1. INTRODUCCION



1. ANTECEDENTES HISTORICOS

La escasez de recursos naturales, debido al exponencial crecimiento demogréfico, es uno

de los temas més preocupantes de los Gltimos afios.

A lo largo del siglo XX, se ha multiplicado por més de 4 veces la poblacién mundial vy,
aunque haya disminuido la tasa de crecimiento de poblacidn, sigue aumentando afio tras
afios, pudiendo duplicarse de nuevo en pocas décadas (Joan Alberich, 2010). Es preciso,
por ello, valorar el papel de esta explosion demogréafica que, unido al elevado
consumismo de la sociedad occidental, y cada vez mas de los paises emergentes, se esta

Ilegando a una situacion auténtica emergencia planetaria.

Para sostener ese crecimiento en el consumo, el uso de las fuentes de energia también se
ha incrementado. Las fuentes de energia son los recursos naturales que el hombre utiliza
para extraer energia con la que realizar un trabajo para hacer funcionar las maquinas, las
industrias y los transportes. Y, como todo en la historia, las fuentes de energia han ido

variando (Fig. 1-1), pero siempre con una predominancia de las de origen fésil.

Se pueden clasificar en 2 grandes grupos: las fuentes de energia no renovables, y las

fuentes de energia renovables:
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Fig. 1-1 Evolucion demanda y fuentes de energia historica (Planetsave, 2014)



1.1 Fuentes de energia no renovables

Las fuentes de energia no renovables son aquellas que se encuentran de forma limitada
en el planeta y se consumen a mayor velocidad de la que se producen, por lo que tienen

una vida limitada.

Entre ellas destacan el carbon, formado a partir de la acumulacion de vegetales, el
petréleo, principal fuente de energia en la actualidad, cuyo origen es similar al del carbén,
el gas natural, mezcla de hidrocarburos gaseosos ligeros de composicién variable, y la
energia nuclear, obtenida en forma de calor, al llevar a cabo la fision o fusion de los

atomos.

Al consumirse a mayor velocidad de la que se generan, se puede calcular el tiempo
restante de su aprovechamiento segun las reservas estimadas, como se puede comprobar
en la Fig. 1-2. Sin embargo, debido al avance de la tecnologia con el paso de los afos,
suelen ser rentables el aprovechamiento de reservas que antes no lo eran, por lo que se

incrementa el nimero de afios de aprovechamiento.
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Fig. 1-2 Reservas fuentes de energia (AF, 2015)



1.2 Fuentes de energia renovables

Las energias renovables son las procedentes de fuentes naturales virtualmente inagotables

(sol, viento, etc.) o su velocidad de generacion es mayor a la de su consumo.

Las mas destacables en la actualidad son la hidraulica, obtenida a partir del agua retenida
en embalses o pantanos a gran altura, la solar (térmica o fotovoltaica), producida por la

energia que llega del sol, y la e6lica, que aprovecha la fuerza del viento.

2. EFECTOS CLIMATICOS

Debido al crecimiento exponencial de la demanda energética en el dltimo siglo, las
emisiones también se han visto incrementadas, ocasionando un aumento de la temperatura

global del planeta superior al natural, como se puede observar en la Fig. 1-3
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Fig. 1-3 Variacion temperatura planeta (CCG, 2015)

En los paises desarrollados, el aumento de las emisiones ocasionado por la cada vez
mayor demanda energética se ha visto paliado gracias al empleo de procesos mas
eficientes, pero en paises cuya industrializacion se esta dando en la actualidad, el uso de
materias primas con un mayor porcentaje de emisiones, como es el carbon, hace que las
emisiones globales aumenten (Fig. 1-4).
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Fig. 1-4 Emision CO2 por paises

El descenso de las reservas petroliferas y la consecuente subida de precio del producto,
unido al incremento de la conciencia social acerca del medio ambiente, ha ocasionado
que en las ultimas décadas se haya ido incentivando la obtencidn de energia por otras vias

(no fdsiles).

Los sectores que mas emisiones producen, y los que mas energia consumen, son la

produccion de energia eléctrica (centrales térmicas), el transporte y la industria.

Europa se ha posicionado con una politica muy restrictiva en cuestion de emisiones. Por
eso, se ha adoptado la conocida estrategia de 20-20-20, que pretende alcanzar los

siguientes objetivos en 2020 (respecto a las cifras de 1990):

e Reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) en un 20 %.

e Ahorrar el 20% del consumo de energia mediante una mayor eficiencia
energética; ademas, en cada pais el 10% de las necesidades del transporte deberan
cubrirse mediante biocombustibles.

e Promover que el uso de energias renovables alcance el 20 %.

No obstante, estas cifras denotan cierto optimismo, y el cumplimiento de los objetivos

aun se encuentra lejos en la actualidad (EUR-Lex, 2012).



3. BIOCOMBUSTIBLES

A diferencia de los combustibles fésiles que provienen de la energia almacenada durante
largos periodos en los restos fosiles, los biocombustibles provienen de la biomasa, que es

una fuente de energia renovable.

Entre los cultivos que se pueden utilizar para la elaboracion de biocombustibles estan los
de alto contenido en carbohidratos (cafia de azucar, maiz, mandioca), las oleaginosas

(soja, girasol, palma) y las esencias forestales (eucalipto, pino).

Todos ellos reducen el volumen total de CO2 que se emite en la atmosfera, ya que lo
absorben a medida que crecen y emiten practicamente la misma cantidad que los
combustibles convencionales cuando se queman, por lo que se produce un proceso de

ciclo cerrado.

Los biocombustibles suelen mezclarse con otros combustibles en pequefias proporciones
(5 0 20 %), proporcionando una reduccion til pero limitada de gases de efecto
invernadero. En Europa y Estados Unidos, se ha implantado una legislacion que exige a
los proveedores mezclar biocombustibles hasta unos niveles determinados (BD, 2008).

Los biocombustibles, ademas de la reducir las emisiones de CO2, permiten mejorar la
seguridad energética de un pais disminuyendo la dependencia de importar combustibles
convencionales y de la volatilidad de su precio, ademas de la creacion de empleo que

supone en las zonas rurales.

Los biocombustibles tienen como funcion principal sustituir a los combustibles
convencionales en el transporte (Fig. 1-5), con la cualidad, de que no es necesario sustituir

el sistema de combustion completo para el cambio de combustible.

Los exponentes de esta sustitucion son el bioetanol, producido a partir de la fermentacién
de los azucares contenidos en la materia organica de las plantas; el biodiésel, obtenido a
partir de la esterificacion o transesterificacion de los acidos grasos que poseen las semillas
oleaginosas; el DME, gas derivado del metano para sustituir al propano y gases licuados

del petréleo, y el gas de sintesis, que se considera biocombustible al gasificar la biomasa.



Etanol Biodiesel DME Gas natural
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Fig. 1-5 Comparacion combustibles fésiles:biocombusitbles (BF, 2013)

Tanto el bioetanol como el biodiésel estdn pensados para sustituir a la gasolina y al diésel
convencional en el sector transporte fundamentalmente. En la actualidad, se pueden
incorporar a los motores en una pequefia proporcion (5-20 %), sin necesidad de alterar su
disefio. Pero con leves modificaciones, como el cambio de las tuberias hechas a partir de
elastdbmeros, que pueden desgastarse con el metanol contenido en el biodiésel, por
ejemplo, se pueden utilizar en concentraciones del 100 % (JTF, 2008).

Ademas de los biocombustibles, existen otras alternativas a los combustibles
convencionales para el transporte, principalmente la pila de hidrégeno y el coche
eléctrico. Pero, debido al elevado coste de las pilas de hidrégeno, el mercado se ha
decantado por la utilizacion de coches eléctricos en la actualidad, existiendo ya modelos

comerciales o incluso fabricantes enteros, como por ejemplo los coches Tesla.

La produccion de estos “sustitutos”, asi como la de otras energias renovables, Se clasifica
segun su madurez tecnoldgica, clasificandose en 3 grupos: primera, segunda y tercera

generacion.

Los de primera generacion son aquellos que actualmente se encuentran comercializadas,
ya que es una tecnologia madura y rentable. Utilizan como materias primas la biomasa,
especialmente de cultivos agricolas destinados a la alimentacion humana, para
diferenciarlos de la segunda generacion que no compite con la produccion de alimentos
(Fig. 1-6).



El bioetanol de primera generacidn se obtiene a partir de material vegetal diverso, y puede

utilizarse en motores de gasolina convencionales mezclado hasta el 15%.
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Fig. 1-6 Comparacion materias primas biocombustibles 19 y 29 generacion (SS, 2014)

En mayores proporciones (hasta un 85%) solo puede emplearse en vehiculos especificos,
denominados de “flex fuel”. Sin embargo, el biodiésel que se obtiene a partir de semillas
oleaginosas, aceites vegetales o grasas de animales, puede emplearse en motores diésel
en estado puro o mezclado con gaséleo convencional en diferentes proporciones (5, 10,
20, etc.) (AAE, 2012)

Las tecnologias segunda generacion son muy prometedoras por su potencial para reducir
costes de produccion. Se producen a partir de materias primas con coste nulo o reducido
pero de elevado potencial, como biomasas lignocelulosicas o residuos organicos, siendo

esta la alternativa utilizada para este proyecto.

Los biocarburantes de tercera generacion utilizan materias primas no comestibles, similar
a los de segunda generacion, pero usando una biotecnologia mas avanzada (a menudo por
medio de técnicas de biologia molecular) para mejorar la conversion de biomasa a

biocombustible.

El uso de cualquier tipo de alimento como materia prima para la produccion de
biocarburantes supone un peligro en la seguridad alimentaria global. En los paises con
menos recursos, que emplean la mayoria de los mismos en la alimentacion, si aumenta la
demanda de materia prima, provoca una elevacion de su precio, y hace que ciertos
alimentos se conviertan en inaccesibles para un segmento de la poblacion. Por ello, se
valora mas la fabricacidn de biocombustibles a partir de productos que no compitan con

el mercado alimentario como, por ejemplo, residuos de otros procesos.



Actualmente, los biocarburantes mas comercializados, tanto en Espafia, como en el resto
del mundo son el biodiésel y el bioetanol, debido a su facilidad a la hora de introducirse

en el mercado actual de motores.

En Espafia el nimero de biorefinerias creadas, principalmente de biodiésel es elevado, tal
como se puede apreciar en la Fig. 1-7. Actualmente existen 36 plantas de produccién de
biodiésel en Esparia (BDO, 2015).
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Fig. 1-7 Plantas de biodiésel en Espafia (2015)

4. PRODUCCION DE BIODIESEL
4.1Materia prima

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la produccidon de biodiésel han sido
los aceites de semillas oleaginosas como el girasol y la colza (Europa), la soja (Estados
Unidos) y el coco (Filipinas); y los aceites de frutos oleaginosos como la palma (Malasia
e Indonesia). Por razones climatologicas, la colza (Brassica napus) se produce
principalmente en el norte de Europa y el girasol (Helianthus annuus) en los paises
mediterraneos del sur, como Espafia o Italia (BD, 2009).



La utilizacién de estos aceites para producir biodiésel en Europa ha estado asociada a las
regulaciones de retirada obligatoria de tierras de la Politica Agraria Coman (PAC) que
permite el cultivo de semillas oleaginosas a precios razonables. Sin embargo, la
dedicacion de solo las tierras de retirada para la produccién de materias primas
energéticas supone un riesgo por cuanto estas superficies varian en el tiempo, ya que el
régimen de retirada de tierras depende de la oferta y la demanda de cereales alimentarios,
lo que implica que este indice estd sujeto a alteraciones. En Espafia, tanto el uso de
cultivos tradicionales como energéticos estd condicionado por la produccion del aceite,
ya que la produccion media por hectérea de aceite de girasol resulta poco atractivo, desde
el punto de vista del agricultor, para elegir este cultivo como fuente de obtencion de
biocarburantes (ML, 2013).

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

sirve de materia prima para la fabricacion de biodiésel (Vicente 1998, 2001).

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccion de biodiésel, ya que es la materia prima mas barata, y con su utilizacion se
evitan los costes de tratamiento como residuo. Ademas, como valor afiadido, la utilizacién

de aceites usados significa la buena gestion y uso del residuo.

La estructura de los acidos grasos es comunmente denotada por el nombre del
hidrocarburo del cual proviene, por su nombre comun o por su nomenclatura abreviada
la cual muestra el nimero de 4&tomos de carbono y el nimero de dobles enlaces presentes,

seguida del nombre sistematico del &cido.


http://www.biodisol.com/que-son-los-biocombustibles-historia-produccion-noticias-y-articulos-biodiesel-energias-renovables/jatropha-curcas-physic-nut-pinhao-manso-tempate/
http://www.biodisol.com/que-son-los-biocombustibles-historia-produccion-noticias-y-articulos-biodiesel-energias-renovables/jatropha-curcas-physic-nut-pinhao-manso-tempate/

La longitud de cadena de los acidos grasos varia entre cuatro y veinticuatro atomos de
carbono y un contenido de hasta tres dobles enlaces. Los acidos grasos mas comunes son
el &cido laurico (C-12:0), el &cido miristico (C-14:0), el acido palmitico (C-16:0), el &cido
estearico (C-18:0), el acido araquidico (C-20:0), el acido behénico (C-22:0) y el acido
lignocerico (C-24:0). Asimismo, los acidos grasos mono-insaturados mas importantes son
el acido oleico (C-18:1) y el &cido yerucico (C-22:1) y entre los &cidos poli-insaturados
resalta el acido linoleico (C-18:2) y el acido linolénico (C-18:3).

La composicion de &cidos grasos presentes en los aceites y las grasas naturales varia
ampliamente dependiendo no so6lo de la planta o especie animal sino entre las mismas
especies. Entre los factores que pueden afectar la composicion de &cidos grasos de los
aceites se encuentran las condiciones climaticas, el tipo de suelo, la estacion de cultivo,
la salud de la planta, las condiciones microbioldgicas, la ubicacion de la semilla en
relacion con la flor y la variacion genética de la planta. Asimismo, la composicion de la
grasa y el aceite animal varia dependiendo del animal, su dieta, su salud, la localizacion
de la grasa y la madurez del animal. Los diferentes &cidos grasas que se encuentran en el
triglicérido componen el perfil de acidos grasos o la composicion de &cidos grasos del
aceite vegetal o de la grasa animal. Debido a que los &cidos grasos tienen distintas
propiedades fisicas y quimicas, el perfil de &cidos grasos es uno de los parametros méas
importantes que determina las propiedades correspondientes del aceite vegetal o de la
grasa animal (EHU, 2009).

En general, el biodiésel producido a partir de aceites vegetales estd formado por una
mezcla de ésteres de acidos grasos con un nimero de atomos de carbono que varian entre

14 y 22 y varios niveles de insaturacion.

4.2Reaccion

El biodiésel puede ser producido a partir de una reaccion de esterificacion, de
transesterificacion (el mas extendido comercialmente) o mediante una combinacion de

las mismas para aprovechar el subproducto de &cidos grasos.
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La mas extendida comercialmente es la transesterificacion (Ec. 1), que consiste en la
reaccion entre aceites (triglicéridos de aproximadamente 18 C) y alcoholes de bajo peso

molecular (metanol, etanol), en una relacién de 1:3, dando como productos esteres y

glicerina.
i B2 FHE Catalizador FHE =08
H—CDD—ICH +3R-OH+=—=3R-COO0R’ 4 FH - OH (1)
R- COO-CH, CH, - OH
TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTEER GLICERINA

En la esterificacion (Ec. 2), sin embargo, lo que reacciona es un &cido graso libre
reacciona con alcohol dando éster y agua.

Catalizador
R-COO-H + R-QOH=—— R-COOR 4 H,O )
2

AC. GRASO ALCOHOL ESTER AGUA

En ambas reacciones se deben usar catalizadores para que la operacion se dé con mayor
rapidez y efectividad. El catalizador usado puede ser homogéneo (liquido) o heterogéneo

(sélido), y dentro de estas existen catalizadores acidos y basicos (Gurski, et al. 2012)).

e Catalizador homogéneo basico

El método clasico y mas usado para producir biodiésel es a través del uso de este tipo de
catalizador. Las ventajas que aporta este método son su reducido precio y la rapidez con
la que se da la reaccion. Sin embargo, este catalizador tiene una seria limitacion: los
acidos grasos libres (FFA) contenidos en la materia prima no deben exceder el 0,5% en
peso, porque de lo contrario se produce jabon, que requiere unidades de proceso para su
eliminacién, lo que aumenta los costes de produccion y operacion aguas abajo del reactor.
Otras desventajas son la dificultad a la hora de separar el catalizador liquido del producto

y que el catalizador no puede ser reciclado, debiéndose afiadir catalizador fresco
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continuamente al proceso. Los catalizadores basicos homogéneos mas comunes son
soluciones al 0,1 % de hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de potasio (KOH).

e Catalizador homogéneo &cido

Otra opcion usual para la produccion de biodiésel es utilizar un catalizador acido
homogéneo, que también posee un precio reducido, aunque a diferencia del anterior, la
reaccion es méas lenta. Se puede incrementar la velocidad de reacciéon afiadiendo mas
metanol, aunque ello supone un incremento en el coste de produccién. Por otra parte, el
catalizador &cido no produce jabén como subproducto. El catalizador &cido homogéneo
también es dificil de separar, y no puede ser reutilizado tras su uso. Esto conduce a un
problema con la generacion de residuos, asi como una gran necesidad de afiadir
catalizador nuevo continuamente. El catalizador &cido liquido mas utilizado y eficaz es

el acido sulfurico (H2S0a).

e Catalizador heterogéneo basico

Con el fin de reducir la cantidad de residuos generados al utilizar catalizadores basicos
liquidos, se desarrollaron catalizadores alcalinos heterogéneos, que pueden ser
introducidos de nuevo en el proceso de produccién. Las ventajas adicionales de este tipo
de catalizador son una féacil separacion del producto, y un menor riesgo para los operarios
respecto a los anteriores. Las principales desventajas son el alto coste del catalizador y la
velocidad de reaccion relativamente méas lenta que con los catalizadores homogéneos.
Aunque la adicidén de metanol extra a la reaccién puede mejorar la velocidad de reaccion,
el proceso de reaccién todavia seguird siendo mas lento que cuando se usan catalizadores
homogéneos, ya sean acidos o basicos. Otro factor a considerar es que al reutilizar el
catalizador heterogéneo tiende a degradarse y perder su actividad debido al “leaching”
(lixiviacion del catalizador). Algunos catalizadores basicos heterogéneos son el 6xido de
magnesio (MgO), el metdxido de calcio Ca (CH30)z2, y el 6xido de zinc (ZnO).

12



e Catalizador heterogéneo acido

Los catalizadores acidos heterogéneos son mas seguros para la salud humana que sus
homologos homogeéneos, ya que son menos corrosivos. Ademas, reducen la produccion
de residuos ya que se pueden reciclar pero, desafortunadamente, también puede darse el
antes comentado “leaching”, degradando el catalizador. Otras desventajas son que los
costes de produccién y de recuperacion tienden a ser muy altos. La tasa de produccion de
biodiésel también disminuye en comparacion con el uso de catalizador liquido. Algunos
catalizadores &cidos heterogéneos populares que se utilizan incluyen Amberlyst-15,
Nafion y zeolitas.

4.30btencidén del catalizador

Recientemente, se ha hallado un método para la produccion de un catalizador heterogéneo
acido a partir de la carbonizacion incompleta de carbohidratos, seguidos de una

sulfonacion con &cido sulfarico (Fig. 1-8).

400°C,15h | Carbohidrato | 150°C, 15h

D-Glucosa carbonizado
Carbonizacion | parcialmente Sulfonacion con

Catalizador de
azucar

\ 4

H2S04

Fig. 1-8 Proceso produccion catalizador en base azucar (Zong, et al., 2007)

Este catalizador es el elegido para la produccion de biodiésel en este proyecto, ya que ha
demostrado experimentalmente ser mas efectivo que sus homologos convencionales en
aceites usados, ademas de tener un coste mucho mas reducido, lo que le supone una
importante ventaja, ya que uno de los inconvenientes de los catalizadores acidos

heterogéneos es su precio.

En el estudio realizado por Min-Hua Zong (Zong, et al., 2007) se observa que los
resultados obtenidos con este catalizador son muy prometedores para la industria del
biodiésel, y su rentabilidad. Se puede disminuir el tiempo necesario considerablemente si

se aumenta la temperatura de reaccion y la relacion metanol:aceite (Fig. 1-9).
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Fig. 1-9 Comparacion rendimientos de produccion de biodiésel (Zong, et al., 2007)

5. NORMAS

Una norma es un documento que ha sido desarrollado y establecido dentro de los
principios de consenso de la organizacion, y que cumple los requisitos de los
procedimientos y regulaciones de la organizacion en cuestion. Las normas elaboradas por
consenso se elaboran con la participacion de todas las partes que tienen intereses en el
desarrollo o uso de las normas.

Se van a emplear las normas ASTM, debido a su predominancia frente al resto en el
ambito de la ingenieria.

5.1 Biodiésel

La norma empleada para la produccion de biodiésel es la ASTM D6751, que cubre
mezclas de biodiésel con una pureza del 100 %, en los grados S15 y S500 para uso como
componente de mezcla con los combustibles destilados medios. Esta especificacién
establece las propiedades requeridas de los combustibles diesél en el momento y lugar de
entrega. El biodiesel especificado sera ésteres de mono-alquilos de &acidos grasos de

cadena larga derivados de aceites vegetales y grasas animales (ASTM, 2015).
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PROPIEDADES METODO ASTM LIMITE
Calcio y Magnesio EN 14538 5 méx.
Punto de flash D93 93 min.
Monoglicéridos D6584 0,4 max.
Contenido metanol EN 14110 0,2 max.
Flash Point D93 130 min.
Agua y sedimentos D2709 0,05 méx.
Viscosidad cinematica D445 1,9-6,0
Ceniza sulfatada D84 0,02 méx.
Sulfuro
Grado S15 D5453 0,0015 méx.
Grado S500 0,05 méx.
Corrosion de tiras de cobre D130 3 max.
Cetanos D613 47 min.
Residuo de carbon D4530 0,05 méx.
NUmero acido D664 0,5 max.
Glicerina libre D6584 0,02 max.
Glicerina total D6584 0,24 méx.
Contenido fésforo D4951 0,001 max.
Destilacion D1160 360 max.
Sodio/Potasio EN 14538 5 max.
Estabilidad de oxidacion EN 15751 3 min.
Filtracion fria D7501 200 max.
Hechura Visual/D4176 Limpio

Tabla 1-1 Especificaciones para el biodiésel segtiin ASTM D6751

5.2 Tuberias

La normativa requerida en las tuberias disefiadas es la ASTM A-53, siendo la méas
extendida entre tuberias de acero al carbono. Esta especificacion trata sobre tubos de
acero galvanizados por inmersion en caliente, negro, soldado y sin costura en NPS 1/8
hasta NPS 26 [DN 6 hasta DN 650] (ASTM, 2015).
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