejorar la estabilidad a la oxidacién del biodiésel, mientras
que los sélidos insolubles son considerados residuos. Un rendimiento a sélidos solubles mayor es

considerado, en principio, un resultado favorable.

Segun el analisis ANOVA que se muestra el Anexo I11.1.2 (Figura 20) de este proyecto, la formacion de
sélidos solubles depende de todas las variables estudiadas (tiempo de reaccién, temperatura y ratio acido
formico/etanol) y sus interacciones. El ratio acido formico/etanol y su interaccion con la temperatura son los
factores con mayor efecto en la concentracion final de solidos solubles. Los solidos insolubles se recuperan
por filtrado del producto A y la disolucion de lavado (producto B). El analisis ANOVA (Anexo I11.1.2, Figura
21), demostr6 que soélo el ratio acido formico/etanol ejercia un efecto significativo desde el punto de vista
estadistico sobre la formacion de solidos insolubles. La presencia de acido férmico favorecia la formacion
de dichos solidos insolubles. Este resultado contrasta con los resultados presentados por otros autores [30]
[26]. Segun la literatura, el uso de &cido formico evita la re-polimerizacion de la lignina, disminuyendo la
formacion de residuos carbonosos. Puesto que el rendimiento a sélidos insolubles es siempre menor del
1%, una recuperacién mas o menos eficiente del sélido podria alterar significativamente el valor del

rendimiento. Por ello, la tendencia no es totalmente clara.

De los datos mostrados en la Tabla 2, se puede concluir que la presencia de &cido férmico (ratio acido
formico/etanol mayor) aumenta significativamente a la formacion de gases. Cuando el ratio acido

formico/etanol es igual a 0, el rendimiento a gases es muy bajo y no supera el 0.5%. Sin embargo, con un
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ratio &cido férmico/etanol igual a 1, se alcanzan valores del 22.3%. En presencia de &cido formico, se
observa también un efecto positivo de la temperatura. Al aumentar la temperatura, aumenta la formacion

de gases.

En la Tabla 3 se muestra la composicion de los gases obtenidos en cada uno de los experimentos, ademas
de la composicion del experimento adicional denominado blanco formico (BF). En la Ultima columna, se
muestra la presidn residual en el reactor cuando este se enfriaba a temperatura ambiente después del

experimento, debida a la formacion de gases incondensables durante el proceso.

En el experimento 8, se pudo observar en el cromatografo la sefial del CO,. Sin embargo, debido a que la
concentracion era muy elevada, muy por encima del valor de calibracion, el cromatdgrafo fue incapaz de

evaluar su porcentaje.

Es importante sefialar, que en muchos de los experimentos aparecia el pico correspondiente al oxigeno,
pero al no estar calibrado, no se puede conocer su concentracidn. Por esa razén todos los analisis
realizados por el cromatégrafo sélo pueden considerarse semicuantitativos y, tanto los porcentajes como

como el peso molecular medio obtenido a partir de ellos, son una estimacion.

Para estimar el porcentaje de gases producidos en la reaccion, se tomo el porcentaje dado por el

cromatdgrafo de cada uno de los compuestos, a excepcion del N2 y O, y se normalizé a 100.
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Tabla 3: Composicion de la fase gas y presion residual en el reactor después del experimento

6,73% 1599%  72,07% 0,24%
2 2,79% 119%  1243%  83,16% = 029%  008%  006% 07
3 43.17% 444%  201%  4694%  280%  064%  001% 22
4 85,08% 024%  000%  11.91%  103%  024%  000% 52
5 17,85% 000%  2152%  6062%  002%  000%  000% 64
6 14,09% 004%  2268% = 6290%  020%  004%  000% 708
7 13,92% 001%  665%  7936%  006% = 001%  000% 81
8 i i i i i i i 84,3
9 27,01% 005%  3981%  3288%  023%  005%  000% 458
10 17,41% 002%  2832%  5399%  0,09%  002%  000% 47,1
11 12,33% 001%  1045%  77,16%  006%  001%  000% 50,7
BF 10,71% 0,00%  440%  8484%  005%  000%  0,00%

Como se explicd en el apartado 3.3, se realizé un experimento adicional, denominado blanco férmico (BF),
a una temperatura de 325 °C y un ratio acido formico/etanol igual a 1. No se utilizd lejia negra, sino que fue
sustituida por agua. El objetivo era determinar si la mayor formacién de gases en presencia de acido formico
es debida a la descomposicion de este gas o a la reaccién con la lejia negra, asi como conocer la

composicion de los gases formados.

Como se ha visto en los resultados mostrados en la Tabla 2, la presencia de acido formico aumenta el
rendimiento a gases considerablemente. Esto puede deberse a la descomposicién del acido férmico. Como
se ha explicado en el Apartado 2.3.3 , el acido férmico puede descomponerse siguiendo dos rutas
principales: la deshidratacién (Reaccion 1) y la deshidrogenacion (Reaccion 2). Como casi el 50% del medio
de reaccion es agua, el equilibrio de la reaccién de deshidratacion se ve desplazado hacia la formacién de
acido férmico. Ademas, en el experimento blanco férmico (BF) se puede observar que la cantidad de CO
formada es muy inferior a la de CO,, por lo que se confirma que la principal ruta de descomposicién del

acido formico es la deshidrogenacion.

Los gases formados en los experimentos con un ratio acido formico/etanol igual a 1 estan compuestos
principalmente por CO,, H, y CO. EI CO puede obtenerse por la deshidratacion del acido férmico o la
descomposicion de la lignina. En la reaccion de deshidrogenacion se desprenden los mismos moles de
CO: que de H,. Sin embargo, la cantidad de H, obtenida es mucho menor que la de CO; (Tabla 3). Esto es

Pagina 23 de 38



Obtencién de aditivos antioxidantes para biodiésel a partir de lignina mediante 50 Departamento de Ingenieria
e Quimica y Tecnologias
80  delMedio Ambiente

su procesado a alta presién y temperatura en presencia de disolventes <5~ UniversidadZaragoza

debido a que el hidrdgeno reacciona con los enlaces de la lignina evitando la re-polimerizacion, objetivo

fundamental de la adicion del acido formico.

En la Figura 9 se ha representado la presion en el reactor en funcién del tiempo de reaccion durante el
experimento denominado BF y en los experimentos 7 y 8 de la Tabla 1, en los que se utilizo el mismo ratio

férmico/etanol y la misma temperatura de reaccién.

350
300
250 o BF)
200
a 150

(bar

7) T325-11R1

100 ® 8) T325-3-R1
50

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (min)

Figura 9: Variacion de la presion con el tiempo de reaccidn para los experimentos 7, 8y el blanco con férmico

La evolucién de la presién con el tiempo sigue una tendencia similar en los tres experimentos, tanto con
lejia negra como sin ella, lo que parece confirmar que las altas presiones detectadas en presencia de acido

férmico son debidas a su descomposicién a esa temperatura y no a la descomposicion de la lignina.
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4.2 Caracteristicas del biodiésel aditivado

4.21 Estabilidad a la oxidacion

En principio, tanto el producto A como el B, una vez filtrados para eliminar los sélidos insolubles, podrian
ser potencialmente utilizados como aditivos antioxidantes para biodiésel. Por este motivo, se realizo en
primer lugar una prueba para comprobar si ambos tenian un efecto positivo en la estabilidad a la oxidaciéon
de un biodiésel preparado a partir de aceite de girasol. En este ensayo se utilizaron los productos Ay B
filtrados obtenidos durante el experimento a tiempo de reaccion cero (Experimento Inicial), explicado en el

apartado 3.3 de esta memoria.

Se prepararon los aditivos y se dopo el biodiésel tal y como se describe en el apartado de Materiales y
métodos y se midio la estabilidad a la oxidacion de cada una de las muestras pro duplicado en un equipo
Oxidation Stability Tester PetroOxy, descrito en el Anexo 11.3.1. En el mismo dia se midid la estabilidad a la
oxidacién del biodiésel puro sin aditivar que se utilizd en la preparacion, denominada OXY ianco, ¥ la del
biodisel aditivado, denominada OXY muestra. COmo la estabilidad a la oxidacién del biodiésel dopado puede
alcanzar valores de estabilidad a la oxidacién diferentes debido a pequefias variaciones en el biodiésel
original, para comparar los resultados obtenidos con los diferentes aditivos preparados se calculd el
porcentaje de mejora mediante la siguiente férmula:
OXY muestra-OXYpianco

% Mejora en la estabilidad a la oxidacion= OXY 100 (Ecuacion 5)
blanco

La Tabla 4 muestra los resultados de estabilidad a la oxidacién del biodiésel aditivado con el producto A y

el producto B del experimento inicial, asi como la del biodiésel puro.

Tabla 4: Estabilidad a la oxidacién del barrido

OXY bianco (Min)  OXY muestra (Min) Mejora %
Producto A 12,20 31,22 £ 0,23 155,86 £ 1,91%
Producto B 12,20 13,24 £ 0,30 8,52 +£2,43%

La mejora obtenida en la estabilidad a la oxidacién con el producto A fue mucho mayor que con el liquido
de lavado o producto B. Ademas, en todos los casos la concentracidn de sélidos solubles en A es también

muy superior. Por tanto, en el resto de experimentos solo se utilizé como aditivo el producto A.

En la Tabla 5 se muestran los resultados de estabilidad a la oxidacion del biodiésel aditivado y sin aditivar

del resto de experimentos.
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Tabla 5: Estabilidad a la oxidacién del biodiésel sin y con aditivo junto con el porcentaje de mejora

N°exp.  OXYbianco(Min)  OXYmuestra(Min) % Mejora

1 16,60 15,86 £ 0,07 -4,46 + 0,43%
2 12,53 17,58 £ 0,18 40,30 +1,47%
3 16,60 41,33+0,24 148,98 + 1,45%
4 10,93 28,12 +0,23 157,27 £ 2,07%
5 14,66 17,99 £ 0,48 22,71 +3,28%
6 14,66 19,57 £ 0,37 33,49 +2,51%
7 11,96 59,21 +0,32 395,03 +2,66%
8 11,90 47,05 +0,30 295,34 +2,56%
9 12,53 55,74 + 0,04 344,81 £ 0,28%
10 11,05 51,40 £ 0,37 365,11 + 3,39%
1" 11,90 44,10 £ 0,80 270,55 £ 6,71%

El objetivo principal de este trabajo era conseguir un aditivo que permitiera aumentar la estabilidad a la
oxidacién del biodiésel derivado de aceite de girasol hasta los limites establecidos en la norma UNE-EN
14214:2013 [5]. Segun dicha norma, la estabilidad a la oxidacién a 110°C debe ser mayor a 8 h,
determinada usando el método Rancimat. En el presente trabajo, este analisis se ha realizado con el equipo
Oxidation Stability Tester PetroOXY, cuyas principales ventajas son un tiempo de analisis inferior y una
menor dispersion de los resultados. En un trabajo previo del GPT [32], se establecio una relacién lineal

entre los valores de estabilidad a la oxidacién obtenidos por ambos métodos.
Rancimat (min)= (31,89 - 20,63-f)-PetroOXY(min) + (-214,65 + 319,68-f) (Ecuacion 6)
Donde fes igual a 0 si no se ha utilizado ningun aditivo e igual a 1 si el biodiésel ha sido aditivado.

Para que la estabilidad a la oxidacion se encuentre por encima del limite establecido en la norma UNE-EN
14214:2013 [5] (8 h mediante el método Rancimat), el valor obtenido en el equipo PetroOXY debe ser
superior a 33,30 min, calculado a partir de la Ecuacidn 6. En el trabajo de Botella y cols. [32], se determind
también que este valor se modifica si se desea asegurar el cumplimiento de la norma con un intervalo de
confianza del 95%, debiendo ser el valor e estabilidad a la oxidacion obtenido con el método PetroOXY
superior a 46,6 min cuando se afiade aditivo a la muestra. Como se puede observar el biodiésel preparado
tiene una estabilidad a la oxidacion, segun el equipo PetroOXY, que oscila entre 10,93 y 16,60, muy por
debajo de dicho valor. Por este motivo, es necesario utilizar aditivos que mejoren esta propiedad. En la
Figura 10 se muestra la estabilidad a la oxidacion del biodiésel antes y después de ser aditivado con los
productos obtenidos en cada uno de los 11 experimentos realizados. Se ha sefialado con una linea verde

el tiempo de estabilidad a la oxidacion minimo requerido por la norma calculado con la Ecuacion 6, y con
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una linea morada el tiempo necesario para que se cumpla la norma considerando un nivel de confianza del
95%.

1) T250 t1 RO
m OXY Blanco
2) T250 t3 RO

3) T325t1 RO m OXY muestra

4)T3253 RO
5) T250 t1 R

6) T250 t3 R1

7) T325t1 R1

8) T325 t3 R1

9) T287,5t2R0,5
10) T287,5t2 R0,5

11) T287,5t2R0,5

Figura 10: Estabilidad a la oxidacion del biodiésel de aceite de girasol sin aditivar y aditivado.

Puede verse en la Figura 10 como el aditivo obtenido en los experimentos 3, 7, 8, 9,10 y 11 consigue
aumentar el valor de la estabilidad a la oxidacion por encima de los 33,30 minutos. Si se considera el
intervalo de confianza del 95%, se llegaria a superar el limite establecido en la norma UNE-EN 14214:2013
[5] en los experimentos 7, 8, 9 y 10. Cabe destacar que, en todos los casos, excepto en el experimento 1,
se observa un aumento de la estabilidad a la oxidacién después de la adicion del aditivo. El aditivo obtenido
en el experimento 3 aumenta la estabilidad a la oxidacion del biodiésel por encima del limite de la norma,
mientras que el aditivo del experimento 4 no lo hace (calculado con la Ecuacion 6) a pesar de que el
porcentaje de mejora es mayor en este Ultimo. Esto es debido a que el biodiésel de partida en el caso 4

presentaba una estabilidad a la oxidacion muy baja.

Para conocer la influencia de los de parametros de operacién (temperatura, tiempo de reaccion y relacion
&cido férmico/etanol) y sus interacciones sobre la estabilidad a la oxidacion, se realizé un analisis (ANOVA)

con un nivel de confianza del 95% utilizando el software Design Expert.

Mediante el analisis ANOVA se ha determinado que la temperatura y el ratio &cido férmico/etanol son los
factores que influyen significativamente en el valor final de la estabilidad a la oxidacion, ademas de su
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interaccion. El tiempo de reaccion, por su parte, no afecta desde un punto de vista estadistico a la misma.
La mejora en la estabilidad a la oxidacion aumenta al incrementar la temperatura y el ratio &cido
férmico/etanol. Como puede verse en la Figura 11, a baja temperatura (250 °C), el ratio acido férmico/etanol
no afecta al porcentaje de mejora, obteniéndose practicamente el mismo valor con y sin acido formico en
la mezcla inicial. Sin embargo, a temperaturas elevadas (325 °C), se observa una clara diferencia en el
porcentaje de mejora de la estabilidad a la oxidacion trabajando con distintos ratios acido férmico/etanol,
siendo mayor cuando R es igual a 1. Del anélisis estadistico se ha obtenido el siguiente modelo en

parametros codificados:
%Mejora de la estabilidad a la oxidacién= +136,08 + 113,07-T- 50,56-R + 45,47-T-R (Ecuacion 7)

Debido al efecto de curvatura detectado, esta ecuacion no seria adecuada para predecir los valores de
porcentaje de mejora, pero permite tener una idea de cuales son los factores mas influyentes. A pesar de
que el modelo lineal no seria valido, el coeficiente de regresion posee un valor de 0.9267. Se puede
observar como dos de los puntos intermedios, correspondientes a los experimentos 9y 10, tienen valores
de mejora de la estabilidad a la oxidacién muy similares. Sin embargo, en el caso del experimento 11, dicho

valor se desvia, obteniéndose un coeficiente de variacion en el punto central de 22,78 %.

400

350
500 | —e—RATIO

—&— RATIO 0

245 265 285 305 325 345
Temperatura (°C)

Figura 11: Mejora de la estabilidad a la oxidacion vs temperatura para los diferentes ratios acido formico/etanol.

Como se ha comentado, ademas de los experimentos mostrados en la Tabla 5, se llevé a cabo otro
experimento utilizando un tiempo de reaccién de 0 h, 325°C y un ratio &cido férmico/etanol igual a 0,
denominado experimento inicial, para determinar el efecto del tiempo de reaccion. Los resultados obtenidos,
presentados en la Tabla 6 se compararon con los de los experimentos 3 y 4, realizados a la misma

temperatura y con el mismo ratio acido férmico/etanol a distintos tiempos.
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Tabla 6: Comparacion de la mejora de la estabilidad a la oxidacion

N° exp. OXY Blanco  OXY Muestra Mejora %

Exp. inicial 11,86 3122+018 14912+ 1,86
3 16,60 4133+£024 148,98 +1,45
4 10,93 2812+0,23 157,27 2,07

En los tres casos, la mejora en la estabilidad a la oxidacion era muy similar, por lo que se demuestra la
escasa influencia del tiempo de reaccion en el resultado final, confirmando los resultados del analisis

ANOVA plasmado en el modelo de la Ecuacion 7.

En resumen, el tratamiento del biodiésel con aditivos obtenidos de la despolimerizacién de la lejia negra
resulta muy efectivo para mejorar su estabilidad a la oxidacion. La mejora de esta propiedad es mayor si
en el proceso de despolimerizacion se usa acido formico y se realiza a mayor temperatura, mientras que el

tiempo de reaccién no parece tener ninguna influencia.

4.2.2 Punto de obstruccién de filtro frio (POFF)

Otra propiedad muy importante del biodiésel es el punto de obstruccion de filtro frio (POFF). Aunque la
mejora del POFF no es el objetivo principal del presente trabajo, es necesario comprobar si la presencia de

los aditivos afecta a otras propiedades del biodiésel.

El POFF del biodiésel aditivado con el producto A (filtrado) obtenido en cada uno de los experimentos de
la Tabla 1 se muestra en la Tabla 7. Ademas, se midié el POFF del biodiésel sin aditivar, encontrandose
un valor de -3 °C.

Tabla 7: POFF del biodiésel aditivado

N° exp. POFF
1 -8

© O ~NOoO o1 A~WDN
1
w

-
- o
1
W b~ W

Como se puede ver, todos los valores de POFF estan proximos al del biodiésel sin aditivar, a excepcion de

los experimentos 1y 3. Se puede observar que esta propiedad mejora significativamente al mezclar el
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biodiésel con el producto A obtenido en estos experimentos. Ambos se realizaron a un tiempo de reaccién

bajo (1h) y en ausencia de acido formico (R=0).

Para conocer la influencia de los pardmetros de operacidn y sus posibles interacciones sobre el POFF del
biodiésel aditivado, se realizo un analisis de varianza ANOVA de los resultados obtenidos. Las variables de
operacion de las que depende el POFF son el ratio acido férmico/etanol y el tiempo de reaccidn, asi como
la interaccion de estos dos factores. Como se puede observar en la Figura 12, para un ratio acido
formico/etanol de 1 (R=1), el valor del POFF no esta afectado por la temperatura. Sin embargo, para un
ratio acido férmico/etanol de 0 (R=0), se aprecia que a menor temperatura de reaccion, el POFF presenta
un valor més bajo y, por lo tanto, es mejor en términos de uso del biodiésel. La ecuacion del modelo obtenido

en términos codificados es la siguiente:
POFF=-3,88+t+1,13:R-tR (Ecuacion 8)

Este modelo no presenta curvatura y sigue una tendencia lineal, con un coeficiente de regresion de 0,8996.
Respecto a las tres repeticiones en el punto intermedio, el valor del POFF para los experimentos 9y 11 es
el mismo, mientras que para el experimento 10 es un grado inferior, siendo el coeficiente de variacion un
18,71%.

tiempo (h)
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

"POFF (°C)_
N

5 —e—RATIO 1

-7 —&—RATIO 0

Figura 12: POFF vs. tiempo de reaccion para diferentes ratios acido férmico/etanol

Resumiendo, el valor del POFF mejora a bajos tiempos de reaccién cuando el ratio &cido férmico/etanol es

0. Sin embargo, no se ve afectado por la temperatura cuando dicho ratio es 1.
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4.2.3 Viscosidad

La viscosidad es otra propiedad importante del biodiésel que puede influir en el funcionamiento del motor.
Segun la norma UNE-EN 14214:2013 [5], este parametro debe estar comprendido entre 3,5y 5 mm?/s a
40°C. En la Tabla 8 se muestran los valores de viscosidad obtenidos. Como se puede observar, el valor de

viscosidad se encuentra en el rango deseado en todos los biodiésel dopados preparados.

Tabla 8: Resultados del anélisis de la viscosidad

N° exp. Viscosidad (mm?/s)
1 4,2525
4,2975
4,485
4,2225
4,2525
4,275
4,255
4,2825
4,3275
4,200
4,2825

©C oo ~NOoOCOThAWwWwbdN
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Tras el analisis de varianza ANOVA se deduce que ninguno de los factores estudiados tiene un efecto
significativo desde el punto de vista estadistico en el rango elegido. La viscosidad del biodiésel sin aditivar
es 4,252 mm?/s. Este valor se encuentra dentro del rango de error de las medidas realizadas con el biodiésel
aditivado 4,2848 + 0,075 mm?/s

Las diferencias observadas pueden deberse a errores en el analisis (ya que como indica en el Anexo 11.3.3,
se cronometraba manualmente el tiempo que tardaba el fluido en pasar por un capilar), la dispersién del

aparato y pequefias diferencias en el biodiésel original.

La viscosidad apenas cambia respecto al biodiésel original ya que el aditivo representa sdlo un 3% de la

mezcla.

424 Cantidad de agua

Otro factor importante es la cantidad de agua contenida en el biodiésel ya que su presencia puede producir
reacciones de emulsion. Segun la norma UNE-EN 14214:2013 [5], no debe exceder las 500 ppm. Los

resultados finales se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9: Resultado del anélisis de la cantidad de agua

496,4
463,0
412,0
2671
362,0
368,6
359,9
147,6
4452
464,7
135,22
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—
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5 Conclusiones

En el presente trabajo se prepararon distintos aditivos para mejorar la estabilidad a la oxidacién de un
biodiésel de aceite de girasol a partir del tratamiento a alta presion y temperatura de lejia negra (lignina).
Se sometid a la lejia negra, obtenida mediante un proceso tipo soda a partir de paja de cebada, a distintas
condiciones de operacion: temperatura (250-325 °C), tiempo de reaccion (1-3 h) y ratio masico acido
formico/etanol (0-1). El producto obtenido de la despolimerizaciéon se ha usado como aditivo para el

biodiésel Las principales conclusiones que se pueden extraer son:

«+ Eltratamiento a alta presion y temperatura resulta efectivo para la despolimerizacién de la lignina.

+«»+ En presencia de acido formico, aumenta considerablemente la presién en el reactor y, por tanto, el
rendimiento a gases, que es mayor a altas temperaturas. Esto se debe a la descomposicion del

acido férmico, que cumple su funcién como donor de hidrogeno.

+«+ Entodos los casos, el mayor rendimiento es a producto liquido, siendo los sélidos solubles disueltos
en él suficientes para aditivar el biodiésel y obtener excelentes resultados en la mayoria de los
casos. El rendimiento a sélidos insolubles, en principio residuo, no supera el 1% por lo que el efecto

de los disolventes etanol y &cido férmico es eficiente.

«»+ Los mayores valores de mejora de la estabilidad a la oxidacion se obtienen con aditivos preparados
a alta temperatura (325 °C) y un ratio acido férmico/etanol igual a 1. El tiempo de reaccién no tiene
influencia sobre las propiedades del aditivo respecto a la mejora de la estabilidad a la oxidacion. El
mejor resultado ha sido el experimento realizado a 325 °C, 1 hora de reaccion y ratio acido
formico/etanol igual a 1, obteniendo una mejora de un 395% respecto al biodiésel original y

superando ampliamente el limite exigido por la norma UNE-EN 14214,

¢+ Los aditivos preparados a partir de lejia negra no afectan negativamente al valor del POFF sino
que, en algunos casos, lo mejoran. Esta propiedad mejora al disminuir el tiempo de reaccion y el
ratio acido formico/etanol. El experimento en el que se ha obtenido un mejor resultado, -8 °C, se
realizé a 250°C, 1 h de reaccidn y un ratio acido formico/etanol de 0. En este caso se consiguié una

mejora del POFF, pero se produjo un empeoramiento de la estabilidad a la oxidacion.

+»+ La viscosidad no se ve afectada por ninguno de los factores estudiados. El valor esta siempre

dentro de los limites establecidos y apenas difiere del valor del biodiésel original.
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6  Trabajos futuros

«+ Analizar los liquidos para determinar exactamente que compuestos son los responsables de las
mejoras obtenidas.

«» Completar el disefio de experimentos para dar una explicacion a la excesiva curvatura hallada.

«+ Estudiar la estabilidad a la oxidacién de las muestras preparadas para el presente trabajo a lo largo

del tiempo.
+«+ Realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo de las muestras sélidas obtenidas de los experimentos.

+«+ Con las mejores condiciones de temperatura, tiempo, temperatura y ratio &cido férmico/etanol
obtenidas en el presente trabajo (325 °C, 1hy 1), realizar un estudio en presencia de catalizadores

como zeolitas o MOF.

++ De igual forma, a partir de las mejores condiciones realizar un estudio con lignina obtenida en un

proceso tipo Kraft.
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Anexo | Antecedentes

1.1 Caracteristicas del biodiésel

Las caracteristicas que debe tener el biodiésel para su uso en motores diésel en la Unién Europea estan

recogidas en la norma UNE-EN 14214:2013 [5] y se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 10: Requisitos del biodiésel

. . Limites
Propiedad Unidades Minimo VMaXimo
Contenido en FAME % (m/m) 96,5 -
Densidad a 15 °C kg /ms 860 900
Viscosidad a 40 °C mm2/s 3,5 5
Punto de inflamacién °C 101 -
Numero de cetano - 51 -
Corrosién de la Iamina de cobre (3h a 50°C) clasificacion clase1
Estabilidad a la oxidacion (a 110°C) h 8 -
Indice de acidez mg KOH/g L 0,5
indice de yodo g yodo/100 g L 120
Ester de metilo de acido linolénico % (m/m) - 12
Esteres de metilo polinsaturados % (m/m) - 1
Contenido en metanol % (m/m) - 0,2
Contenido en monogliceridos % (m/m) - 0,7
Contenido en digliceridos % (m/m) - 0,2
Contenido en trigliceridos % (m/m) - 0,2
Glicerol libre % (m/m) - 0,02
Glicerol total % (m/m) - 0,25
Contenido en agua % (m/m) - 500
Contaminacién total mg/Kg - 24
Contenido en cenizas sulfatadas mg/Kg - 0,02
Contenido en azufre % (m/m) - 10
Metales del grupo | (Na+K) mg/Kg - 5
Metales del grupo Il (Ca+Mg) mg/Kg - 5
Contenido en fosforo mg/Kg - 4

Respecto a los valores del POFF la norma UNE-EN 14214:2013 [5] distingue dos casos: en primer lugar,
requisitos del POFF en el caso de usar biodiésel al 100% como combustible de motores diésel y para
equipos de calefaccion y en segundo lugar requisitos como componente en mezclas en combustible

biodiésel.

En el caso de usar biodiésel puro, a su vez se diferencia segun el clima: clima templado donde los valores

del POFF deben estar comprendidos entre 5 y -20 °C y clima frio donde los valores del POFF deben estar
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entre -20 y -44°C. En el caso de usar el biodiésel como componente de un carburante los valores deben
comprenderse entre 13y -10 °C. El valor exacto del POFF vendra determinado por el pais donde se vaya

a usar el biodiésel.

1.2 Obtencion y tipos de lejias negras

A continuacion, se describen la obtencién y tipos de liejia negra y, en consecuencia, de lignina,

mencionados en el Apartado 2.3.2

El proceso de obtencion de pasta al sulfito era el mas utilizado hace 80 afios. Este proceso consiste en
digerir la madera a 140-170°C con una disolucidn acuosa de sulffito o bisulfito de sodio, amonio, magnesio
o calcio. De esta forma se separa la lignina de los carbohidratos. Tras el proceso, alrededor del 4-8 % del
azufre se incorpora a la molécula de lignina. Por eso, esta es soluble en agua en todo el rango de pH e
insoluble en disolventes organicos. Asimismo, viene acompafado de diversos productos de la degradacion

(azucares) y tiene un elevado peso molecular [31].

El proceso Kraft es la forma mas frecuente de obtencién de pasta de papel. Casi el 80% se obtiene de esta
forma [33]. El proceso consiste en someter la materia prima (madera) a un calentamiento a 170 °C durante
2 horas en presencia de sulfuro de sodio e hidroxido de sodio. La lejia negra obtenida contiene lignina y
hemicelulosa. Para separar la lignina basta con bajar el pH de la lejia para que precipite. Esta lignina
contiene entre un 1,5 y un 3 % de azufre. Ademas, tiene bajos niveles de contaminantes de azucares y

cenizas y un bajo peso molecular [31].

La desventaja de estos dos tipos de lignina es que contienen azufre. Por eso ha crecido el interés en otras

fuentes de lignina tales como los procesos tipo soda o Organosolv.

El proceso Organosolv consiste en la separacién de la celulosa, hemicelulosa y lignina mediante la
utilizacion de disolventes organicos, normalmente alcoholes organicos de bajo peso molecular. El proceso
se puede realizar en medio acido o basico a una temperatura de 140-200°C. Debido a la novedad de este

proceso, solo se realiza actualmente a escala de laboratorio [31].

El proceso tipo soda de obtencion de lignina se ha usado de forma tradicional en fibras no madereras tales
como paja de cereal. El proceso consiste en digerir la paja en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio.
Como la paja contiene fibras con una estructura mas accesible, la temperatura puede ser proxima a la de
ebullicion el agua (99°C). Es muy similar al tipo Kraft. La lignina tipo soda es insoluble en agua, tiene bajos

niveles de azlcares y contaminantes y posee un bajo peso molecular [31].

Las principales ventajas del proceso tipo soda es que la lignina no contiene azufre, lo que proporciona

ventajas en aplicaciones en las que la estabilidad térmica es importante y se evitan las emisiones sulfurosas
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indeseadas. Ademas, es un proceso facil de realizar en el laboratorio, ya que no son necesarias condiciones

extremas. La desventaja de este método es que no extrae la lignina de las fibras madereras, solo de la

paja.
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Figura 13: Esquema del sistema de reaccion R3
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1.2 Disefio de experimentos: eleccion de las condiciones de operacion

En este trabajo se deseaba estudiar el efecto de tres factores, relacion acido formico/etanol, temperatura y
tiempo de reaccion, sobre las propiedades (estabilidad a la oxidacién, POFF vy viscosidad) de un aditivo
antioxidante para biodiésel. Para ello se planted un disefio factorial a dos niveles y tres factores 23 con tres
repeticiones el punto central. A cada uno de los factores considerados le corresponden 2 niveles (alto y
bajo). De esta forma, se puede estudiar el comportamiento de las distintas propiedades en el espacio de

disefio.

La eleccidn del acido formico como disolvente se debe a que es el acido organico méas simple, y actlia como
donor de hidrogeno, evitando la re-polimerizacion de la lignina [26] [29] [30]. El etanol es capaz de disolver
tanto la lignina como los fenoles, lo que facilita la reaccién de despolimerizacion [26]. Honkanen [25] estudid
la despolimerizacion de la lignina en presencia a acido férmico y etanol utilizando dos valores de ratio acido
férmico/etanol: 0,44 y 0,91. Observo que el uso del acido férmico favorece esta reaccion y es aplicable en
la industria incluso a bajas temperaturas (250°C) sin necesidad de catalizador. En el presente TFG se quiere
comprobar el efecto de la solvélisis (despolimerizacion en presencia de agua y etanol) y el efecto del acido
férmico sobre el sistema. Por eso los valores elegidos del ratio acido férmico/etanol varian entre 0y 1 (0.5

en el punto central).

La temperatura a la que se produce la degradacion de la lignina esta alrededor de 280 °C [34]. Honkanen
[25] realizd experimentos de despolimerizacién de lignina entre 250 y 300 °C. A estas temperaturas
consiguieron obtener mondmeros (fenoles) de la lignina. Beauchet y cols. [35] llevaron a cabo la
despolimerizacion de la lignina en presencia de metanol, acido acético y acido formico, a tres temperaturas
diferentes: 270, 290 y 315 °C, obteniendo el mayor rendimiento a monémeros (fenoles) trabajando a la
mayor temperatura. Takuya, y cols. [36] estudiaron la despolimerizacion de la lignina entre 200 y 350 °C.
Estos autores observaron que el rendimiento a fenoles aumentaba entre 200 y 300 °C y disminuia de 300
a 350 °C. Como en la literatura se han conseguido buenos rendimientos a fenoles trabajando a
temperaturas por debajo de la temperatura de la descomposicion de la lignina, se eligio como temperatura
inferior en este estudié 250 °C, Otros autores observaron que los rendimientos a fenoles eran mayores
cuando se aumentaba la temperatura, por lo que se eligieron 325 °C como la temperatura superior del
estudio, Estas temperaturas se encuentran muy por debajo del limite del reactor (500 °C), permitiendo

trabajar con seguridad durante los experimentos.

El tiempo de reaccion representa el tiempo al que va estar sometida la lignina a temperatura y presion para
conseguir su despolimerizacion y la formaciéon de fenoles. Onwudili y cols. [30] realizaron la
despolimerizacion de la lignina en presencia de acido formico (y en algunos casos también un catalizador
de Pd/C) durante tiempos comprendidos entre 1y 6 h. Las mayores conversiones del acido formico se

obtuvieron a mayor tiempo de reaccidn, sin embargo, a este tiempo, también se obtuvo el mayor

Pagina V de XVI



Obtencién de aditivos antioxidantes para biodiésel a partir de lignina mediante was  Departamentode Ingenieria
‘il 3ullmlc:_y:ecrt;?lotglas

su procesado a alta presion y temperatura en presencia de disolventes AL  delMedio Ambiente
1542 Universidad Zaragoza

rendimiento a residuos sélidos y gases y menos a liquido. Takuya, y cols. [36] realizaron experimentos
entre 0,5y 8 h obteniendo el mayor rendimiento a fenoles a las 3 h. En este TFG se ha elegido un tiempo
de reaccién entre 1y 3 h ya que son tiempos cercanos a los hombrados anteriormente y que no resultan

excesivos (ya que en este caso hay un calentamiento previo y enfriamiento posterior).

I1.3 Produccion de biodiésel

Como se ha mencionado en el Apartado 3.4 el biodiésel fue producido con anterioridad al presente trabajo
de fin de grado y el procedimiento que se describe a continuacién fue utilizado en trabajos anteriores [37].
Para la produccién de biodiésel se emplea aceite de girasol con una acidez inferior al 0,5% en peso. En la
reaccién de transesterificacion se usé metanol de pureza mayor al 99,8% (de la marca PANREAC) e
hidréxido de potasio en pellets de pureza 85% (Carlo Erba Reagents), como catalizador del proceso. Para

el lavado del biodiésel se utiliza acido sulfurico con una pureza del 96%.

El aceite usado como materia prima en la preparacion del biodiésel suele contener cidos grasos libres. La
acidez es el pardmetro que mide la cantidad de acidos grasos libres [38]. Para que tenga lugar la reaccién
completa de esterificacion, la acidez debe ser menor al 3% [15]. Los acidos grasos libres pueden consumir
parte de la base empleada como catalizador por reacciones de neutralizacion, generando jabones y agua
[38].

La produccién de biodiésel se lleva a cabo en el sistema de reaccion R1 mostrado en la Figura 7. El

procedimiento seguido en la preparacién del biodiésel fue el siguiente:

En cada de uno de los reactores de vidrio se le introducen 300 y 200 g (en el grande y el pequefio,
respectivamente) de aceite de girasol. A continuacion, se cierran con las tapas esmeriladas y se introducen
las varillas de agitacién y las sondas de temperatura. En la apertura superior se conectan los

condensadores.

Una vez montado el sistema, se enciende la manta calefactora y se fija la consigna en 60°.Cuando la
temperatura alcanza unos 45 °C, se adiciona una mezcla compuesta por 110 g de metanol y 5 g de hidréxido
de potasio, que actua como catalizador. Se trabaja con un exceso de metanol (relacién molar metanol:aceite
6:1) para favorecer el desplazamiento del equilibrio de la reaccion de transesterificacion hacia la formacion
de ésteres metilicos. Para asegurar la conversion completa del aceite se selecciona un tiempo de reaccion

de 3 horas.

Una vez trascurrido este tiempo, se apaga la manta calefactora y se deja enfriar hasta temperatura
ambiente. Posteriormente, se vierte el producto obtenido en un embudo de decantacién. Se observa una

separacion clara en dos fases. La fase pesada, recogida en la parte inferior, corresponde a la glicerina,
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mientras que el biodiésel, menos denso, permanece en la parte superior, tal y como se muestra en la Figura
14.

Figura 14: Biodiésel y glicerina

Para eliminar el exceso de metanol del biodiésel, se calienta a 45 °C y 0,1 bar de presién en un rotavapor
durante aproximadamente 45 minutos. Posteriormente, para eliminar los jabones convertidos en acidos
grasos debido a un pH acido del agua, se lava el biodiésel con agua caliente acidulada con unas gotas de
acido sulfurico, manteniendo una relacion masica agua-biodiésel 1:1. La mezcla se agita y se deja en un
embudo de decantacion para que se separasen las dos fases: la fase superior corresponde al biodiésel y
la fase inferior estd compuesta de agua y los jabones eliminados del biodiésel. Este proceso se repite varias

veces hasta que la parte acuosa queda trasparente (4-5 lavados).

La presencia de agua favorece la saponificacion y la emulsion del biodiésel. La primera reduce la conversion
a ésteres metilicos, mientras que la segunda dificulta la separacién y purificacion del producto. Como
consecuencia, disminuye el rendimiento del proceso [15] [38]. Por este motivo, se debe eliminar cualquier
resto de agua procedente de la etapa de lavado. La mezcla se lleva a un rotavapor durante unos 90 minutos
a 60°C y 0,1 bar de presién. La norma UNE-EN 14214:2013 [5] especifica que el contenido de agua en el
biodiésel no debe superar las 500 ppm. El proceso se repite tantas veces como sea necesario hasta que el
contenido en agua del biodiésel esta por debajo del valor especificado en la norma.
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1.4 Analisis realizados al biodiésel

I.4.1 Estabilidad a la oxidacion (OXY)

La estabilidad a la oxidacion del biodiésel se mide en un equipo Oxidation Stability PetroOXY, que se

muestra en la Figura 15.

Figura 15: equipo Oxidation Stability PetroOXY

Este equipo permite envejecer artificialmente las muestras para evaluar la estabilidad a la oxidacién. Para
realizar el analisis se introducen 5 mL de muestra en el equipo. El equipo aumenta su presion hasta 700
kPa en atmésfera de oxigeno y se calienta hasta 140°C. Debido al consumo de oxigeno por parte de la
muestra, la presién disminuye. Esta pérdida de presion es registrada y se muestra en la pantalla. El analisis

termina cuando la caida de presién alcanza el 10%, tiempo denominado como “tiempo de induccién”.

Esta medida se realiza una vez al biodiésel puro sin aditivar y dos veces la muestra de biodiésel aditivado

para calcular la desviacion estandar.

I.4.2 Punto de obstruccion de filtro frio (POFF)

El punto de obstruccién de filtro frio (POFF) se mide en un instrumento automatico FPP 5GS, modelo
V22101, que puede verse en la Figura 16. Este equipo realiza el analisis segun la norma estadounidense
ASTM D95.
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Figura 16: Equipo FPP 5GS

Para la medicidn se afiaden unos 45 mL de biodiésel en un vaso de cristal (que viene incluido en el equipo)
hasta una marca roja. Se introduce el vaso por la parte superior junto con un soporte. Se introduce una
unidad de filtrado que a su vez se introduce en un tubo de aspiracién, también se introduce una sonda de

temperatura.

La muestra se succiona progresivamente para que atraviese un filtro de malla metélica a la vez que se
enfria. El instrumento mide el tiempo que tarda el biodiésel en ascender y descender a través del filtro. La
medicion finaliza cuando el biodiésel tarda mas de 60 segundos en atravesar el filtro, debido a su

congelacion.

Este analisis se realizé dos veces a cada experimento.

I.4.3 Viscosidad cinematica
La viscosidad cinematica se mide con un viscosimetro de vidrio de la marca Cannon-Fenske (T-845),

mostrado en la Figura 17.
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Figura 17: Viscosimetro capilar cinemético de vidrio y bafio de agua para su medida a 40°C

La viscosidad cinematica del biodiésel se mide segun el procedimiento descrito en la norma UNE-EN ISO
3104. Con un cronémetro se mide el tiempo que tarda el biodiésel en recorrer una distancia marcada en el
capilar del viscosimetro, sumergido en un bafio de agua a 40 °C. El tiempo medido debe corregirse

aplicando un factor de correccion suministrado por el fabricante de 0,0075 cSt/s (mm?Z/s?).

La viscosidad de todas las muestras de biodiésel aditivado se midieron una vez, tras haber comprobado
con una de las muestras que la medida era reproducible y los valores eran muy cercanos a los del biodiésel

original.

I.4.4 Contenido de agua
Para conocer el contenido de agua en el biodiésel se utiliza un valorador culombimétrico Karl-Fischer,
Mettler Toledo modelo C20, que se muestra en la Figura 18. Este equipo se utiliza para analisis de muestras

con un bajo contenido en agua, comprendido entre 1 ppm y un 5% en masa.

Figura 18: Valorador culombimétrico Karl-Fischer
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Este anélisis se basa en la oxidacidn del diéxido de azufre con yodo en una disolucién de hidrdxido metalico.
El equipo hace una valoracion dosificando un reactivo yodado hasta consumir toda el agua. Cuando
consume toda el agua detecta el yodo libre en la disolucién y se da por terminada la valoracion. La Ecuacién

es la siguiente:
H,0 + I, + SO, + CH30H + 3RN - [RNH]SO4CH; + 2[RNH]!

Para medir la cantidad de agua, primero se deja calibrar el equipo. Se toman unos 0,5 g de biodiésel
mediante una jeringuilla, se mete esa cantidad por la parte superior del equipo y se indica la cantidad exacta

adicionada. Cuando el equipo finaliza la reaccion redox, muestra el resultado en pantalla.

Este analisis se realizo tantas veces como fuera necesario hasta que la cantidad de agua fue inferior a 500
PPM.
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A continuacion, se muestran dos tablas que muestran los contenidos de los sélidos en los productos Ay B

correspondientes al Apartado 4.1 .

Tabla 11: Contenido de sélidos solubles e insolubles en el producto A

0,135%
0,414%
0,661%
0,489%
0,700%
0,960%
0,898%
1,266%
0,777%
0,454%
0,349%

O 0 N O WD =

—_—
- O

6,20%
6,58%
11,1%
8,87%
6,54%
6,39%
6,16%
5,82%
6,22%
6,07%
6,50%

Tabla 12: Contenido de sdlidos solubles e insolubles en el producto B

T

0,231%
0,010%
0,015%
0,033%
0,003%
0,031%
0,032%
0,077%
0,018%
0,005%
0,089%

O 0 N 1 AW -

—_—
-0

0,307%
0,315%
0,168%
0,305%
0,221%
0,149%
0,165%
0,407%
0,173%
0,138%
0,299%

Se puede observar como el contenido de sélidos en el producto A es mayor que en el B, ya que el producto

A contiene etanol y no es necesario adicionar mas para disolver y/o arrastrar los sélidos puesto que el
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etanol contiene una gran parte de los compuestos solubles en el mismo. Por otra parte, tanto en el producto

A como en el B el porcentaje de solidos solubles es mayor, lo que, en principio, es bueno.

l11.1.2 Analisis ANOVA

Como se comentaba en el Apartado 4.1 en este trabajo se realizé un analisis ANOVA con el fin de conocer
el efecto de los tres factores estudiados (temperatura, tiempo de reaccién y ratio acido férmico/etanol) en

el rendimiento al producto A, a los sdlidos solubles e insolubles y a gases.

En la Figura 19 se ha representado el rendimiento al producto A frente a la temperatura para los distintos
ratios &cido formico/etanol. Como puede verse, para un ratio acido formico/etanol de 0 (R=0), el rendimiento
al producto A permanece practicamente invariable al aumentar la temperatura. Sin embargo, en presencia
de acido foérmico (R = 1), el rendimiento al producto A disminuye considerablemente. La ecuacion del

modelo obtenido en términos codificados es la siguiente:
RtoaA=84,84-251T-941'-R-222' TR (Ecuacion 9)

Este modelo no presenta curvatura y su coeficiente de regresién es 0,9555. Por tanto, este modelo
matematico sirve para predecir el comportamiento del rendimiento al producto A cuando se varian las
condiciones de operacidn. Los valores del rendimiento al producto A en el punto central son muy similares,

con un coeficiente de variacion de un 2.94%. Se puede concluir que existe repetitividad en este pardmetro.

100,00%

95,00% —

90,00%

85,00% —o— RATIO 1

RtoaA %

80,00% —o— RATIO0

75,00%
70,00%

65,00%
245,00 265,00 285,00 305,00 325,00

T(°C)

Figura 19: Rendimiento a producto A frente a la temperatura para los ratios &cido férmico/etanol 0y 1

La Figura 20 muestra el rendimiento a sélidos solubles frente a la temperatura para los diferentes tiempos
de reaccion. Para un ratio acido férmico/etanol igual a 0 (R=0), un aumento de la temperatura implica un

aumento del rendimiento a solidos solubles. Cuanto mayor es el tiempo de reaccion, menor es el aumento
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del rendimiento observado. Por el contrario, en el caso de R=1 no se observan diferencias significativas en
el valor del rendimiento cuando aumenta el tiempo de reaccion y disminuye ligeramente al aumentar la

temperatura. La ecuacion del modelo en términos codificados es la siguiente:
Rto a sélidos solubles = 6,39 +0,58-T -0,33-t-1,49-R -0,34-T-t-1.05-T-R+ 0,28-T-t-R (Ecuacion 10)

Este modelo presenta curvatura por lo que la ecuaciéon matematica obtenida no sirve para predecir el
comportamiento del rendimiento a solidos solubles pero si para conocer las tendencias al modificar los
distintos factores estudiados. Cabe destacar que su coeficiente de regresidn es 0,9950. Respecto a las
repeticiones del punto intermedio, se obtuvieron valores muy similares y su coeficiente de variacion es de

un 3,76%, por lo que se puede concluir que existe repetitividad en el rendimiento a solidos solubles.

12,00%
10,00%
8,00%
A
o 6,00%
E A o
—
4,00% :
—o—t1 RATIO1 —e—t1RATIO0
2,00%
t3RATIO1 —o—t3RATIO0
0,00%
245 265 285 305 325
T(°C)

Figura 20: Rendimiento a sélido soluble frente a la temperatura para los distintos tiempos de reaccion y diferentes ratios acido
férmico/etanol

El rendimiento a solidos insolubles frente al ratio acido férmico/etanol se muestra en la Figura 21. La

ecuacion del modelo en términos codificados es la siguiente
Rto sélidos insolubles = 0,59 + 0,14:R (Ecuacion 11)

Unicamente el ratio acido formico/etanol afecta al valor del rendimiento a sélidos insolubles. Cuanto mayor
es dicho ratio, mayor cantidad de sélidos se forma. Aunque este modelo no presenta curvatura, su
coeficiente de regresion es muy bajo, 0,4873. Por tanto, no sirve para predecir el comportamiento del
rendimiento en el rango de condiciones estudiadas. Como se ve en la Figura 21, dos de los valores
obtenidos en los ensayos bajo las condiciones del punto central son muy similares (correspondientes a los
experimentos 10 y 11), mientras que el tercer punto se aleja considerablemente. El coeficiente de variacion

en este caso es 25,8%, lo que indica una repetitividad baja. Cabe destacar que el rendimiento a solidos
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insolubles es inferior al 1% y que, como se sefiala en el Apartado 4.1, una pequefia pérdida de solido no

contabilizado en el reactor o en el sistema de filtrado puede afectar considerablemente al porcentaje final.

0,80%
0,75%
0,70%
0,65%
0,60%
0,55%
0,50%
0,45%
0,40%
0,35%

0,30%
0 0,2 04 0,6 08 1
RATIO

Rto SI

Figura 21: Rendimiento a sdlido insoluble frente al ratio &cido férmico/etanol

Tras el anélisis ANOVA, puede concluirse que los factores que afectan de forma significativa al rendimiento
afase gas son la temperatura y el ratio acido férmico/ etanol. Como se aprecia en la Figura 22 para un ratio
acido formico/etanol igual a 0 (R=0), la temperatura apenas tiene influencia y el rendimiento a gas es
siempre muy bajo, menor de 0.5%. En presencia de &cido férmico (R = 1), un aumento de la temperatura
implica un aumento importante del rendimiento a fase gas. En el punto central (R = 0.5), el rendimiento a

gas también se ve incrementado. La ecuacion del modelo codificada es la siguiente:
Rto a fase Gas = 8,71+1,63-T+8,36:R+1,63-T'R (Ecuacion 12)

El modelo es lineal y la curvatura no es significativa. Ademas, el coeficiente de regresion es 0,9701 v,
consecuentemente, el modelo predice el comportamiento adecuadamente en el espacio de trabajo. En este
caso, las tres repeticiones del punto intermedio no ofrecen valores tan cercanos como en los casos

anteriores y el coeficiente de variacion es 19,87%.
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Figura 22: Rendimiento a fase gas frente a temperatura para los diferentes ratios &cido formico/etanol
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