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INTRODUCCION

Cuando hablamos de biocombustibles
hacemos referencia principalmente a dos
tipos de carburantes liquidos derivados de
productos agricolas: los bioaceites, pro-
cedentes de semillas oleaginosas, y los
que se producen a partir de cultivos azu-
careros, denominados bioalcoholes.
Aunque si se hace mencion a los carbu-
rantes no liquidos, los forestales de rapido
crecimiento y la biomasa en general, no
son menospreciables como combustibles
para calderas.
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Los motivos existentes para
la utilizaciéon de los combusti-
bles de origen vegetal son
muchos, pero podrian resumirse
en uno solo: “Conseguir un equi-
librio entre la agricultura, el
desarrollo econdmico y tecnolo-
gico de las comarcas y el medio
ambiente”, todo ello sin olvidar
los problemas que acusa la agri-
cuitura dentro del marco euro-
peo.

En este sentido, el uso de los
biocombustibles se ha propues-
to como una salida a los produc-
tos agricolas excedentarios. De
. hecho, la ultima reforma de la

“| Politica Agraria Comunitaria
(PAC), considera dos posibles
medidas para paliar el exceso
de produccidn agricola:

© a) Llevar a cabo un plan de
abandono de tierras (set-aside).
b) Reorientar la produccion
4| agraria hacia cultivos no alimen-
. tarios, como es el caso de los
biocombustibles.

Ventajas de los combustibles de ori-
gen vegetal

Los combustibles de origen vegetal pre-
sentan ventajas interesantes tanto a nivel
energético como a nivel medioambiental y
social. Entre las mas destacables se
encuentran las siguientes:

¢ Permiten mantener en cultivo las tie-
ras que de otro modo serian “de abando-
no”, en virtud del Acuerdo General sobre
Aranceles y Comercio (GATT). De este
modo se palia la erosién a la que se ven
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avocados los terrenos sin
cultivar, favoreciendo la
conservacion de los suelos.

* Ofrece la oportunidad
de desarrollar una nueva
actividad industrial dentro
de la transformacién de pro-
ductos agricolas. Esto a su
vez, proporciona un benefi-
cio social ya que se conse-
guiria un aumento de la
mano de obra en el campo.

¢ Reduce la dependen-
cia del petréleo, potencian-
do el desarrollo de la indus-
tria y economia nacional.

e Supone una mejora
medioambiental puesto que
su uso conlleva una reduc-
cion de las emisiones de
CO,, al mismo tiempo que
se cierra el ciclo de éste, ya
que los cultivos producto-
res consumen una cantidad
de CO,, mediante la fotosin-
tesis, equivalente al que
emiten los motores térmi-
cos al quemar el combustible durante su
funcionamiento. Con ello se ralentizaria el
problema del posible calentamiento terres-
tre. Ademas, por su alta degradabilidad,
hace que se reduzca el riesgo de contami-
nacion en caso de accidente.

¢ No contienen azufre por lo que no emi-
ten anhidrido sulfuroso cumpliendo con la
Normativa Europea de emisiones de conta-
minantes, que en el caso del gasoil esta
limitado en 0,05% (Directiva 87/129).

¢ Es de facil transporte y almacenamien-
to y en muchos casos no requiere ninguna
modificacion en los motores diesel para su
uso como combustible, con lo cual su utili-
zacidon podria ser inmediata, sin requeri-
mientos de inversiones adicionales, aunque
éste es aun un punto en experimentacion.

Inconvenientes de los combustibles de
origen vegetal

Entre los inconvenientes mas graves
que presentan los combustibles de origen
vegetal se pueden citar los siguientes:

¢ Actualmente tienen un precio muy ele-
vado y no pueden competir con los deriva-
dos del petroleo. Sin embargo, la diferencia
no es insalvable si tenemos en cuenta que
la evolucion de los precios agricolas en
Europa es a la baja. Por otro lado la norma-
tiva comunitaria contempla la reduccién
impositiva en un 90% del impuesto espe-
cial de carburantes respecto al combusti-
ble fosil, sin descartarse la exencion total.

¢ La produccion espanola, en las tiemras
de retirada, seria insuficiente para cubrir la
demanda total de gasoil en el pais. En este
sentido, las cifras andaluzas indican que la
produccion en las tierras de set-aside podria
suplir en tomo al 5-10% de la demanda de
gasoil en esta region (Dorado, 1995).

¢ Para poder usar los aceites vegetales

sin refinar se necesitarian motores diesel
especialmente disefiados. En caso de este-
rificarlos, si no se efectua un refinado previo
del aceite es dificil conseguir la total sepa-
racion de la glicerina respecto al éster. Ade-
mas, ésta cuando combustiona en los
motores, reduce en gran medida su poten-
cia ya que tiene un bajo poder calorifico.
Este componente también puede producir
autoinflamacion de la mezcla y, a elevadas
temperaturas, se puede polimerizar.

e Ademas de las mencionadas propie-
dades quimicas, existen una serie de

caracteristicas fisicas que
hacen inviable el uso de los
aceites vegetales sin modifi-
car (Tabla 1). Entre ellas pode-
mos destacar la densidad, la
viscosidad y el punto de soli-
dificacién (que en el caso del
aceite es relativamente alto).

El presente estudio se
centra en los ésteres metilicos
producidos a partir del aceite
de girasol. En este contexto
es necesario resaltar que el
inconveniente citado en pri-
mer lugar podria perder
importancia relativa si fuése-
mos capaces de abaratar tan-
to los costes de cultivo como
los costes de transformacion
del aceite de girasol. El primer
objetivo se puede alcanzar
mediante mejora genética de
las variedades de girasol culti-
vadas y minimizando los
inputs aplicados. La segunda
forma de abaratar el biocom-
bustible seria optimizar los
parametros que condicionan la produccién
de los ésteres metilicos y aprovechando las
ventajas de la economia de escala, tanto en
las fabricas de extraccion del aceite, como
en las plantas esterificadoras.

OBJETIVO DEL ESTUDIO

El objetivo primordial del trabajo es
poner de manifiesto cuéles son los parame-
tros que afectan a la reaccién de esterifica-
cidn, asi como la influencia que manifiestan
sobre la misma.

Con los resultados obtenidos a partir del

TABLA 1. Propiedades del girasol y sus ésteres metilicos.
Comparacion con las propiedades correspondientes al gaséleo

Propiedades Ester metilico de | Aceite de girasol Gasileo
girasol
Densidad (kg/dm") 0,880 0,924 0,835
Punto de enturbiamiento ('C) 0a+l 6,6 0,6a4,0
Punto de ignicién 183 215 ! 67
Poder calorifico bruto (MJ/1) 35,34 36,50 38,35
Poder calorifico neto (MJ/1) 33,04 34,14 3540
Viscosidad (mm’/s) a 40°C 422 349 2,63
Nimero de cetano 47-51 33 46
Residuo de carbén (%) 0,05 0,42 0,15
Azufre 0,01 0,01 0,29

Fuente: (Quick y otros, 1984}
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mencionado ensayo, se delimita la zona ido-
nea donde la reaccién transcurre de forma
adecuada. No es exactamente el éptimo
porque lo que nos interesa en este caso es
conseguir un buen desarrollo de la esterifi-
cacion, aun si las condiciones de reaccion
se apartan un poco de los valores fijados a
prior. Es conocido que cuando se manejan
grandes volumenes de reactivos se hace
mas complicado obtener condiciones
homogéneas en toda la masa tratada.

Los parametros elegidos para el estudio
son tres: la temperatura, la cantidad de alco-
hol y la cantidad de catalizador. En cuanto a
la temperatura, puesto que la reaccion
transcurre entre valores relativamente bajos,
en el ensayo se adoptan tres que cumplen
esta exigencia. Ademas, hemos de tener en
cuenta que si sometemos al aceite a altas
temperaturas se podrian producir reaccio-
nes colaterales indeseables como desnatu-
ralizaciones. Las cantidades de alcohol y de
catalizador también se ajustan a los limites
fijados en ensayos previos.

METODOLOGIA

Para la realizacion del estudio se dispuso

de aceite de girasol crudo obtenido en pren-
sas continuas (extraccién mecanica). El
aceite se filtr6 previamente para eliminar la
mayor cantidad posible de finos, pero no se
sometid a un desgomado (proceso de win-
terizacion). El alcohol utilizado fue metanol y
como catalizador se emple6 hidroxido pota-
sico de una riqueza del 87%.
Los valores de temperatura elegidos para
llevar a cabo la esterificacion fueron: 40°C,
50°C y 60°C. Las cantidades de alcohol, con
respecto a la de aceite, ascendian al 10%,
15% y 20%. En cuanto al catalizador, las
proporciones elegidas fueron del 1%, 1,5%
y 2%. La reaccién en cuestién, estequiomé-
tricamente, seria la siguiente (entre parénte-
sis figura el numero de moles en que inter-
viene cada compuesto):

KOH
ACEITE VEGETAL+METANOL — ESTER+GLICERINA
U] 3 3) U]

Con las tres variables elegidas (tempera-
tura, cantidad de alcohol y catalizador) y
con los tres valores de cada una de ellas, se
realizaron los ensayos correspondientes
por duplicado, con lo cual resultaron 64
pruebas. En todas ellas se utilizaron 750 ml
de aceite, ajustandose la intervencion del
resto de los componentes segun las pro-
porciones comentadas anteriormente.

La metodologia utilizada en todas las
pruebas es la que se explica a continuacién.
Una vez introducido el volumen de aceite,
se vertia en un matraz, se tapabay se calen-
taba en un bafo termostatico hasta que
alcanzaba la temperatura seleccionada.
Seguidamente, se colocaba en un calenta-
dor-agitador y, manteniendo la temperatu-
ra, se le afiadia una solucién que contenia al
catalizador completamente disuelto en la
cantidad prefijada de metanol.

Tras adicionar la mezcla metanol-hidré-
xido potasico, se agitaba durante 20 minu-
tos. Después de esto, el matraz con la
mezcla se dejaba reposar durante 2 horas
en el bafno, manteniendo siempre la tem-
peratura del ensayo. Una vez transcurrido
ese tiempo, se extraia el matraz, evitando
cualquier tipo de agitacién, y se dejaba
enfriar.

Al sacar la mezcla del bafo se podia ver
que se habian formado dos fases clara-
mente separadas. La inferior correspondia
fundamentalmente a glicerina y la superior
a ésteres metilicos, de densidad menor. El
paso siguiente consistia en separar ambas
fases, mediante succién, para obtener uni-
camente los ésteres metilicos.

Cada una de las muestras de éster fue-
ron almacenadas en recipientes de plasti-
co, convenientemente identificadas, para
posteriormente analizar sus caracteristicas.

También se conservaron varias muestras
de glicerina. Una vez completadas todas
las pruebas se evaporo el exceso de aico-
hol que quedaba en los ésteres, con lo que
las muestras quedaron listas para efectuar
la medicién del volumen.

Para valorar la eficacia de la reaccion de
esterificacion se eligieron dos parametros:
la cantidad obtenida de éster y su pureza.

Para el estudio del primero hubo que
medir los volumenes obtenidos una vez eli-
minado el exceso de alcohol. Los valores
resultantes se refirieron a la cantidad
empleada de aceite (750 mi), y se expresa-
ron en porcentaje.

Para valorar la pureza se utiliz6 como
magnitud indirecta la densidad. El dato de la
densidad de la glicerina pura se tomé de la
bibliografia manejada. Asimismo, se proce-
di6 al calculo de ésta a partir de una mues-
tra de éster metilico proporcionada por una
empresa. Se supuso que las muestras obte-
nidas de éster se componian unicamente de
éster y glicerina. Con esta simplificacion, y
conociendo previamente el valor de la den-
sidad de cada muestra, se pudo asignar a
cada una un valor comparativo de pureza
{en funcidon de la densidad caiculada en
cada caso).

Cuando se hubieron conseguido todos
los datos, se representaron las relaciones
volumen final de éster-metanol-catalizador,
pureza del éster-metanol-catalizador y
volumen de glicerina-metanol-catalizador
en tres dimensiones y se estudiaron las
superficies obtenidas.

RESULTADOS

Como resultado del andlisis se puede
decir que la esterificacion presenta grandes
ventajas, realizandola en la zona acotada
entre 50°C y 60°C, y para un contenido
minimo de catalizador correspondiente al
1,5%. Cabe sefalar que para las condicio-
nes anteriores, un aumento en la cantidad

GRAFICO 1:

y KOH a 40°C

Volumen {ml) obtenido de éster metilico de aceite de
girasol en funcion del porcentaje utilizado de metanol

Volumen (ml) obtenido de éster metilico de aceite de
girasol en funcién del porcentaje utilizado de metanol

GRAFICO 2:

y KOH a 50°C
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COLABORACIONES TECNICAS

GRAFICO 3:

y KOH a 60°C

Volumen (ml) obtenido de éster metilico de aceite de
girasol en funciéon del porcentaje utilizado de metanol
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de alcohol utilizada o en la de catalizador
proporciona un aumento de pureza en el
éster obtenido.

Se ha observado que a 40°C se obtenian
los mayores rendimientos al usarse 1,5%
de KOH, mientras que a 50°C y a 60°C lo
proporcionaba el 1%, seguido muy de cer-
ca por las cifras que suministraba el empleo
del 1,5% (Gréaficos 1, 2y 3).

Es preciso mencionar que a la tempera-
tura de 60°C, cuando se usé la cantidad
minima de hidréxido potasico las pruebas
presentaron problemas en cuanto a la
separacion de fases, ya que el aspecto de
la fase mas pesada era mas esponjoso y
retenia al éster; llegandose a necesitar 24
horas para obtener una buena decantacion.

Por la razén anterior es por lo que se ha
desestimado el uso de catalizador en la
dosis minima propuesta para este ensayo.
Sin embargo, es preciso determinar si las
dosis recomendadas en este estudio cum-
plen las exigencias de la legislaciéon en su
epigrafe de cenizas. En caso de no respetar
las especificaciones habria que estudiar un
método para eliminar los residuos de cata-
lizador.

Por otro lado, dado que la composicion
del éster es un factor muy delimitado por la
legislacion, es interesante tomar como cri-
terio principal la pureza a la hora de delimi-
tar la zona donde debe desarrollarse la
esterificacion. Sin embargo, hay que sena-
lar que para el area elegida el rendimiento
de la reaccion, en cuanto a produccién de
éster, oscila entre 76% y 96%, lo cual resul-
ta bastante satisfactorio (Graficos 1,2y 3).

Podria resultar interesante comentar
también que en los ensayos se ha usado un
agitador con una velocidad que oscila entre
1.000 y 1.200 r.p.m. Se ha visto que, si la
agitaciéon es muy enérgica, la fase cormres-
pondiente a la glicerina se dispersa mucho,
de modo que la separacion es peor, es

GRAFICO 4:
Pureza del éster (%) en funcién de los porcentajes de catalizador y metanol
utilizados en la reaccién a 40°C
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GRAFICO 5:
Pureza del éster (%) en funcion de los porcentajes de catalizador y metanol
utilizados en la reaccion a 50°C
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GRAFICO 6:
Pureza del éster (%) en funcién de los porcentajes de catalizador y metanol
utilizados en la reaccién a 60°C
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decir, necesita mas tiempo y se obtiene
menor cantidad de fase pesada.

CONCLUSIONES

Aunque no podemos pensar que la este-
rificacion a nivel industrial sea tan simple
como estequiométricamente parece, los
resultados obtenidos nos proporcionan un
nivel satisfactorio tanto en la produccion
como en la pureza de los ésteres. Para
aproximarnos a un rendimiento industrial
que sea interesante, resulta imprescindible
poner limites a las variables de las que
depende mas directamente la esterifica-
cién del aceite de girasol.

En cuanto a la temperatura, dentro del ran-
go de valores bajos, se deben preferir los
medios-altos. En nuestro ensayo, estos
comresponden a temperaturas de entre 50 y
60°C. Con respecto al catalizador, la canti-
dad utilizada no debe ser inferior al 1,5%
sobre la cantidad de aceite empleada, pero
teniendo presente que la cantidad residual
de éste esta restringida por las especifi-
caciones europeas para los biocarburantes.
Dentro de las condiciones anteriores se
puede destacar que el uso de mayores pro-
porciones de metanol conduce a una
mayor pureza. Si tenemos en cuenta que el
exceso de este componente hay que elimi-

narlo, pero que posteriormente se recupe-
ra, generalmente se utilizaréd una cantidad
comespondiente al 20% del aceite usado.
Todas las conclusiones obtenidas en este
estudio hay que aceptarias como buenas
dentro de la escala adoptada. Sin embargo,
cuando se desee extrapolar a una planta
esterificadora de mayor envergadura, no
cabe duda que habra que realizar unos
ensayos similares para ajustar de nuevo los
parametros que condicionan el desarrollo
de la reaccion de esterificacion del aceite
de girasol.
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