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PROLOGO

Esta memoria de tesis doctoral recoge el trabajo de investigacion realizado en la sintesis
de biodiésel a partir de materias primas de bajo coste utilizando éacido 4-
dodecilbencenosulfonico como catalizador.

La memoria se ha escrito casi completamente en espafiol y en inglés con la intencion
inicial de optar a la mencion de “Doctor internacional”, pero circunstancias de diferentes
tipos han llevado a desistir de esta idea. Sin embargo, se ha mantenido su presentacion en
los dos idiomas para facilitar su lectura y comprension por investigadores de habla no
hispana.

La memoria se ha estructurado en los capitulos que se describen a continuacion:

Capitulo 1: Introduccién. En la introduccion se intenta fundamentar la necesidad de
cambiar al uso de energias procedentes de fuentes renovables. Dentro de las fuentes de
energia renovables estan los biocarburantes. En este capitulo se relacionan sus diferentes
tipos de ventajas, asi como legislacion que regula su calendario de implementacién de
acuerdo con la legislacion.

Capitulo 2: Revision de la bibliografia. Se hace un repaso muy extenso a la ciencia y
tecnologia relacionada con el objetivo de este trabajo: métodos de obtencidn de biodiésel;
ventajas y desventajas del biodiésel; especificaciones legales de su calidad; evolucion de
la regulacién, comunitaria y espafiola, de la implementacion de su uso y sobre aspectos
técnicos; consumo y comercio mundial y en Espafia; diferentes tipos de materias primas
para la produccion de biodiésel; mecanismos de reaccion; velocidad de reaccion; factores
que afectan a la cinética y al equilibrio de reaccion; diferentes tecnologias para la
produccion de biodiésel; procesos comerciales; y finalmente, aspectos econdmicos.

Capitulo 3: Oportunidad de la Investigacion. En este capitulo se justifica la oportunidad
de la investigacion realizada basandose en que: a) el biodiésel va a seguir utilizdndose
durante muchos afios; b) que, para que sea competitivo con el petrodiésel, se han de
utilizar materias primas de bajo coste para su obtencion; ¢) que, para ello, se necesitan
catalizadores diferentes a los actuales, y d) que una buena alternativa es el uso del acido
4-dodecilbencenosulfonico como catalizador.

Capitulo 4: Objetivos de la investigacion. En este capitulo se enumeran los objetivos de
la investigacion, generales y especificos. Cada uno de los objetivos se ha desarrollado en
uno de los capitulos siguientes.

Capitulo 5: Produccién de biodiésel a partir de aceite de girasol utilizando acido 4-
dodecilbencenosulfonico como catalizador. En este capitulo se describe el trabajo
realizado para determinar la influencia de las condiciones de operacion en la
conversion y la cinética de la reaccion cuando se utiliza este catalizador.

Capitulo 6: Esterificacion de acido oleico para la produccién de biodiésel. En este
capitulo se describe el trabajo realizado para conseguir informacion sobre la cinética y



el equilibrio de la reaccion de esterificacion para la obtencién de biodiésel a partir de
materias primas con un cierto contenido de acidos grasos libres y agua.

Capitulo 7: Produccion de biodiésel a partir de materias primas no comestibles. Se
describe el trabajo realizado para determinar los limites de validez de este catalizador,
es decir, la eficacia del uso del DBSA utilizando materias primas con proporciones
relativamente altas de &cidos grasos libres (FFAS) y/o agua.

Capitulo 8: Separacion de las fases biodiésel y glicerina. Se describe la
experimentacion realizada para determinar la influencia, en la cinéticay en el equilibrio
de la separacion de fases, de la proporcion molar metanol/aceite utilizada en la
reaccién de transesterificacion y de la temperatura de sedimentacion.

Capitulo 9: Purificacién del biodiésel. Se describe el estudio realizado sobre la
purificacion del biodiésel con el objetivo de determinar el procedimiento mas efectivo
en cuanto al nimero y orden de realizacion de las etapas de tratamiento y en cuanto
a calidad del producto final.

Capitulo 10: Produccion de biodiésel en un “oscillatory baffled reactor” con acido 4-
dodecilbencenosulfénico como catalizador. Se describe el trabajo realizado para
sintetizar biodiésel, utilizando DBSA como catalizador, en un reactor tubular
continuo con flujo oscilante, con el objetivo de generar informacion relacionada con el
desarrollo de un proceso continuo de produccion de biodiésel que utilice el DBSA como
catalizador.

Apéndices:

Apéndices A.1y A.2. En el apéndice A.1 se comprueba que las medidas de conversiones
obtenidas a través de *H RMN son comparables a las obtenidas mediante cromatografia
HPLC y CG. En el apéndice A.2 se muestra un procedimiento original, a partir del
espectro de *H RMN, para calcular el rendimiento de la reaccion de transesterificacion
cuando hay FFAs en la materia prima, distinguiendo entre biodiésel producido a partir de
acidos grasos y a partir de triglicéridos, asi como las concentraciones de TGs, DGs, MGs
y FAME.

Apéndices A3, A4, A5, A6 y A7. Estos apéndices describen detalladamente los
procedimientos experimentales y desarrollos de ecuaciones para la determinacion de
propiedades del biodiésel tales como: Acidez, Densidad, Viscosidad, Indice de Yodo, y
Contenido en FAME del Biodiésel.
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RESUMEN

La sustitucion de fuentes de energia fdsiles por fuentes de energia renovables se
considera necesaria por razones medioambientales y socioecondmicas: las primeras
relacionadas con la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero, y las
segundas con la garantia de suministro, la disminucion de la dependencia energeética del
exterior y la creacion de empleo. En particular, el transporte de personas o
mercancias requiere el uso de un alto porcentaje de la energia total que se consume
en el mundo vy, por ello, los biocarburantes juegan un papel importante en la transicién
al uso de energias renovables. Un biocarburante importante es el biodiésel, que es un
compuesto liquido obtenido a partir de fuentes renovables, que se puede utilizar como
un sustituto del diésel procedente del petréleo. La produccién y el consumo de biodiésel
se han incrementado significativamente desde el afio 2000, de forma paralela al
desarrollo de politicas regulatorias destinadas a promover el uso de biocarburantes.

La sintesis de biodiesel a escala industrial se lleva a cabo generalmente mediante la
transesterificacion de triglicéridos con metanol, utilizando catalizadores basicos
homogéneos, tales como el hidroxido soédico o el hidroxido potasico. EI principal
inconveniente de estos catalizadores basicos es que las materias primas no pueden
contener agua ni acidos grasos libres. El agua facilita la hidrdlisis del biodiésel
produciendo é&cidos grasos y los acidos grasos reaccionan con el catalizador
produciendo jabones, lo que provoca una disminucion en el rendimiento de la reaccion
y dificulta la separacién de la fase glicerina. Esto implica que, para la produccion de
biodiésel con un catalizador basico, se tengan que utilizar materias primas de alta
calidad vy, con ello, de alto precio que, ademas, suelen ser productos aptos para la
alimentacion humana. Con ello, el precio del biodiésel obtenido de esta manera no
puede ser competitivo con respecto al del petrodiésel, ya que se considera que en
torno a un 80% del coste de produccién del biodiésel se debe al precio de las materias

primas.

Una solucidn a la falta de rentabilidad econémica del proceso usual de obtencién de
biodiésel y también a la baja aceptacion social del uso de productos comestibles para la

obtencion de biocarburantes, es la utilizacion de productos de bajo coste, tales como
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aceites y grasas usadas o no comestibles (jatropha, karanja, mahua, camelina, cardo,
linaza, algodon, etc.). El precio de estas materias primas alternativas es entre 2 y 3

veces inferior al coste de las materias primas comestibles.

Sin embargo, presentan el problema de que suelen contener elevadas proporciones de
acidos grasos libres y de agua, por lo que no se puede llevar a cabo su
transesterificacion directa usando hidréxidos metalicos como catalizadores. Para
utilizar materias primas con altos contenidos de acidos grasos libres y de agua, es mas
adecuado utilizar catalizadores acidos que, ademas de no formar jabones, son capaces
de catalizar simultdneamente la esterificacion de los acidos grasos y la

transesterificacion de los triglicéridos.

Pero no todos los &cidos son Utiles como catalizadores para este tipo de reacciones.
Algunos acidos minerales inorgéanicos, tales como el sulfurico, el fosforico o el acido
clorhidrico, se han probado en reacciones de transesterificacion y se ha encontrado que
tienen la ventaja de que no hay problemas derivados de la formacion de jabén o de
separacion de fases debido a la formacion de emulsiones, pero tienen el inconveniente
de que la cinética del proceso de transesterificacion es mucho mas lenta que cuando el
proceso es catalizado por un catalizador basico. La lenta velocidad de reaccién que se
consigue con los catalizadores acidos inorganicos parece deberse al hecho de que, en
este caso, la reaccién se produce en la fase alcohdlica y en esta fase la concentracién
de aceite es muy baja debido a la baja solubilidad del aceite en el alcohol. Esto implica
que la velocidad de reaccion global esté controlada por la lenta velocidad de
transferencia de masa entre las fases oleosa y alcohodlica. La consecuencia de esta baja
velocidad de reaccion es que estos catalizadores acidos no se puedan considerar una
solucion completa para la produccion de biodiésel a partir de materias primas con
contenidos significativos de agua o de acidos grasos. Por ello, se propusieron varios
métodos alternativos para la transformacién de estas materias primas de bajo coste en

biodiésel.

El metodo maés difundido es un proceso en dos etapas en el que, en primer lugar, se
lleva a cabo la esterificacion de los acidos grasos con metanol utilizando un
catalizador &cido y, en una segunda etapa, se realiza la transesterificacion de los

triglicéridos con un catalizador bésico.

Sin embargo, todos los procedimientos alternativos propuestos, incluyendo el proceso

en dos etapas, suponen un coste adicional debido a que incrementan el nimero de
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etapas del proceso global y/o a que requieren condiciones de operacion mas extremas y,

con ello, mas costosas.

Existe, no obstante, una via alternativa que no esta suficientemente explorada. Esta via
es la de la utilizacion de &cidos organicos de tipo alquilbencenosulfonico como
catalizadores para las reacciones de transesterificacion. Los  acidos
alquilbencenosulfénicos, ademas de contener un grupo acido de tipo sulfonico,
contienen en su molécula una porcién hidrofébica compuesta por un anillo aromatico
unido a una cadena alquilica, es decir, son compuestos anfifilicos. Esta porcién
hidrofdobica les permite ser, al menos parcialmente, miscibles con la fase oleosa y, en
consecuencia, en lugar de ser en la fase alcohdlica, la reaccion de transesterificacion
se produce principalmente en la fase oleosa. En este caso, dado que la solubilidad del
alcohol en la fase oleosa es significativamente mayor que la de los triglicéridos en la
fase alcohdlica, la velocidad de reaccion es mucho mas rapida que en el caso de los
catalizadores &cidos inorganicos. De acuerdo con esto, los catalizadores de tipo
alquilbencenosulfonico evitan, o al menos reducen, los inconvenientes de los
catalizadores &cidos inorganicos, como son su cinética lenta o la corrosion de los

equipos.

En consecuencia, teniendo en cuenta la falta de investigacion sobre el uso de los
catalizadores de tipo alquilbencenosulfénico en esta clase de reacciones y su
potencial aplicabilidad, se decidié estudiar el comportamiento del acido 4-
dodecilbencenosulfonico (DBSA) en la sintesis de biodiésel a partir de materias
primas de bajo coste. Se eligio este catalizador porque, al realizar pruebas
preliminares, se encontrd que se lograban conversiones muy altas en un tiempo de
reaccion razonablemente corto y también porque es un producto comercial de bajo

coste y, por lo tanto, facilmente asequible.

El estudio realizado sobre la obtencion de biodiésel a partir de materias primas de baja
calidad ha requerido un extenso trabajo que se ha adentrado en las particularidades de
las diferentes reacciones y procesos de separacion implicados en el proceso global. Por
ello, el trabajo realizado en esta investigacion se presenta a continuacion
desglosado en secciones que describen cada una de ellas la investigacion llevada a cabo
en las diferentes etapas a través de las cuales ha progresado la investigacién global
realizada.
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1) Produccion de biodiésel a partir de aceite de girasol utilizando acido

4-dodecilbencenosulfonico como catalizador

Objetivo de la investigacion

Teniendo en cuenta el caracter anfifilico del acido 4-dodecilbencenosulfonico, se
decidié estudiar su comportamiento como catalizador en la reaccién de
transesterificacion de triglicéridos para la obtencion de biodiésel. Para ello, se llevo a
cabo la sintesis de biodiésel mediante la transesterificacion con metanol de los
triglicéridos del aceite de girasol utilizando DBSA como catalizador. El objetivo de
esta investigacion fue estudiar la influencia de las condiciones de operacion en la

conversion y la cinética de la reaccion cuando se utiliza este catalizador.

Como materia prima fuente de triglicéridos se utiliz6 aceite refinado de girasol, con un

contenido de &cidos grasos libres despreciable.

Parte experimental, resultados y conclusiones

Comparando la actividad catalitica del acido 4-dodecilbencenosulfonico con la del
acido sulfurico, en la reaccion de transesterificacion de triglicéridos con metanol, se
ha encontrado que el DBSA tiene una actividad catalitica muy superior, ya que, a
70°C y con una proporcion molar metanol/aceite de 6:1, consigue una conversion
mayor que el 96% en 6 horas de reaccion, mientras que con el &cido sulfirico solo se
llega al 30%, tal como se muestra en la Fig. R.1. Este efecto se atribuye a que, al ser el
DBSA un catalizador anfifilico, puede catalizar la reaccion en la fase hidrofobica
(aceite). Esto favorece su mayor actividad, ya que en la fase hidrofébica la
concentracion de metanol es mayor que la concentracion de aceite en la fase
hidrofilica (metanol), que es donde ocurre la reaccion cuando se usa un catalizador

hidrofilico, como es el caso del acido sulfurico.
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Fig. R.1. Conversidn de triglicéridos vs. tiempo de reaccion a 70°C y Met = 6:1

Por otra parte, se encontrd que, a una temperatura de 80°C, el uso del DBSA permite
lograr conversiones de los triglicéridos proximas al 100% en 3 horas de reaccion,
utilizando una proporcién molar catalizador/aceite de 0,06:1 y una proporcion molar

metanol/aceite de tan solo 4:1.

Para el estudio mas a fondo de la influencia de las condiciones de operacion sobre la
conversion de los triglicéridos se realiz6 en primer lugar un conjunto de experimentos,
que se planificaron en forma de un disefio factorial de experimentos compuesto
central, al que se denomind Disefio I, con tres factores a dos niveles, es decir, un
disefio 2° (ocho experimentos en los puntos factoriales), con cinco puntos centrales y
seis puntos axiales. La variable respuesta seleccionada fue la conversion lograda a las
tres horas de reaccion y los factores cuya influencia sobre la conversion se estudio
fueron la temperatura, la proporcion molar catalizador/aceite y la proporcion
molar metanol/aceite. Los valores seleccionados de los factores fueron 64°C, como el
nivel inferior, y 76°C, como el nivel superior del disefio experimental, para el factor de
la temperatura; 0,03:1 y 0,09:1, como valores inferior y superior respectivamente para
la proporcion molar catalizador/aceite; y 3:1 y 9:1, como valores inferior y superior
para la proporcion molar metanol/aceite. A partir de los resultados de los
experimentos del Disefio I, y utilizando regresion lineal multiple, se pudo obtener un
modelo matemético empirico que relaciona cuantitativamente los valores de la
conversion, a las tres horas de reaccion, y los valores de los factores que tienen
influencia en la conversion: temperatura, proporcion molar catalizador/aceite y
proporcion molar metanol/aceite. La Ec. (R.1) muestra el modelo obtenido, en donde
los coeficientes que multiplican a cada uno de los factores, o interaccion entre factores,

reflejan la influencia relativa de cada fuente de variacion sobre la conversion.
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K4,= 81,87 + 10,52 T + 18,28 Cat — 7,20 Met — 1,15 T2 — 15,70 Cat’+ R1)

2,91 Met® — 4,15 TxCat + 5,18 TxMet + 3,97 CatxMet

donde X, representa el valor predicho de la conversion a las tres horas de reaccion, y T,
Cat y Met son los valores codificados de los factores. La codificacion de los valores de
los factores consiste en asignar los valores +1 y -1 al valor superior y al valor inferior

respectivamente de cada uno de los factores dentro del disefio factorial 2°.

El modelo dado por la Ec. (R.1) también se puede expresar en términos de los valores

reales de los factores, como se muestra en la Ec. (R.2):

X3n=-231,61 + 5,90 T + 4055,05 Cat — 29,05 Met — 0,03 T2 — 17466,4 Cat’+
0,32 Met® — 23,06 TxCat + 0,29 TxMet + 44,09 CatxMet

(R.2)

La importancia tanto de la Ec. (R.1) como de la Ec. (R.2) es que permiten calcular el
efecto cuantitativo de los factores en la conversién a tres horas de reaccion y, con
ello, el poder predecir la conversion en funcion del valor de los factores, siempre

dentro del rango de valores en los que se ha experimentado.

A partir de estos modelos es posible realizar una representacion gréafica de curvas de
nivel, denominada grafica de contorno, que permite una rapida apreciacion visual de los
efectos de los factores sobre las respuestas. La Fig. R.2 muestra varias de estas

representaciones:

a) c)
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Fig. R.2. Gréficas de contorno que muestran los valores de conversion a las tres horas de reaccion
calculados a partir de la Ec. (R.2) en funcién de los valores de la proporcion molar
catalizador/aceite y de la temperatura, manteniendo constante el valor de la proporcién

molar metanol/aceite
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Los resultados de los experimentos realizados indican que los factores temperatura y
proporcion molar catalizador/aceite, tienen un efecto (variacion del valor de la
respuesta/variacion del valor del factor) positivo sobre la conversién de los
triglicéridos a las tres horas de reaccion, lo que significa que cuanto mayor es el valor
de estos factores, mayor es el valor de la respuesta, que en este caso es la conversion.
El que exista un efecto significativo de estos factores sobre la conversion indica que no
se ha llegado al equilibrio de la reaccion en todas las condiciones en las que se ha
experimentado y que, por tanto, estas condiciones son adecuadas para mostrar el efecto
de los factores en el avance de la reaccion. El efecto positivo observado sobre la
conversion a tres horas de tiempo de reaccién se puede atribuir, en el caso de la
temperatura, al incremento en la velocidad de reaccién al incrementarse la
temperatura, en concordancia con la ecuacion de Arrhenius sobre el coeficiente
cinético, y, en el caso del catalizador, al aumento en la velocidad de formacion de
los compuestos intermedios y, por lo tanto, de la velocidad global de reaccién, cuando

se incrementa la proporcion de catalizador.

Se ha encontrado también que el efecto positivo de los factores temperatura y
proporcion molar catalizador/aceite sobre la conversion se atenta a conversiones
préximas al 100%, por la misma razon por la que disminuye el efecto de estos factores
sobre la cinética a altas conversiones, tal como se explicara después. En cualquier caso,
se ha de tener en cuenta que cuando el valor de una respuesta se acerca a un maximo, la

pendiente de todas las curvas de efectos de los factores disminuye hasta hacerse nula.

Por otra parte, las altas conversiones logradas (>90% en casi todas las condiciones
experimentales) indican que, aunque la reaccion de transesterificacion es reversible, el
equilibrio estd muy desplazado hacia la derecha. Una alta conversion en una reaccién
quimica puede deberse a que la constante de equilibrio de la reaccién sea muy alta, a
gue haya un gran exceso de uno de los reactivos, 0 a que alguno de los productos de la
reaccion se separe de la mezcla reaccionante. En este caso, se usa un exceso de metanol
y, ademas, un producto de la reaccion es la glicerina que, ademas de ser inmiscible con
el aceite y con el biodiésel, tiene una densidad mayor. ElI exceso de metanol tiene
influencia en la conversion, pero el mayor efecto sobre el desplazamiento hacia la
derecha del equilibrio de esta reaccién se puede atribuir a la formacion por la
glicerina de una fase hidrofilica separada de la fase hidrofébica, que es donde

ocurre la reaccion. En relacion con esta conclusion, se ha de resaltar que cuando en una
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reaccion los productos son inmiscibles con los reactivos, no es posible obtener

experimentalmente el verdadero valor de la constante de equilibrio.

En cuanto al efecto de la temperatura, para los valores de este factor que se han
utilizado en la experimentacion no se ha encontrado en ningdn caso una disminucion
de la conversion al aumentar la temperatura, lo que indica que, teniendo en cuenta
las conclusiones anteriores, un incremento de la temperatura, dentro del rango en el
gue se ha experimentado, no mejora la miscibilidad entre la glicerina y la mezcla
reaccionante a un nivel suficiente como para que la reaccion inversa ocurra en un

grado apreciable.

También se ha encontrado que la influencia de la proporcién molar metanol/aceite
sobre la conversion es negativa para conversiones bajas y que se hace ligeramente
positiva en las condiciones de experimentacion en las que se logran conversiones
altas. El efecto del metanol en la conversion en el equilibrio a tres horas de reaccion
es una consecuencia de la cinética y se puede justificar por las mismas razones que se

exponen mas adelante para explicar su efecto sobre la cinética de la reaccion.

El objetivo final usual de cualquier investigacion orientada a determinar relaciones
cuantitativas causa-efecto entre factores y respuestas, es la optimizacion del proceso.
Por ello, una vez calculados los efectos de los factores sobre la conversion, obtenido el
modelo cuantitativo causa-efecto y realizada la representacion grafica de las curvas de
nivel (graficas de contorno), se determinaron los valores de los factores que
maximizaban el valor de la respuesta, es decir, la conversion. A través de esta
optimizacion se concluyd que se pueden conseguir conversiones superiores al 95%,
usando una temperatura de 76°C, proporciones molares catalizador/aceite entre 0,06:1 y

0,08:1 y proporciones molares metanol/aceite por debajo de 5:1.

Despueés de analizados los resultados de los experimentos incluidos en el Disefio I, se
decidio realizar un nuevo conjunto de experimentos, con el fin principal de investigar
el efecto de la temperatura en la cinética de la reaccion. Las condiciones de operacion
de este nuevo plan experimental, llamado Disefio 11, y los valores de las respuestas, que
en este caso son las conversiones de los triglicéridos a diferentes tiempos de reaccion, se

recogen en la tabla siguiente:
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Tabla R.1. Condiciones de operacion del Disefio 11 y valores de las respuestas

Niveles de los factores

Experimentos (Valores reales) Valores de la respuesta a varios tiempos de reaccion (%)*
n° T(°C) Cat Met Xosh  Xih  Xish  Xon  Xgn  Xan X
1 80 0,03 4 18,8 44,6 749 865 92,2 942
2 80 0,03 6 157 39,0 71,9 nd?® 908 976
3 80 0,03 9 8,0 26,5 639 749 80,1 947
4 80 0,06 4 454 755 946 970 989 >995
5 80 0,06 6 38,3 735 91,0 958 964 >995
6 80 0,06 9 31,2 64,9 88,2 96,7 98,0 >995
7 80 0,09 4 68,7 88,3 97,4 99,1 99,1 >995
8 80 0,09 6 63,4 82,3 98,3 >995 >995 >995
9 80 0,09 9 455 nd® 94,4 >995 >995 >995
10 90 0,03 4 36,7 674 804 8,7 926 973
11 90 0,03 6 36,4 631 751 862 913 97,0
12 90 0,06 4 66,4 885 975 989 99,3 >995
13 90 0,06 6 66,2 896 946 98 >995 >995

8 Xin representa el valor de la respuesta, es decir, de la conversion, a i horas de reaccion
® No Determinado

Los resultados se muestran en la Fig. R.3.
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Fig. R.3. Cinética de la reaccion de transesterificacion para los valores de los factores T, Cat y Met
del Disefio Il. Los valores de los factores a los que se realizaron los experimentos se dan en
cada grafica.
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A la vista de los resultados mostrados en la Fig. R.3, se puede concluir que a 90°C es
posible obtener conversiones superiores al 98% en menos de dos horas. El efecto
encontrado de los factores en la cinética en el Disefio 1l es similar al descrito en el

Disefio | para la conversion y su explicacion semejante.

Los resultados experimentales muestran que los factores temperatura y proporcion
molar catalizador/aceite, tienen un gran efecto positivo sobre la cinética de la
reaccion de transesterificacion de los triglicéridos, en condiciones de reaccion en las
que se utilizan bajas temperaturas y/o proporciones de catalizador, pero este efecto
disminuye y llega a desaparecer cuando se utilizan temperaturas mas altas y mayores

proporciones de catalizador.

Este efecto se puede justificar teniendo en cuenta que un aumento de temperatura
produce un aumento en la velocidad de reaccion de acuerdo con la ecuacion de
Arrhenius para el coeficiente cinético. También es posible que la temperatura influya
en la velocidad de reaccion porque a mayor temperatura menor es la viscosidad de
los reactivos y, con ello, mayor su miscibilidad. EI aumento de la proporcion de
catalizador aumenta la velocidad de reaccion porque una mayor proporcion de
catalizador aumenta la velocidad de formacion de los compuestos intermedios v,

por lo tanto, la velocidad global de la reaccion.

Teniendo en cuenta que con altas temperaturas y/o proporciones de catalizador se
consiguen altas conversiones muy rapidamente, la disminucion del efecto, tanto de la
temperatura como del catalizador, para los valores mas altos de temperatura y
catalizador puede deberse, en principio, al agotamiento de los reactivos o al
incremento de la cinética de la reaccion inversa, ya que la transesterificacion es una
reaccion reversible. Sin embargo, debido a la separacion de la glicerina en una fase
diferente, la disminucion de la velocidad neta de reaccion se puede atribuir

principalmente al agotamiento de los reactivos.

En cuanto al efecto del metanol en la cinética de la reaccion, a bajas conversiones, es
posible apreciar una cierta influencia negativa de la proporcion molar
metanol/aceite en la cinética. La interpretacion de este resultado es compleja ya que el
efecto observado puede deberse a diferentes causas. Sin embargo, la mas probable, y
gue encaja con la evolucion del efecto del metanol, es que, puesto que inicialmente el
metanol y el aceite no son totalmente miscibles, el metanol mantiene, en una fase

hidrofilica separada de la mezcla de reaccion hidrofébica, una proporcion de aceite y

12
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catalizador mayor cuanto mayor es la proporcién de metanol y, por tanto, la
velocidad de la reaccidon seria menor al aumentar la cantidad de metanol. El efecto
negativo del metanol en la cinética va disminuyendo al crecer la proporcién
metanol/aceite y llega a hacerse positivo para valores muy altos de la proporcion de
metanol, en el caso de que las conversiones sean muy superiores al 80%, lo que se
corresponde con el uso de altas temperaturas y/o altas proporciones de catalizador. Esta
evolucién del efecto se puede atribuir a que, en estos casos, el alto valor de la
temperatura favorece la miscibilidad entre metanol y aceite y/o a que las altas
proporciones de catalizador favorecen una rapida formacion del biodiésel en la
mezcla reaccionante que, al ser un cosolvente, favorece la presencia de metanol, y con
ello del catalizador, en la fase hidrofdbica, que es donde ocurre la reaccion de

transesterificacion.

Finalmente, se ajusto con exito un modelo cinético de pseudo primer orden, al total

de los resultados experimentales obtenidos en los disefios experimentales, Disefio | y

Disefio I1.
100
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Fig. R.4. Cinética de transesterificacion a 60-90°C, con Cat = 0,06:1 y Met = 6:1.
Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas continuas
representan la prediccion del modelo (Ec. (5.8)).

En un reactor discontinuo, la conversion para una reaccion entre reactivos liquidos con

cinética de orden uno se puede calcular por medio de la Ec. (R.3):
X=100[1—exp (-kD)] (R.3)

donde X es la conversion, en %, de triglicéridos a biodiésel, a tiempo t, y k es el

coeficiente cinético efectivo en h™. El ajuste de este modelo a los datos de las cinéticas
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de las cuatro temperaturas estudiadas proporcionoé los coeficientes cinéticos dados en la

-Eq
Tabla R.2. Con estos resultados, la ecuacion de Arrhenius (k = AerT) permitio

calcular la energia de activacion que se recoge en la Tabla R.2 para la reaccion de
transesterificacion.

Tabla R.2. Coeficientes cinéticos efectivos y energia de activacion aparente para la
transesterificacion de aceite de girasol con DBSA como catalizador

1 2 Ea
TR kO R amon
333 031 00998
343 053 0993 o

353 1,15 0,992
363 2,17 0,999

Teniendo en cuenta que el mecanismo de la reaccion de transesterificacion es complejo
porque pueden ocurrir varias reacciones simultneas y consecutivas, el buen ajuste de
un sencillo modelo cinético de orden uno a las conversiones experimentales es
concordante con la suposicion de que la etapa mas lenta (la etapa controlante de la
velocidad global del proceso), de entre las reacciones y procesos de transferencia de
materia que pueden estar involucrados en el proceso de transesterificacion, sea la

reaccion entre el triglicérido y el catalizador para formar un compuesto intermedio.

La conclusion global de la investigacion recogida en este Apartado 1, es que el &cido 4-
dodecilbencenosulfénico es un catalizador adecuado para la sintesis de biodiésel a
partir del aceite de girasol, ya que a 90°C fue posible obtener conversiones de los

triglicéridos superiores al 98% en menos de dos horas.
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2) Esterificacion de acido oleico para la produccién de biodiésel

Obijetivo de la investigacion

Teniendo en cuenta que los resultados de la investigacion descrita en la seccidn anterior
indicaron que el DBSA es un excelente catalizador en reacciones de transesterificacion
y que, dado su caracter anfifilico, tiene una potencial capacidad para catalizar
simultaneamente las reacciones de esterificacion y transesterificacion, la siguiente etapa
de la investigacion fue el estudio del comportamiento del DBSA en reacciones de
esterificacion de acidos grasos. El objetivo de esta nueva etapa de la investigacion fue
conseguir informacion sobre la cinética y el equilibrio de la reaccion de
esterificacion que contribuya a facilitar el disefio de procesos de obtencion de biodiésel
a partir de materias primas con altos contenidos de acidos grasos libres y agua. Para
ello, se llevo a cabo la esterificacion de acido oleico con metanol, utilizando DBSA

como catalizador, en un amplio rango de condiciones experimentales.

Parte experimental, resultados y conclusiones

En primer lugar, se realizé un estudio comparativo de la actividad catalitica del
DBSA vy otros catalizadores que se han utilizado en la esterificacion de &cidos grasos,
tales como el acido sulfarico y el acido p-toluensulfénico. La conclusion fue que la
velocidad de reaccién aumenta con el aumento de la hidrofobicidad del catalizador,
lo que indica que el DBSA no solo tiene una actividad catalitica mucho mayor que la
de otros catalizadores &cidos en la transesterificacion de triglicéridos, sino que también
presenta una mayor actividad catalitica en la esterificacion de &cidos grasos. La Fig.
R.5 muestra los resultados de esta comparacion.
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Fig. R.5. Actividad catalitica de DBSA, p-TSA y H,SO, en la esterificacion de
acido oleico (los puntos representan datos experimentales, y las lineas
continuas se han dibujado interpolando entre cada par de puntos)
En segundo lugar, se estudié la eficacia del DBSA como catalizador para la
esterificacion de &cido oleico con metanol a través de la determinacion de los efectos,
en la cinetica y en el equilibrio de la reaccion de esterificacion, de variables tales
como: la proporcion molar catalizador/acido graso (Cat), la proporcion molar
metanol/acido graso (Met), la proporcion inicial en peso agua/acido graso (H,0), la
temperatura (T), la velocidad de agitacion y el efecto de la presencia de
triglicéridos. Para estudiar el efecto de la proporcion molar catalizador/acido graso,
los valores de esta variable fueron 0,005:1, 0,010:1, 0,015:1 y 0,020:1. El estudio de la
influencia de la proporcion molar metanol/acido graso se realizé con valores de esta
variable de 2:1, 4:1, 6:1 y 8:1. En cuanto al agua, para el estudio de su efecto sobre la
esterificacion se utilizaron proporciones iniciales en peso agua/acido graso de 0:1,
0,01:1, 0,05:1 y 0,10:1. La influencia de la temperatura se estudié realizando la
esterificacion a tres temperaturas diferentes: 60, 70 y 80°C. Con respecto a la velocidad
de agitacién, en experimentos preliminares se observd que la cinética apenas se veia
afectada por el valor de este factor, por lo que se decidio realizar todos los experimentos

de este estudio con una velocidad de agitacion de 600 rpm.

Algunos de los resultados obtenidos en esta investigacion se recogen en las Figs. R.6 y
R.7.
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Fig. R.6. Efecto de: (a) la proporcion de catalizador, (b) la proporcion en peso
agua/acido oleico y (c) la temperatura, en la esterificacion de &cido oleico
utilizando DBSA como catalizador (las lineas continuas representan la
conversion de acido oleico predicha por el modelo desarrollado en la Seccién
6.3.6.1 de esta tesis y los puntos representan los datos experimentales)
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Fig. R7. Efecto del factor Met en la esterificacion de acido oleico utilizando DBSA
como catalizador, en la conversién de equilibrio (Ngg es el nimero inicial
de moles de metanol y Ny €s el nimero inicial de moles de &cido oleico)
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A la vista de los resultados experimentales, las principales conclusiones con respecto a

la cinética de la reaccién son:

La temperatura y la proporcion molar catalizador/acido graso tienen un efecto
positivo en la cinética. EI aumento de temperatura produce un aumento en la
velocidad de reaccion de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius para el coeficiente
cinético. ElI aumento de la proporcion de catalizador aumenta la velocidad de
reaccion porque una mayor proporcién de catalizador aumenta la velocidad de
formacion de los compuestos intermedios y, por lo tanto, la velocidad global de
conversion del &cido oleico. Este efecto positivo de ambos factores es méas importante
en los primeros momentos de la reaccion y se va atenuando con el paulatino
agotamiento de los reactivos hasta llegar al equilibrio termodindmico de la reaccion

reversible de esterificacion.

La proporcion molar metanol/acido graso tiene un pequefio efecto positivo en la
cinética que va disminuyendo progresivamente conforme crece la proporcion de
metanol, de manera que, por encima de la proporcién 4:1, su efecto es practicamente
despreciable. Un efecto positivo significa que, al incrementarse el exceso de la
proporcion de metanol, la velocidad de reaccion aumenta. La disminucion del efecto
positivo de la proporcion de metanol se puede atribuir, en principio, a dos causas: a) a
que al incrementarse el metanol en exceso crece la dilucion del &cido graso, y por esta
razon la velocidad de reaccion podria disminuir; b) a que el agua formada por la
reaccion reversible de esterificacion, ademas de ralentizar en alguna medida la
velocidad de reaccion global de esterificacion por incrementar la velocidad de reaccion
de hidrdlisis del biodiésel, se separa de la mezcla de reaccién en una fase hidrofilica
que extrae el metanol y el catalizador de la fase hidrofobica, formada inicialmente
por el acido graso y, casi exclusivamente por el biodiésel, al final de la reaccion.
Teniendo en cuenta este Gltimo efecto, el metanol disponible para la reaccion de
esterificacion en la fase hidrofébica seria mucho menor que el afiadido. Ademas,
cuanto mas metanol, menor cantidad de catalizador disponible en la fase hidrofobica
para catalizar la reaccién. En consecuencia, la posible escasa variacion de la
concentracion efectiva de metanol y la posible disminucion de la proporcion de
catalizador en la fase hidrofdbica serian las principales razones que justificarian el
escaso efecto del incremento de la proporcion de metanol sobre la cinética de la
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reaccion de esterificacion cuando se usan grandes excesos de metanol por encima de

la proporcidn estequiométrica.

La proporcion inicial en peso agua/acido graso tiene un efecto negativo en la
cinética, esto es, cuanto mayor es la proporcion inicial de agua en el &cido oleico, mas
lenta es la velocidad de reaccion. Este efecto se puede atribuir no solo a la existencia de
una reaccion inversa que ralentiza la velocidad neta de esterificacion sino
principalmente a la formacion de una fase acuosa hidrofilica, que retira parte del
metanol y del catalizador de la fase hidrofdbica en la que tiene lugar la reaccion de

esterificacion, disminuyendo de esta manera la velocidad de reaccion.
Con respecto al equilibrio de la reaccion, se encontrd que:

La proporcién de catalizador no influye en la conversion en el equilibrio, conforme

a lo que es usual en las reacciones catalizadas.

Un aumento en la temperatura disminuye, aunque muy ligeramente, la conversion
en el equilibrio, lo que sugiere que la reaccion es levemente exotérmica.

Tedricamente se ha calculado que la reaccion es exotérmica, con un calor de reaccion:

AH? = —9,17 kJ/mol

El uso de la proporcion estequiométrica metanol/acido oleico conduce a
conversiones bajas y es necesario utilizar un exceso de metanol para incrementar la
conversion por encima del 90%. Cuanto mayor es la proporcion inicial de metanol,
mayor es la conversion en el equilibrio hasta superar el 95%, pero el aumento de la
conversion llega a ser despreciable cuando las proporciones de metanol son
superiores a 2:1. Una primera conclusion seria, por tanto, que no es necesaria la
adicion de altas proporciones de metanol para desplazar el equilibrio de la

reaccion hasta obtener conversiones cercanas al 100%o.

Las altas conversiones en el equilibrio logradas con valores de la proporcion inicial
de metanol mayores o iguales a 2:1 y las pequefias diferencias encontradas entre los
valores de la conversion para las diferentes proporciones de metanol, pueden explicarse
si se considera que: a) el agua generada, aunque sea un producto de reaccion,
desplaza solo ligeramente a la izquierda el equilibrio de la reaccion por estar, en su
mayoria, formando una fase hidrofilica separada de la fase organica en la que
ocurre la reaccion; b) la composicion de la mezcla reaccionante en el equilibrio se

comporta como si el exceso del metanol estuviese mayoritariamente en la fase
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hidrofilica y esta fase contuviese también la mayor parte del agua y algo de acido

graso, ya que no parece posible conseguir conversiones del 100%.

La proporcion en peso inicial agua/acido graso tiene un efecto despreciable en la
conversion de equilibrio. Esto se puede atribuir al hecho de que la mayor parte del
agua generada, o la afiadida, termina en una segunda fase hidrofilica separada de

la mezcla de reaccion hidrofébica.

Al igual que en el caso de la transesterificacion, los resultados experimentales se
usaron para determinar una ecuacion cinética de la reaccion de esterificacion. Para
ello se supuso, en primer lugar, una cinética de reaccion de primer orden con respecto
a cada uno de los reactivos y productos, es decir, de segundo orden para las
reacciones directa e inversa. En segundo lugar, teniendo en cuenta que la reaccion de
esterificacion es compleja, ya que no solo es una reaccidn reversible sino que en ella
intervienen dos fases, se considerd0 necesario que el modelo construido para
representar la cinética de la reaccién incluyese el efecto de la formacion de una
fase acuosa en la mezcla de reaccion y su separacion de ésta y, por lo tanto, también
la disminucion progresiva de la concentracion de catalizador y de metanol, y del
volumen de la mezcla de reaccidon. Con estas consideraciones se consiguié obtener
un modelo capaz de predecir adecuadamente la conversion de acido oleico en un
amplio rango de condiciones de operacion, incluyendo diferentes temperaturas de
reaccion y proporciones iniciales de catalizador, metanol y agua. No se ha encontrado

en la bibliografia ningiin modelo de este tipo.

A través del modelo cinético ajustado a los datos experimentales, se ha obtenido una
energia de activacion para la reaccion directa de 58,5 kJ/mol y de 63,4 kJ/mol para
la reaccion inversa. Estas energias son similares a las obtenidas por otros
investigadores en otras reacciones de esterificacion de acidos grasos. Segun estos
resultados, el calor de reaccion experimental seria AH? = E ¢ — E,p, = 58,5 — 63,4 =

—4,9 kJ/mol. Este resultado no es muy diferente del calculado teéricamente.

Finalmente se decidid probar la validez del modelo en un entorno mas complejo,
realizando la esterificacion de éacido oleico en una mezcla con triglicéridos. Se
pueden considerar resultados destacables de este nuevo experimento los siguientes: a) la
esterificacion de los acidos grasos tiene lugar en un tiempo considerablemente mas

corto que la transesterificacion de los triglicéridos; b) la conversién de equilibrio
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alcanzada en la esterificacion de acido oleico es independiente de la presencia de
triglicéridos; ¢) el modelo cinético obtenido para la esterificacion de acido oleico puro
también se puede aplicar cuando la esterificacion del acido oleico tiene lugar en

presencia de triglicéridos.
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3) Produccidn de biodiésel a partir de materias primas no comestibles

Objetivo de la investigacion

A la vista de los resultados de las investigaciones descritas en las dos secciones
anteriores, en la siguiente etapa de la investigacion, se realizo un estudio mas extenso
de la eficacia del uso del DBSA como catalizador utilizando, en esta ocasion,
materias primas con proporciones relativamente altas de &cidos grasos libres
(FFAs) y/o agua, con el objetivo de comprobar los limites de validez de este

catalizador a través del uso de materias primas de muy baja calidad.

Parte experimental, resultados y conclusiones

En primer lugar, se estudié la eficacia del DBSA como catalizador para la produccion
de biodiésel a partir de dos materias primas de bajo coste reales. Para ello, se usaron
como materias primas, aceite de jatropha, con un contenido de FFAs de un 2,7% en
peso y un contenido de agua de un 0,08% en peso, y aceite de cocina usado, con un
contenido de FFAs de un 4% en peso y un contenido de agua de un 0,15% en peso.
Como se muestra en la Fig. R.8, en ambos casos, el rendimiento de triglicéridos (TG)
a ésteres metilicos de &cidos grasos (FAME) fue superior al 98%, lo que demuestra
que es posible producir biodiésel a partir de materias primas reales de bajo coste
utilizando este catalizador.
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Fig. R8. Comparacién de la cinética de la transesterificacion, catalizada por
DBSA, de aceite de girasol, aceite de jatropha y aceite de cocina
usado
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A continuacion, se investigd la obtencion de biodiésel, utilizando DBSA como
catalizador, a partir de materias primas de bajo coste, simuladas mezclando diferentes
proporciones iniciales de acido oleico y agua con aceite de girasol. El objetivo de esta
parte de la investigacion fue determinar el efecto del contenido de metanol, de acidos
grasos libres y de agua existentes en la mezcla de reaccion inicial, sobre la acidez del
biodiésel producido y sobre la cinética y equilibrio de la reaccion de
transesterificacion. El conocimiento de estos efectos es necesario para llegar a disefiar

procesos de produccion de biodiésel més rentables.

Esta investigacion se planific6 mediante la metodologia del disefio factorial de
experimentos. El disefio experimental se planificd inicialmente como un disefio
factorial completo 2° con ocho experimentos factoriales y cinco experimentos
replicados en el punto central del disefio. Las variables (factores) elegidas para este
estudio fueron: el contenido de FFAs en el aceite en porcentaje en peso (FFA), el
contenido de agua en el aceite en porcentaje en peso (Water) y la proporcién molar
metanol/aceite (MeOH). Las variables que se eligieron como respuestas a estudiar
fueron el rendimiento de TG a FAME después de 2 horas de reaccion (Yn (rerame)):
el rendimiento de TG a FAME después de 24 horas de reaccion (Y (re—rame)) Y €l
indice de acidez del biodiésel en el equilibrio (AV). Los niveles de los factores FFA 'y
Water se seleccionaron teniendo en cuenta el rango de acidez y de contenido de agua de
varias materias primas de bajo coste. Asi, en una primera planificacion de los
experimentos a realizar, se seleccion0, para el factor FFA en las muestras de aceite
estudiadas, un valor de un 5% en peso para el nivel inferior, y un valor de un 15% en
peso para el nivel superior. Los valores elegidos para el factor Water en el aceite fueron
de un 0,3% en peso, para el nivel inferior, y un 0,9% en peso para el nivel superior. Por

ultimo, los valores seleccionados para el factor MeOH fueron 4:1y 8:1.

Para el estudio del efecto de los factores en la respuesta AV, el disefio experimental
anterior se amplié con seis puntos axiales. Se afiadieron también experimentos
adicionales con valores del factor FFA aproximadamente entre un 1 y un 3% en peso y
del factor Water entre un 0,08 y un 0,15% en peso.

En el estudio realizado sobre la reaccion de transesterificacion, las altas
conversiones conseguidas (>98%) para todas las condiciones experimentales, en el
equilibrio final de la reaccion (medido por seguridad a las 24 horas de reaccion),

permiten concluir que, dentro de esas condiciones experimentales, la presencia de
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FFAs o de agua en la mezcla reaccionante no afecta al rendimiento de la
transformacion de TG a FAME (Y 24h (re—ramg))- T€Niendo en cuenta que la reaccion de

transesterificacion es reversible, y que con estas materias primas también existen
reacciones reversibles de esterificacion de FFAs y de hidrolisis del biodiésel, este alto
rendimiento obtenido se puede atribuir a la separacion de algunos componentes de
la reaccion en una fase hidrofilica, permitiendo de esta manera que, en la fase
hidrofébica, el equilibrio de la reaccion de transesterificacion se desplace sin
impedimentos hacia la derecha y, con ello, que la reaccion progrese hasta casi
completarse. Este es un hallazgo importante porque demuestra que, cuando se usa
DBSA como catalizador para la produccion de biodiésel a partir de triglicéridos, la
presencia de FFAs y/o agua en la mezcla de reaccion no tiene un efecto
significativo sobre la conversion en el equilibrio y que, por ello, es posible alcanzar

rendimientos cercanos al 100%o.

En relacién con la cinética de la transesterificacion, el rendimiento de TG a FAME
después de 2 horas de reaccion fue la variable respuesta utilizada para el estudio del
efecto de los factores en esta respuesta. En este estudio se encontro que la presencia de
FFAs y agua disminuye la velocidad de la reaccion de transesterificacion. En
principio se podria suponer que la disminucion de la cinética global de la reaccion de
transesterificacion podria ser debido al incremento de la velocidad de hidrdlisis del
biodiésel al incrementarse la concentracion del agua preexistente o la producida en la
esterificacion. Sin embargo, considerando este resultado concreto junto con los efectos
de otros factores y la insolubilidad del agua en el biodiésel, se puede suponer que la
ralentizacion de la cinética de la transesterificacion con el incremento de la
proporcidn de agua no seria debida a la hidrdlisis del biodiésel sino al aumento de la
solvatacién de protones del catalizador por el agua existente en la mezcla de reaccion.
Esta solvatacion llevaria al catalizador a la fase hidrofilica, disminuyendo su
concentracion en la fase oleosa, que es la fase en la que tiene lugar la reaccion y, en
consecuencia, disminuyendo, la velocidad de reaccion. Con respecto al efecto de los
FFAs en la cinética, cuanto mayor sea la presencia de FFAs méas agua se forma y
esta agua se lleva los protones del catalizador a la fase hidrofilica. Por otra parte, la
presencia de FFAs en la mezcla de reaccion aumenta la solubilidad de la glicerina y del
agua en la fase oleosa, lo que produce un aumento en las velocidades de las reacciones

inversas.

24



Resumen

Ademas, se encontr0 que mayores proporciones molares iniciales metanol/aceite
producen una disminucion en la velocidad de reaccion al igual que ocurria en el caso
de la transesterificacion de aceites puros vy la justificacion de este efecto seria la misma

que se ha expuesto en el caso de la transesterificacion del aceite de girasol.

En relacion con la investigacion realizada sobre la acidez del producto final, se ha
encontrado que cuanto mayores son las proporciones de FFAs y agua en la materia
prima, mayor es la acidez del producto final, es decir, mayor es la concentracion de
FFAs en la mezcla de reaccion final en el equilibrio. Este efecto puede explicarse por
diferentes causas concurrentes: a) la existencia de un equilibrio en la reaccion de
esterificacion por el que, cuanto mayor es la concentracion inicial de FFAs, mayor
es su concentracion en la mezcla de reaccion final; b) la presencia de agua, ya sea la
existente inicialmente o la formada por la esterificacion de FFAs, puede mantener parte
del metanol y de los &cidos grasos fuera de la fase hidrofobica, que es donde
ocurren las reacciones catalizadas de esterificacion y transesterificacion, con lo
que la reaccién de esterificacion no llegaria a completarse; y c) el agua en contacto
con la fase hidrofobica puede hidrolizar el biodiésel producido por las reacciones de
esterificacion y transesterificacion y, en ambos casos, la consecuencia es la formacion

de acidos grasos y, con ello, un aumento del valor de la acidez.

Con respecto al efecto del metanol sobre la acidez, se encontr6 que es curvo e
interacciona con los efectos de las proporciones de agua y FFAs. Para bajas
proporciones de metanol, el efecto es negativo, es decir, un aumento en el valor de
este factor da como resultado una disminucién en el valor de la acidez. Este efecto es
contrario al observado sobre la cinética de la transesterificacion, pero se ha de tener en
cuenta que la acidez se mide en el equilibrio de las reacciones de esterificacion y
transesterificacion. La disminucion de la acidez al incrementarse la proporcion de
metanol se puede justificar por varias razones: a) una mayor concentracion de
metanol mueve el equilibrio de la reaccion reversible de esterificacion de izquierda
a derecha, disminuyendo la concentracion de los FFAS; b) una mayor concentracion de
metanol produce una fase hidrofilica mas abundante, que al contener mas agua
podria llegar a disminuir la reaccion de hidrolisis del biodiésel en la fase
hidrofobica. Sin embargo, existe una interaccion del factor MeOH con los factores
Water y FFA vy, cuando las proporciones de agua y FFAs son muy bajas, al

incrementarse la proporcion de metanol se incrementa el valor de la acidez. En este
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caso el agua total existente es muy poca y, con ello, el efecto protector de la existencia
de una fase hidrofilica es menor. El efecto neto es, mas bien, un incremento de la
facilidad de contacto entre el agua y el biodiésel provocado por la presencia de mas

metanol y, con ello, se favorece la hidrolisis del biodiésel formando FFAs.

Proporciones de metanol superiores a 8:1 no logran reducir la acidez en mayor
medida que proporciones menores. El incremento de la proporcion de metanol
mueve el equilibrio de las reacciones de esterificacion y transesterificacion hacia la
derecha, pero cuanto mayor es la proporcion de metanol mayor es la cantidad de fase
hidrofilica que se forma y esta fase extrae metanol, agua, acidos grasos y
catalizador de la fase hidrofdbica. En esta situacion: a) el contacto del agua con el
biodiésel en la fase hidrofobica es menor, y con ello es menor la hidrélisis en esta fase;
b) la concentracion de metanol en la fase hidrofobica es relativamente menor y con ello
la esterificacion; c) los acidos grasos que pasen a la fase hidrofilica no se
esterificaran debido a la existencia de agua, siendo esta la causa mas probable de la
no disminucion de la acidez. La consecuencia de esta complicada situacion es que no

parece poderse eliminar totalmente la acidez por la simple adicién de mas metanol.
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4) Separacion de las fases biodiésel y glicerina

Introduccion

Cuando la reaccion de sintesis de biodiésel finaliza, la mezcla de reaccion contiene
biodiésel y glicerina como productos principales y, en mayor 0 menor proporcion,
metanol, monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos y catalizador que, en el caso de
este trabajo, es el acido 4-dodecilbencenosulfonico. La siguiente etapa en el proceso de
obtencion del biodiésel es la separacion de los productos de la reaccion que, en
principio, es aparentemente facil gracias a las diferentes densidades y miscibilidades
de los componentes de la mezcla de reaccion final. Las diferencias en estas
propiedades permiten que, mediante sedimentacion gravitatoria o centrifugacion, los
productos de la reaccion se separen en dos fases: una fase pesada e hidrofilica, o fase

glicerina, y una fase ligera e hidrofdbica, o fase biodiésel.

Esta separacion de fases tiene una cinética y un equilibrio, que dependen de las
condiciones en las que se realice la separacion. La determinacion de las condiciones
de operacion que permitan conseguir la mejor cinética y la mayor eficacia de la
separacion fue el objetivo de esta nueva etapa de la investigacion y en esta seccion se
describe el trabajo realizado para conseguirlo.

Fundamentos de la separacion

En la separacion de las fases glicerina y biodiésel intervienen varios tipos de fuerzas.
La principal fuerza que conduce a la unién o separacion de las especies quimicas que
componen la mezcla de reaccion es la debida a su polaridad. Las moléculas polares se
atraen entre ellas, por lo que se unen entre si y se separan de las moléculas no polares.
El biodiésel y los triglicéridos son sustancias hidrofobicas o apolares, el metanol y la
glicerina son compuestos hidrofilicos o polares y el catalizador, los monoglicéridos
y los diglicéridos tienen propiedades intermedias. En consecuencia, las interacciones
de tipo eléctrico inducen a las moléculas de glicerina y metanol a agruparse entre

siy, con ello, a separarse del biodiésel por ser éste hidrofobico.
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Por otra parte, las fuerzas gravitatorias, en el caso de realizarse la separacion por
sedimentacion, o las fuerzas centrifugas si la separacion se realiza por centrifugacion,
son fuerzas que conducen a la separacion de las especies quimicas en funcién del
valor de su densidad. En el caso de las mezclas procedentes de la reaccion de
formacion del biodiésel, la mayor densidad la tiene la glicerina (p=1,26 g/cm®), después
se encuentran los triglicéridos (p=0,92 g/cm®), seguidos por el biodiésel (p=0,88 g/cm®),
y la més baja es la del metanol (p=0,79 g/cm®). La densidad de los monoglicéridos y
diglicéridos es intermedia entre la de los triglicéridos y la de la glicerina (p=0,92-1,26
g/cm®). En consecuencia, las fuerzas gravitatorias, o centrifugas, tenderan a mover las
moléculas mas densas de la mezcla, en este caso la fase hidrofilica, hacia el fondo del

recipiente que contiene la mezcla.

Ademas, todas las moléculas o especies quimicas de la mezcla estan en continuo
movimiento y, por tanto, tienen una energia cinética cuya magnitud depende de su
temperatura. Esa energia (traslacional) se transmite de unas moléculas a otras
mediante choques, originando movimientos netos de difusion en la direccion de
concentraciones menores que pueden llegar a mantener las moléculas mas densas en

suspension.

Teniendo en cuenta el efecto de estas fuerzas, el proceso por el que ocurre la
separacion de la glicerina y el biodiésel en dos fases estratificadas, se puede describir
de la manera siguiente. Sobre los compuestos quimicos procedentes de la reaccién de
formacion de biodiésel actian tres clases de fuerzas: las debidas a los distintos tipos de
polaridades de las moléculas, las debidas a las fuerzas gravitatorias y las
transmitidas entre las moléculas que componen la mezcla a través de los choques entre
ellas. Al principio, las moléculas que forman la mezcla se agrupan, debido a sus
diferentes polaridades, en dos fases diferentes. El biodiésel es el principal componente
de la fase hidrofdbica, mientras que la fase hidrofilica estd compuesta principalmente
por glicerina y metanol. Debido a que la densidad de la fase hidrofilica es mayor
que la densidad de la fase hidrofdbica, las moléculas de la fase hidrofilica van a
tender a moverse hacia el fondo del recipiente por accion de las fuerzas gravitatorias.
Sin embargo, inicialmente, la fase hidrofilica se encuentra formando glébulos de
diametro muy pequefio, que permanecen dispersos en la fase continua hidrofobica, de
menor densidad, debido a los choques de los gldbulos con otras especies quimicas

presentes en la mezcla, que provocan en los globulos movimientos de tipo browniano.
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Estos glébulos hidrofilicos aumentan progresivamente su tamafio por captura de otros
glébulos y, cuando alcanzan un determinado tamafio, empiezan a descender debido
a que las fuerzas gravitatorias que los impulsan hacia el fondo del recipiente son
mayores que las fuerzas que los mantienen suspendidos en la fase biodiésel debido
a los movimientos brownianos. La velocidad de descenso de los globulos crece hasta
que las fuerzas de friccion (que estan relacionadas con los choques entre moléculas)
contrarrestan las fuerzas gravitatorias y, a partir de ese momento, alcanzan una

velocidad de caida limite que es constante.

Obijetivo de la investigacion

Considerando que en la magnitud de estos tres tipos de fuerzas tienen influencia las
condiciones en las que se realice la separacidn, esta etapa de la investigacion se
orientd a estudiar la influencia de las condiciones de operacion en la cinética y en el
equilibrio de la separacion, mediante sedimentacion, de los componentes de la
mezcla reaccionante al final de la reaccion de obtencion del biodiésel utilizando DBSA
como catalizador. El objetivo concreto fue estudiar la influencia en la cinética y en el
equilibrio de la separacion de fases de la proporciéon molar metanol/aceite utilizada

en la reaccion de transesterificacion y de la temperatura de sedimentacion.

Parte experimental, resultados y conclusiones

Para lograr el objetivo propuesto, se han realizado experimentos de separacion de las
fases hidrofilica e hidrofdbica a tres temperaturas de sedimentacion (30, 50 y 70°C),
utilizando mezclas finales de reaccién que contenian proporciones de metanol
diferentes por haberse obtenido mediante reacciones de transesterificacion en las que se
habian utilizado tres diferentes proporciones molares metanol/aceite (4:1, 6:1 y 8:1).
En estos experimentos, lo que se ha medido es la eficacia de la separacion de la
glicerina a distintos tiempos de sedimentacion, para cada una de las condiciones
experimentales. Como eficacia de la sedimentacion se considera el peso de glicerina
obtenido en la fase pesada dividido entre el peso de glicerina tedrico formado en la

reaccion.

En la Fig. R.9 se muestran los resultados experimentales de esta etapa de la

investigacion.
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Fig. R.9. Evolucién de la eficacia en la separacién de glicerina con el tiempo, en funcion
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4:1,b)6:1yc)8:1
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Establecidos estos fundamentos, se van a usar ahora para justificar los resultados
experimentales. La experimentacion realizada ha permitido encontrar que la mayor
eficacia en la separacidn de las fases se da para proporciones metanol/aceite de 8:1
y la menor eficacia, para proporciones de 6:1. Este efecto se puede explicar
asumiendo la existencia de diferente polaridad de los globulos hidrofilicos en
funcion de su contenido en metanol. EI metanol puede llegar a anular la polaridad
de los grupos hidrofilicos de la glicerina a través de la formacion de puentes de
hidrégeno entre la molécula de metanol y de glicerina. Por estequiometria, para
Ilegar al mayor grado de anulacion de la polaridad de la glicerina serian tedricamente
necesarias tres moléculas de metanol por cada una de glicerina. Si en la sintesis del
biodiésel se ha utilizado una proporcion inicial metanol/aceite de 8:1, y se han gastado
en la reaccion de transesterificacion tres moléculas de metanol por cada una de aceite,
quedarian, como remanente en la mezcla de reaccion final, cinco moléculas de metanol
por cada una de aceite inicial. Ese metanol en exceso podria llegar a anular la polaridad
de todos los grupos hidroxilo de la glicerina y aun sobraria metanol. En este caso, ese
exceso de metanol aportaria una cierta polaridad a los glébulos hidrofilicos. En el caso
de que la proporcion inicial de metanol sea 6:1, al final de la reaccion de
transesterificacion quedarian tres moléculas de metanol libres por cada molécula inicial
de aceite y ese metanol en exceso seria el justo para llegar a formar un globulo
hidrofilico con la menor polaridad posible porque todo el metanol remanente se podria
enlazar por puentes de hidrégeno con los tres grupos hidroxilo de la glicerina. En el
caso de que la proporcién metanol usada haya sido de 4:1, solo queda una molécula de
metanol sin reaccionar por cada molécula de aceite inicial y, por ello, ese metanol solo
puede anular como maximo un tercio del total de grupos hidroxilo de la glicerina.
Segun esto los glébulos con mayor polaridad serian los formados cuando la
proporcion de metanol es 8:1, seguidos por los formados con la proporcion 4:1, y los
menos polares serian los formados con la proporcién de metanol 6:1. Esto justificaria
la mayor eficacia de la separacion de las fases hidrofilica e hidrofébica cuando se
utiliza la proporcion entre metanol y aceite 8:1, ya que la mayor abundancia de
metanol produce los siguiente efectos: a) facilita la formacion de glébulos mas
hidrofilicos y, con ello, menos miscibles con la fase hidrofébica y de mayor tamafio,
ya que les sera mas facil la coalescencia, y b) facilita que toda la glicerina pueda llegar
a formar glébulos lo suficientemente grandes que, aunque no sean muy densos,

sedimentarian en su mayoria en el tiempo de los experimentos. En el caso de esta
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proporcion de metanol, también existird una dispersion del tamafio de los globulos,
pero los glébulos con una combinacion de tamafio-densidad que no son capaces de
sedimentar estaran formados mayoritariamente por metanol por su mayor facilidad para

romperse por efecto de los choques entre glébulos.

Cuando se utiliza la proporcion de metanol 6:1 las asociaciones entre el metanol y la
glicerina producen asociados poco polares que tienen menos tendencia a agruparse
entre ellos que cuando los glébulos son muy hidrofilicos y, por esta razon, los glébulos
que se forman serian mas pequefios que en el caso de la proporcion de metanol 8:1.
Sin embargo, serian mas densos por contener una mayor proporcion de glicerina. En
este caso también existiria una distribucién del tamafio de los glébulos y unos
sedimentarian y otros no, siendo el resultado experimental que la eficacia de la
separacion de la glicerina es menor que en el caso de la proporcion de metanol 8:1. Esta
menor eficacia se puede atribuir, por un lado, a que los globulos, por ser menos
hidrofilicos, son més pequefios y, con ello, mas estables en el medio hidrofébico y,
por otro lado, a que los glébulos con la combinacion tamafio-densidad que no
sedimentan tienen mayor proporcién de glicerina que en el caso de la proporcion de
metanol 8:1. Tambiéen contribuye a la no sedimentacion de los glébulos el que la menor

proporcion de metanol hace que el medio continuo sea mas viscoso.

En el caso de la proporcion 4:1, con la que se forman glébulos mas hidrofilicos y con
mayor proporcion de glicerina también existiria una distribucion de tamafos pero, en
este caso, los globulos con la combinacidén de tamario-densidad que no sedimentan

contendrian un porcentaje de glicerina mayor que en el caso de la proporcion 8:1.

En cuanto a la influencia de la temperatura en el equilibrio de la separacion, se ha
encontrado que, para las tres proporciones metanol/aceite utilizadas, cuanto menor es
la temperatura de sedimentacion, mayor es la eficacia de la separacion. Este efecto
se puede atribuir al incremento de energia traslacional de los globulos que tiene lugar
al aumentar la temperatura. Mayor temperatura conduce a glébulos de menor
tamafio y con mas energia traslacional debida a movimientos brownianos, por lo
que una mayor proporcion de la glicerina puede mantenerse suspendida en la fase

biodiésel.

Con respecto a la cinética de la separacidn, lo que se ha analizado es el tiempo que se

tarda en alcanzar el equilibrio, es decir, en llegar a la maxima eficacia, en cada una de
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las condiciones experimentales, ya que ese tiempo es el que va a tener influencia en el

coste de la operacion.

Los resultados experimentales muestran que para la proporcion de metanol 8:1 a
30°C se alcanza la mayor velocidad de sedimentacion y que para la proporcion de
metanol 4:1 el equilibrio se alcanza para todas las temperaturas con gran
velocidad. Por el contrario, las menores velocidades de sedimentacion se dan para la
proporcion de metanol 6:1. De forma similar a la justificacion dada para el equilibrio
de la sedimentacion, este efecto puede atribuirse principalmente a la variacion de la
polaridad de los glébulos de glicerina al variar la proporcion de metanol. Los glébulos
mas hidrofilicos se forman con las proporciones de metanol 8:1y 4:1y, al ser mas
inmiscibles con el medio hidrofébico, alcanzan un tamafio mayor en menos tiempo
y sedimentan mas rapidamente cuanto menor es la temperatura. Los glébulos mas
densos serian los formados con la proporcion de metanol 4:1 y esa podria ser la
explicacion de que en este caso se llegue al equilibrio con la mayor velocidad. Esto no
quiere decir que con esta proporcién de metanol se logre la mayor eficacia, ya que
siempre existira una distribucion de tamarios de globulos y, en este caso, los globulos
muy pequefios que no sedimentan estarian formados en su mayor parte por

glicerina.

En cuanto al efecto de la temperatura en la cinética de la sedimentacion, se ha
encontrado que, entre las proporciones de metanol utilizadas, cuanto mayor es la
temperatura mas lenta es la cinética de sedimentacion, aunque este efecto
Unicamente se pone de manifiesto de forma clara para la proporcion 8:1. Este
resultado se puede atribuir a que cuanto mayor es la temperatura, mayor es la energia
de los choques entre especies quimicas, por lo que los glébulos crecen menos y su
tamarfio es mas disperso y, como con la proporcion 8:1 la densidad de los glébulos
es menor, su velocidad de sedimentacion esta mas influenciada por la temperatura que
en el caso de otras proporciones de metanol. De este modo, se puede ver en la Fig. R.9c,
que solo se llega al equilibrio en el tiempo de experimentacion a la temperatura de 30°C
para esta proporcion de metanol. Con la proporcion de metanol 4:1 se forman
gldbulos bastante hidrofilicos, pero en menor cantidad que en el caso anterior por haber
menos metanol y, probablemente, con una dispersion de tamafios méas estrecha. Estos
gldbulos, al ser mas densos, muestran una mayor velocidad de sedimentacion y que

la temperatura no tiene un efecto apreciable, tal como se aprecia en la Fig. R.9a. En
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el caso de la proporcién de metanol 6:1 se aprecia que no se llega al equilibrio y esto se
puede atribuir a la existencia de una gran dispersion de tamafios y de densidades de los
glébulos, de manera que estos van consiguiendo lentamente la combinacion de
propiedades que les permite sedimentar, que principalmente es el tamafio adecuado. La
velocidad mas lenta le corresponde a la temperatura de 70°C, de acuerdo a lo que cabe

esperar segun se ha explicado anteriormente.
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5) Purificacion del biodiésel

Introduccion

Como ya se ha indicado en el apartado anterior, al finalizar la reaccion de obtencion del
biodiésel, la mezcla reaccionante contiene biodiésel, glicerina, metanol, monoglicéridos,
diglicéridos, triglicéridos y catalizador. También puede contener &cidos grasos libres y
agua. Por lo tanto, la siguiente etapa del proceso global de obtencion del biodiesel es
su purificacion, es decir, su separacion del resto de los componentes de la mezcla de
reaccion. El proceso de purificacion de biodiésel es conocido y esta establecido
cuando se utilizan los catalizadores bésicos usuales o los catalizadores &cidos
inorganicos. En estos casos, en primer lugar se lleva a cabo la separacién de las fases
biodiésel y glicerina, por sedimentacion o centrifugacion. A continuacion se elimina el
metanol remanente en el biodiésel, que se puede hacer mediante evaporacion, y, por
ultimo, se lava repetidamente el biodiésel con agua para eliminar todas las impurezas
con alguna miscibilidad con este disolvente. Cuando se utiliza un catalizador bésico, es
comun realizar un primer lavado con agua acidificada de manera que se neutralice el
catalizador y, con ello, se evite la hidrélisis del biodiésel en las siguientes etapas de
lavado con agua. Los acidos mas utilizados para la neutralizacién son el fosférico, el
sulfurico, el clorhidrico y el citrico. Cuando se utiliza un catalizador acido inorgéanico
como el acido sulfarico, generalmente se neutraliza con 6xido de calcio produciendo

sulfato de calcio, que precipita y se suele eliminar mediante sedimentacion gravitatoria.

Sin embargo, en este trabajo se ha utilizado un catalizador &cido anfifilico como es
el é&cido 4-dodecilbencenosulfénico, con propiedades diferentes a las de los
catalizadores antes mencionados, por lo que los procedimientos de purificacion
aplicados cuando se utilizan catalizadores basicos o &cidos inorganicos podrian no ser
validos. En la bibliografia no se ha encontrado ningun trabajo que describa el proceso

de purificacion del biodiésel cuando se utiliza un catalizador de este tipo.

35



Resumen

Objetivo de la investigacion

Como una etapa mas dentro de la investigacion global orientada a generar conocimiento
en el campo de la fabricacion de biodiésel, se estudid el proceso de purificacion del
biodiésel obtenido mediante la transesterificacion de aceite de girasol con metanol,
utilizando &cido 4-dodecilbencenosulfonico como catalizador, con la finalidad de
obtener un biodiésel que cumpliese con las especificaciones dadas por la norma europea
EN 14214. La planificacion de la investigacion incluy6d una variedad muy amplia de
tratamientos, con el objetivo de determinar el procedimiento mas efectivo en cuanto
al nimero y orden de realizacion de las etapas de tratamiento y en cuanto a calidad

del producto final.

Parte experimental, resultados y conclusiones

Las Figs. R.10 y R.11 muestran de manera esquematica la planificacion experimental.
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(RM)

)

Phase Biodiesel

1 Water
Washing [ S +1Wj

aviater L fom -G+2Wj
washings

Resumen

Separation | (RM-G)

l

Glycerol

N —>(RM -G +Na,CO; (50/15) + 2w)
washings
B Lo —»(RM -G +Nay,COs(50/15) + 10W)
washings
Na;COs SO°C, | | | jeyane |y 10 Water RM -G +Na;COs(50/15) + H-+ 10W
15 min washings
|| 3Water Na,COs 7 Water
washings "] 50°C, 15 min "| washings
RM - G +Na,CO3(50/15) + 3W
+Na,CO3(50/15) + 7W
2 Water Vacuum
| washings Distillation ( RM-G + Na;CO3(50/15) +2W + D)
NEHEOE e, | Bk RM - G + Na,CO5(25/30) + 2W
30 min washings
CaC0; 50°C, y| 2 Water RM - G + CaCO3(50/15) + 2W
15 min washings
HECLTE0E, | 2 RM -G +NaOH (50/15) + 2W
15 min washings
NaOH/MeOH 2 Water
50°C, 15 min ™ washings —{RM -G +NaOH/MeOH (50/15)+2W)
NaOH/Na,CO4 .| 2 Water
50°C. 30 min washings —{RM -G +NaOH/Na,CO3(50/30) + ZW)
NaOH/Na,CO4 2 Water
25°C. 30 min > washings —{RM -G+NaOH/Na2C03(25/30)+2Wj
IRA 96 p| 2 Water RM-G + IRA96B
Batch washings
IRAG3 |} 2 Water RM-G+IRA93C
Column washings

Vacuum
Distlition [ *™ 'G+D)

Identification of the samples:
RM: Reaction mixture
- G: Separation of glycerol

+xW: Water washing, x indicates the number of washings

+ Compound (T/t): Addition of a neutralizing agent, Compound indicates the type of neutralizing agent, i.e., Na,COs, T is the

temperature of neutralization in °C and t is neutralization time in minutes

+H: Addition of hexane
+D: Vacuum distillation

+1RA96B/+ IRA93C: lon exchange with an Amberlite IRA resin, B indicates that the exchange takes place in batch and C

indicates that the exchange is performed in a column

Fig. R10. Esquema 1 de los procedimientos de purificacion
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N Na,CO3 2_30 C, > Phasg Biodiesel > 10 W_ater RM + Na,CO5 (80/30)- G + 10W
30 min Separation washings
Glycerol
CaCO; 80°C, | Phase Biodiesel 5 Water
| 30min "| Separation "| washings [ RM+CaCO3(80/30)'G+5W)
Glycerol

N 5 —»(RM+NaOH(80/60)-G+2W)
washings

|| 3 Water —>(RM +NaOH 80/60) - G + 5wj
washings

Reaction Mixture| | ™ NaOH 80°C, [ Phase | Biodiesel | | 2 Water ,| Yacuum
(RM) ™™ 60 min *| Separation washings Distillation
Glycerol [RM +NaOH (80/60) - G +2W + Dj
|, Vacuum RM+NaOH (80/60)- G+ D
Distillation
NaOH 80°C, .| Phase Biodiesel 2 Water
| 5h+30°C, 12h "| Separation "| washings [ ROl BRI ) ZWJ
Glycerol
L) KOH 8(_) C, > Phasg Biodiesel | 2 Wgter RM+ KOH (80/30) - G+ 2W
30 min Separation washings

Glycerol

Identification of the samples:

RM: Reaction mixture

+ Compound (T/t): Addition of a neutralizing agent, Compound indicates the type of neutralizing agent, i.e., Na,COs, T is the
temperature of neutralization in °C and t is neutralization time in minutes, unless otherwise indicated

- G: Separation of glycerol

+xW: Water washing, x indicates the number of washings

+D: Vacuum distillation

Fig. R.11. Esquema 2 de los procedimientos de purificacién

La mayoria de los procesos de purificacion probados incluyeron una etapa de
neutralizacién del catalizador. De este modo, no solo se consigue desactivar su
capacidad catalitica sino también formar la sal del catalizador, que es mas soluble
en agua que el catalizador en forma acida y, por ello, mas facil de eliminar mediante
un posterior lavado con agua. Por otra parte, dado que la experimentacion se orientd
principalmente a la eliminacion del catalizador, el andlisis del biodiésel purificado
mediante los diferentes tratamientos se centré en dos parametros, el indice de acidez y
el contenido en azufre del biodiésel, para los que la norma EN 14214 establece unos

limites maximos de 0,5 mg KOH/g y 10 mg/kg, respectivamente.

38




Resumen

En un primer conjunto de tratamientos que se esquematizan en la Fig. R.10, la primera
etapa de la purificacion consistio en la separacion de las fases biodiésel (o fase
hidrofobica) y glicerina (o fase hidrofilica) mediante centrifugacion. A esta
separacion le siguieron etapas de lavado de la fase biodiésel con agua, la
neutralizacion del catalizador seguida del lavado del biodiésel, el intercambio

ionico o la destilacion directa de la fase hidrofobica obtenida en la etapa de separacion.

Los resultados y conclusiones obtenidos en este primer bloque de experimentos se

resumen a continuacion:

-El lavado con agua de la fase biodiésel sin neutralizacion previa del catalizador
redujo la acidez del biodiésel, pero de manera insuficiente, ya que el indice de acidez
obtenido estaba muy por encima del maximo permitido por la norma EN 14214,
Ademas, el incremento del niumero de lavados no supuso ninguna mejora, por lo que el
simple lavado con agua no puede considerarse como un método de purificacion util.
Este resultado se puede atribuir a una elevada solubilidad del DBSA en medios
hidrofobicos.

-Todos los procedimientos en los que se llevo a cabo la neutralizacion de la fase
biodiésel con carbonato sodico condujeron a resultados similares: valores bajos de
acidez, muy por debajo del méximo permitido por la norma EN 14214, pero valores de

contenido en azufre superiores al maximo permitido por las especificaciones.

-En el experimento en el que se neutralizd la fase biodiésel con carbonato célcico se
formaron emulsiones durante el posterior lavado con agua y se obtuvo un indice de
acidez superior al permitido por las especificaciones, por lo que se descartd el

procedimiento.

-La utilizacion de hidroxido sédico como agente neutralizante de la fase biodiésel
produjo una considerable formacion de jabones. Estos jabones, durante las etapas de
lavado del biodiésel, forman emulsiones que dificultan la separacion de fases y, con
ello, dificultan la purificacion del biodiésel. Esto llevé a descartar el uso de hidréxido
sodico en exceso para la neutralizacion de la fase biodiésel. La formacion de jabones
puede atribuirse a que, al haber un medio basico, en presencia de agua, se favorece la
reaccion de hidrdlisis del biodiésel produciendo acidos grasos y metanol, y estos
acidos grasos pueden reaccionar con el hidroxido sédico dando lugar a los aniones de

los acidos grasos (jabones).
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-El empleo de hidroxido sodico en una proporcion inferior a la estequiometrica
necesaria para neutralizar todo el catalizador presente en la fase biodiésel, junto con una
cantidad adicional de carbonato sddico para poder neutralizar todo el catalizador, evito
una formacion apreciable de jabones y permitio utilizar hidroxido sédico como agente
neutralizante. Sin embargo, este procedimiento no supuso ninguna mejora con
respecto al uso de carbonato s6dico como Unico agente neutralizante, ya que los
resultados en cuanto a indice de acidez y en cuanto a contenido en azufre fueron

similares.

-Con la purificacion del biodiésel mediante resinas de intercambio aniénico débiles se
obtuvo una acidez muy baja y un contenido en azufre inferior al obtenido con los

procedimientos anteriores, aunque superior al permitido por la norma EN 14214.

-Con la destilacion a vacio se consiguié una drastica mejora en el contenido de
azufre en el biodiésel, por lo que este procedimiento se consideré como el mas

prometedor en este primer bloque de experimentos.

En un segundo grupo de tratamientos, esquematizados en la Fig. R.11, la primera
etapa del proceso de purificacion consistio en la adicion de un agente neutralizante a
toda la mezcla de reaccion. A continuacion, se realizo la separacion de las fases
biodiésel y glicerina y, finalmente, la fase biodiésel fue sometida a varios tratamientos
que incluyeron lavados con agua y/o destilacion. Realizar la neutralizacion antes de
la separacidn de fases presenta la ventaja de que el catalizador se lleva a la forma de
sal y con ello es mas soluble en la fase glicerina que si estuviese en su forma acida. De
esta manera se facilita que una gran proporcion de catalizador se separe en la fase
glicerina y quede una menor cantidad en la fase biodiésel. En contraste, en el caso del
procedimiento de neutralizar Unicamente la fase biodiésel después de la separacion de
fases, la mayor parte del catalizador se encuentra en la fase biodiésel y la extraccion de

la sal del catalizador se realiza solamente mediante lavados con agua de esta fase.

Por otra parte, al neutralizar estando presente metanol en exceso en la mezcla de
reaccion, se anula, o al menos se atenua, la hidrolisis del biodiésel, ya que el metanol
desplaza el equilibrio de la reaccion de hidrolisis hacia la formacion de biodiésel y agua
a partir de acidos grasos y metanol. Ademas, en caso de que se produzca formacion de
jabones, estos se situarian mayoritariamente en la fase glicerina durante la separacion de

fases.
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Los resultados obtenidos en este segundo bloque de experimentos son los siguientes:

-La neutralizacion de la mezcla de reaccion con carbonato sédico condujo a un
biodiésel con una acidez muy baja y un contenido en azufre ligeramente inferior al
obtenido en la neutralizacion de la fase biodiesel con carbonato sodico, pero todavia

superior al maximo permitido por la norma EN 14214.

-En el experimento en el que se neutralizdé la mezcla de reaccion con carbonato
célcico se obtuvo una acidez inferior a la obtenida en el caso de la neutralizacion
unicamente de la fase biodiésel con este mismo neutralizante, pero mayor que la

obtenida al utilizar carbonato sédico, lo que llevo a descartar este procedimiento.

-En la neutralizacion de la mezcla de reaccion con hidroxido sédico no hubo
formacion de jabones, a diferencia de lo ocurrido en la neutralizacién de la fase
biodiésel con hidroxido sédico. Ademas, el biodiesel obtenido presentd una acidez
muy baja y un contenido en azufre inferior al conseguido al neutralizar la mezcla
de reaccién con carbonato sédico, por lo que se continu6 experimentando con

hidréxido s6dico como neutralizante.

-En la neutralizacion con hidroxido potasico de la mezcla de reaccion se formaron mas
emulsiones durante el lavado que en la neutralizacion con hidréxido sodico, por lo que

se descartd el uso de hidroxido potasico como neutralizante.

-El procedimiento consistente en neutralizar la mezcla de reaccién con hidrdxido
sodico, separar las fases biodiésel y glicerina, lavar la fase biodiésel dos veces con
agua y someter al biodiésel a destilacion a vacio, permitié obtener un biodiesel dentro

de especificaciones, tanto en indice de acidez como en contenido en azufre.

Después de considerar los resultados de todos los procedimientos utilizados se lleg6 a la
conclusion de que el procedimiento méas adecuado para la purificacion del biodiésel
cuando se utiliza DBSA como catalizador consiste en neutralizar con hidroxido
sodico toda la mezcla de reaccion, de manera previa a la separacion de las fases
glicerina y biodiésel, realizar a continuacion dos lavados de la fase biodiésel con

aguay, por ultimo, someter al biodiésel a una destilacién a vacio.

Como colofon de los experimentos orientados a conseguir la purificacion del biodiésel,
y teniendo en cuenta que la razén de utilizar como catalizador el é&cido 4-
dodecilbencenosulfonico es el poder obtener biodiésel en una sola etapa de reaccion
utilizando materias primas de bajo coste, se valid6 el procedimiento de purificacion
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del biodiésel estimado como el mas adecuado, mediante su aplicacion a una mezcla
de reaccion obtenida a partir de una materia prima que contenia acidos grasos
libres y agua, para simular un aceite de bajo coste. En este experimento se consiguid
un biodiésel con una acidez y un contenido en azufre dentro de especificaciones, por
lo que se puede concluir que el procedimiento de purificacion utilizado es valido cuando

se utilizan materias primas de bajo coste.

42



Resumen

6) Produccion de biodiésel en un “oscillatory baffled reactor” con
acido 4-dodecilbencenosulfénico como catalizador

Introduccion

En etapas anteriores de la investigacion, se estudio la eficacia del uso del DBSA como
catalizador en la transesterificacion de triglicéridos, en la esterificacion de acidos
grasos Y en la transesterificacion y esterificacion simultaneas. La experimentacion
correspondiente a esas etapas se realizo en reactores discontinuos, que es generalmente
el tipo de reactor utilizado para este tipo de estudios. Sin embargo, el utilizar un reactor
continuo tubular podria permitir un proceso mas ventajoso desde el punto de vista

econdmico.

Obijetivo de la investigacion

En esta ultima etapa de la investigacion se llevd a cabo la sintesis de biodiésel,
utilizando DBSA como catalizador, en un reactor tubular continuo con flujo
oscilante y con una estructura interna capaz de producir turbulencias (Oscillatory
Baffled Reactor, OBR), con el objetivo de generar informacion relacionada con el
desarrollo de un proceso continuo de produccion de biodiésel que utilice el DBSA
como catalizador. La experimentacion de esta etapa se realiz6 durante una estancia de
investigacion de tres meses en la Universidad de Newcastle, en el grupo de
investigacion dirigido por el profesor Adam Harvey (Grupo de Intensificacion de

Procesos).

Parte experimental, resultados y conclusiones

Para estudiar el comportamiento del DBSA en la sintesis de biodiesel a partir de aceite
de colza y metanol, en OBRs, se analizo el efecto en la reaccion de transesterificacion
de los siguientes factores: condiciones de oscilacién, proporcion molar
metanol/aceite, proporcion molar catalizador/aceite, tiempo de residencia, caudal y

temperatura.
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En primer lugar, se realizé un conjunto de experimentos preliminares, en los que se
investigd el efecto de las condiciones de oscilacion. Se investigaron varias
combinaciones de frecuencias y amplitudes, con frecuencias de entre 2y 7 Hz y
amplitudes de entre 2 y 8 mm, manteniendo constantes el resto de condiciones de
operacion, y se encontré que solo con la méaxima amplitud (8 mm) y la maxima
frecuencia posible para esa amplitud (4,5 Hz) era posible conseguir una mezcla de
reactivos aparentemente adecuada, por lo que se decidio trabajar con las mencionadas

condiciones de oscilacion de 4,5 Hz y 8 mm.

En un segundo conjunto de experimentos, se estudié la influencia del resto de
variables de operacién en el rendimiento de la reaccion de formacion de biodiésel.
El estudio de la influencia de la proporcién molar metanol/aceite se realiz6 con un
rango de proporciones molares entre 3:1 y 10:1, mientras que para el estudio de la
influencia de la proporcion molar catalizador/aceite se probo un rango entre 0,06:1 y
0,35:1. El efecto del tiempo de residencia se investigo utilizando un solo reactor con
un volumen fijo. Por lo tanto, para tener diferentes tiempos de residencia, fue necesario
utilizar diferentes caudales. Se experimentd con tiempos de residencia de 30, 60, 90 y
120 minutos, correspondientes a 0,43, 0,22, 0,14 y 0,11 mL/min respectivamente. Para
estudiar el efecto del caudal para un tiempo de residencia fijo (120 minutos), se
comparoé el resultado obtenido con un solo reactor con el obtenido con dos reactores
conectados en serie. A 120 minutos de tiempo de residencia, el caudal en un solo reactor
fue de 0,11 mL/min mientras que para los dos reactores en serie fue de 0,19 mL/min.
Finalmente, para estudiar el efecto de la temperatura, la reaccion se realizd a 50, 60 y
70°C.

Las principales conclusiones del estudio de la influencia de las condiciones de
operacion en el rendimiento de la reaccion fueron: (a) la proporcion de catalizador, el
tiempo de residencia, el caudal y la temperatura tienen un efecto positivo en la reaccion
de transesterificacion, es decir, un aumento en los valores de cualquiera de estos
factores conduce a un aumento en el contenido en FAME. El aumento de la cantidad
de biodiésel producido al aumentar el caudal y mantener el tiempo de residencia se
puede atribuir a un aumento de las turbulencias que conducen a una mejor mezcla y con
ello a una mayor conversion; (b) La proporcion de metanol tiene un efecto
practicamente despreciable en la cinética, siempre que se utilice una proporcion de

metanol mayor que la estequiométrica, sugiriendo de nuevo que la etapa controlante de
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la reaccion es la cinética de la formacion de un compuesto intermedio entre el
catalizador y el triglicérido; (c) a 60°C y 120 minutos de tiempo de residencia, se
obtuvo un contenido en FAME del 82%.

Conclusion final

En cada una de las secciones en las que se ha dividido la descripcion del trabajo
realizado ya se han indicado los resultados de la investigacion que en ellos se describe y

las conclusiones extraidas a partir de esos resultados.

Como conclusién global final se puede decir que los resultados obtenidos indican que
el DBSA puede ser un excelente catalizador para obtener biodiésel en una Unica
etapa a partir de materias primas con un amplio rango de contenidos de FFAs y/o
de agua. Ademas, sometiendo la mezcla de reaccion al proceso de purificacion
adecuado, es posible conseguir que el biodiésel obtenido cumpla con la normativa
legal. Por otra parte, considerando que el DBSA es un producto comercial facilmente
disponible, se puede concluir también que el uso de este catalizador podria proporcionar
una forma de llevar a cabo reacciones de transesterificacion a partir de materias

primas no comestibles, mas econdémica que los procedimientos usuales.
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