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0. Introduccion (estado del subproyecto en 2007)
El Subproyecto 8C esta dividido en 3 Actividades:

- Actividad 8C.1 “Optimizacion de la Tecnologia, Evaluacion de mezclas de
Biodiesel y Triacetin, Disefio basico de la Planta’

- Actividad 8C.2 “Estudio de Marketing del Triacetin”

- Actividad 8C.3 “Desarrollo de la Planta de Demostracion”

Al finalizar este informey de acuerdo con el calendario previsto para el periodo de 2007,
las actividades 8C.1 y 8C.2 se encuentran finalizadas y se ha comenzado €l desarrollo
de laactividad 8C.3.

1.Resumen

1.1. OPTIMIZACION DE LA TECNOLOGIA, EVALUACION DE MEZCLAS
DE BIODIESEL Y TRIACETIN. DISENO BASICO DE LA PLANTA
(ACTIVIDAD 8C.1.)

Fruto de un convenio firmado en mayo de 2006, ECOPRIBER dispone en las
instalaciones del ITQUIMA en Ciudad Real una Planta Piloto de biodiesel con la
tecnologia innovadora desarrollada por INMASA.

En esta Planta se han Ilevado a cabo |os estudios y ensayos necesarios para optimizar la
tecnologia de INMASA, evauar distintas mezclas de biodiesel con Triacetin (aditivo
mejorador del indice de cetano y del flujo en frio) y redizar e disefio bésico de la
Planta de Demostracion. El trabgjo realizado por e ITQUIMA de la Universidad de
Castilla-La Mancha ha sido €l siguiente:

- En primer lugar, se ha llevado a cabo la optimizacion de la reaccion de produccion
de biodiesel, utilizando aceite de sojay acetato de metilo como reactivos, hidroxido
potésico como catalizador y polietilenglicol como agente de fase con € fin de
mejorar el contacto catalizador-aceite-acetato de metilo.

- Una vez optimizada la reaccion, se ha desarrollado un estudio cinético en las
condiciones seleccionadas para establecer la ecuacion cinética que ha permitido
llevar a cabo € disefio de la etapa de reaccion en la planta de demostracion y
optimizar las condiciones de operacion de la misma mediante € programa de
simulacion HY SY S.

- Se ha estudiado y optimizado €l proceso de neutralizacion del catalizador. Se ha
estudiado la cantidad 6ptima de &cido adicionar y la separacion de los cristales de
fosfato potasico formados ya que es muy importante su total eliminacién al ser el
fosforo un elemento indeseable en el biodiesel.
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- Sehan estudiado y optimizado las separaciones necesarias para obtener un biodiesel
que cumpla las especificaciones exigidas por la norma 14214 y Triacetin que pueda
ser utilizado como aditivo del biodiesel y e diesel de petrdleo o en otras
aplicaciones.

- Unavez optimizada la reaccién con aceite de soja y acetato sodico, se ha analizado
la influencia que en e rendimiento de la reaccion y en la calidad del biodiesel
obtenido, de: Cambios en € aceite utilizado, cambios en e segundo reactivo,
cambios en €l catalizador.

- Se han andizado las ventgjas que presenta la adicion de Triacetin a biodiesel, como
mejorador de su fluidez en frio y de su comportamiento en motores. Para ello se han
preparado mezclas de ambos componentes con diferentes contenidos en Triacetin
comprendidos entre 1 y 20%. A las mezclas se les ha medido su Punto de
Obstruccion al Filtro Frio (POFF) segin la Norma EN 116 y su indice de cetano
seglin laNorma EN SO 5165.

- Se harealizado un estudio tedrico para demostrar la viabilidad tecnolégica de la
fabricacion de biodiesel empleando acetato de metilo. Este trabajo se ha basado en
el manegjo del simulador HY SY'S (en su modo estacionario y dindmico).

1.2. ESTUDIO DE MARKETING DEL TRIACETIN (ACTIVIDAD 8C.2.)

Con objeto de evaluar € mercado potencial para e Triacetin se ha llevado a cabo un
estudio de marketing. El estudio de marketing del Triacetin desarrollado por
COMERZIA GLOBALTRADE se apoya en los resultados obtenidos en las fases de
investigacion y optimizacion del proceso tecnol 6gico.

Se ha desarrollado un andlisis del mercado actual de los aditivos para diesel y Biodiesal:
volumenes, tendencias, productores, consumidores, caracteristicas de los productos,
precios.

Se han evaluado las necesidades de los consumidores de aditivos para biodiesel de
origen vegetal y diesel de origen petrolifero.

Se ha llevado a cabo un contraste de los productos ofrecidos por ECOPRIBER para
estudiar la valoracién de sus productos por parte de los clientes potenciales.

Se ha redizado un andlisis de los mercados para otras aplicaciones del Triacetin:
identificando consumidores actuales, calidades demandadas, volUmenes, precios,
caracteristicas requeridas, tendencias.

Se ha desarrollado un estudio de la logistica del Triacetin: modos de transporte y
almacenamiento, manipulacion, costes.

Se ha procedido igualmente a disefio de la estrategia de marketing y del plan de ventas
parael Triacetin.
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1.3. DESARROLLO DE LA PLANTA DE DEMOSTRACION ( ACTIVIDAD
8C.3)

A partir del trabajo redizado en las etapas anteriores se procede a desarrollo y
construccion de la Planta de Demostracion Industrial con tecnologia INMASA para la
produccion de biodiesel con propiedades mejoradas. La planta tendra una capacidad de
produccion de 10.000 TM/afio de Metilésteres (biodiesel) y 2.892 TM/afio de Triacetin.
El proceso de desarrollo y construccion de la Planta se enmarca dentro de la Actividad
8C.3.

En primer lugar, se ha llevado a cabo la compra de la Licencia y Tecnologia de
INMASA para una planta de fabricacién de biodiesel de propiedades mejoradas de
10.000 TM/afio.

A continuacion, y basada en los resultados obtenidos en la activiad 8C.1 La ingenieria
ZEAN CONSULTORES, ha desarrollado la Rev. 0, del P & | de la Planta Continua de
Biodiesel del Complegjo Industrial para Fabricar Biodiesel y Aditivos Derivados de la
Glicerina (Triacetin) con tecnologia INMASA.

Unavez obtenidos los resultados en |a Planta Piloto, se hainiciado e desarrollo

definitivo de laingenieria de la Planta de Demostracion que, realizado por ZEAN
CONSULTORES, comprende las siguientes tareas principales:

v Definicién de los Balances de Materiay Energiay del Esquema general de Proceso
de la Planta Industrial.

v Diagramas de Proceso, incluyendo determinacion de diametros, calidades y tipos de
tuberia, asi como indicacion de lazos de control, de las unidades.

v Especificaciones para construccion de: Reactores, Depdsitos, Columnas,
Intercambiadores, Refrigerantes, Condensadores, Calderas, etc.

v Planos de Implantacién, equipos, infraestructura, cimentacion, tuberia, eléctricos

v Especificaciones de: Montgje Mecanico (Equipos y Tuberias), Eléctrico,
Instrumentacion, Aislamiento y Pintura.

El resto de subactividades de la actividad 8C.3, que completan el desarrollo y puesta en

marcha de la Planta de Demostracion y para las que se ha solicitado financiacion en la
propuesta de 2008, se llevardn a cabo alo largo del periodo correspondiente a dicho afio.

2.0Dbjetivos del subproyecto en 2007
Actividad 8C.1
Objetivo 1: Explotacion de la Planta Piloto. Optimizacion de Unidades y Desarrollo del

Proyecto de la Planta Industrial. Estudio de la Cinética de las distintas reacciones de
Proceso.
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Incluye los siguientes aspectos:

» Estudio de las condiciones de operacion y optimizacion de las diferentes
reacciones en el proceso.

= Determinacion de las ecuaciones cinéticas de las reacciones implicadas en €l
proceso.

Objetivo 2 Evaluacion Piloto de diferentes Materias Primas (Aceites de Colza, Girasol
y Soja) y estudio de sus condiciones optimas de Operacion.

Incluye los siguientes aspectos:

= Optimizacion de las condiciones de operacion para cada M.P., considerando
rendimientos y separacion de FAME y TRIACETIN.

» Eleccidén de M.P. posibles, profundizacion del estudio con las mas adecuadas,
elegidas en la fase anterior. Caracterizacion de los productos finales, de acuerdo
con lanorma EN 14214.

= Determinacion de las ecuaciones cinéticas y su relacion con la M.P. empleada,
en funcion de su composicion.

Objetivo 3: Preparacion, en Planta Piloto, de los distintos Metilésteres de Acidos Grasos
(FAME) y Aditivos Derivados de la Glicerina (Triacetin), para € estudio de los
parametros de comportamiento en frio (punto de enturbiamiento, punto de congelacion
y viscosidades a baja temperatura) y del indice de cetano, de las mezclas de Biodiesel y
Triacetin en diferentes proporciones (0 a 20% en Triacetin).

Objetivo 4: Evaluacion de los distintos Biodiesel obtenidos (tanto Metilésteres puros
como mezclados con Triacetin)

Objetivo 5: Obtencion de las Curvas de Potencia, Consumos de Combustible y
Emisiones de los escapes, para Gasileos Petroliferos y Biodiesel, comparando
resultados con los productos a 100%, con distintas mezclas, con y sin Aditivos
Mejoradores de Cetano.

Actividad 8C.3

Objetivo 6: A partir de los datos obtenidos se procede a disefio basico y alarealizacion
de laingenieria de la Planta de Demostracion de 10.000 Tm con tecnologia INMASA.

Actividad 8C.2
Objetivo 7: Redlizacién de un estudio de marketing del Triacetin para establer su

posicionamiento como aditivo mejorador de las propiedades del biodiesel de origen
vegetal y del diesal de origen petrolifero.
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3. Material y métodos

3.1.0PTIMIZACION DE LA TECNOLpGl’A, EVALUACION DE MEZCLAS
DE BIODIESEL Y TRIACETIN, DISENO BASICO DE LA PLANTA (Actividad
8C.1)

El trabajo realizado por e ITQUIMA de la Universidad de Castilla-La Mancha, fruto
de un Convenio con ECOPRIBER, hasido € siguiente:

Estudio cinético de la etapa de sintesis de biodiesel a partir de aceites vegetales y
acetato de metilo

Estudio de |a etapa de neutralizacion del catalizador

Estudio de |as etapas de separacién

Estudio del efecto de cambios en la alimentacion y en € catalizador

Estudio del comportamiento de las mezclas Triacetin-biodiesel: Con este estudio se han
analizado las ventgjas que presenta la adicion de Triacetin a biodiesel, como mejorador
de su fluidez en frio y de su comportamiento en motores. Se han realizado igualmente

caracterizaciones, segin la Norma 14214, de la mezcla optimizada con e fin de
asegurar que se cumple la misma.

3.1.1 Materiales empleados

Reaccidn de transesterificacion

- Aceite de Palma: Suministrado por laempresa HENRY LAMOTTE
- Aceite de Girasol: MarcaHACENDADO

- Aceite de Girasol Alto Oleico: Suministrado por EROSKI

- Aceite de Soja: Suministrado por laempresaHENRY LAMOTTE

Todos estos aceites son refinados y se ha verificado su calidad previamente
mediante andlisis del perfil de &cidos grasos, acidez y contenido en agua.
- Metanol anhidro Marca PANREAC

- Disoluciéon metandlicas Marca MERK

Purificacion del biodiesal

- AguaMilli-Q

- Tamiz molecular (PANREAC) para eliminar trazas de agua.

Formulacién de mezclas con triacetin
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- Triacetato de glicerina (99 %): Marca ALFA CAESAR.

3.1.2.Instalacion piloto y condiciones de reaccion

La planta piloto mencionada esté constituida por cuatro elementos basicos, identificados
en laFigura 1.

? Reactor discontinuo
? Manta calefactora con control de temperatura

? Sistema de agitacion

? Sistema de condensacion

Condensador
Placa calefaccion
con control de T2

Reactor discontinuo

Agitador

magnético

Figura 1. Instalacion paralareaccion de transesterificacion en laboratorio

Para la realizacién de esta investigacion se han sintetizado 2 Litros de biodiésel de las
distintas materias primas que se han considerado en el estudio: aceite refinado de palma,
soja, girasol normal y girasol alto oleico.

La seleccién de las variables de reaccion de los cuatro biodiesel sintetizados, se ha
realizado en base a las condiciones éptimas que indica bibliografia (Encinar y col.,
1999).

Finalizada la reaccién, se desconecta la agitacion y la calefaccidn, transfiriendo

seguidamente la mezcla a un embudo de decantacion donde se degjan separar las fases
biodiésel-glicerina.
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3.1.3. Purificaciéon del biodiesal sintetizado

En las etapas de purificacion del biodiésel, deben de ser eliminados la glicerina,
catalizador y el metanol que no ha reaccionado. Para ello se dispone de dos equipos: una
centrifugay un rotavapor.

El procedimiento de purificacion seguido se detalla a continuacion:

1. Separacion de la glicerina en un embudo de decantacién y lavado de la fase
biodiéeel dos veces con agua destilada con el objeto de eliminar el catalizador. La
eliminacién del agua de lavado se redliza con ayuda de la centrifuga, en unos
recipientes conicos adaptados para ello. En la Figura 3.3 se observan estos viales y
el biodiésel separado del agua tras su paso por la centrifuga.

2. A continuacién, se procede a la eliminacion de restos de agua y del metanol que no
ha reaccionado en €l rotavapor.

3. Por ultimo, se transvasa el biodiésel aun frasco de topacio para preservarlo de laluz
y se afade tamiz molecular con el objeto de eliminar completamente las trazas de
agua que aln pueda contener €l biodiesd.

3.1.4 Realizacion de ensayos de densidad, propiedades en frioy viscosidad
cinematica y absoluta.

La Norma UNE-EN 14214 (Marzo 2004) “Esteres de metilo de &cidos grasos (FAME)
para motores diésel. Requisitos y métodos de ensayo” define los parametros que marcan
lacalidad del biodiésdl.

Formulacién de las mezclas con triacetin

Para cada uno de los cuatro biodiesel purificados, obtenidos de aceite refinado de palma,
soja, girasol normal y girasol alto oleico, se formularon las siguientes mezclas: 1, 2, 5,

10, 15y 20 % en peso de triacetin. Se prepararon volUmenes de muestra suficientes para
realizar todos los ensayos que se describen en el punto 2.4. Estos ensayos indicaran €l

efecto que produce en €l biodiésel el uso del triacetin como aditivo.

Con €l objeto de estudiar el efecto del triacetin en las propiedades principales de un

biocarburante, se han realizado los ensayos que se indican en la tabla 1 para los
biodiésel y sus mezclas con triacetin.
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Tabla.l. Ensayo y método de ensayo aplicado alas distintas mezclas formuladas

] MEZCLAS
ENSAYO METODO DE ENSAYO
(% p/p TA)
Densidad a 15 °C |SO 3675 0, 2, 20, 100
Viscosidad Cineméticaa
|SO 3104 0, 2, 20, 100
40°C
Viscosidad absoluta a baja ] ) ]
Ta Viscosimetro Rotacional 2,20
Pour Point (PP) ASTM D97 0,1, 25,10, 15,20
Cloud Point (CP) UNE EN 23015 0,1, 25,10, 15, 20
Punto de Obstruccion de
_ SO 116 0,1, 25,10, 15, 20
Filtros en Frio (POFF)

3.1.5. Disefio basico de la planta de demostracién. simulacién estacionaria'y
dinamica (subactividad 8C.1.6).

Tomando como referencia los datos basicos de reaccion obtenidos en la escala de
laboratorio y teniendo en cuenta el disefio preliminar de la planta de demostracién, se ha
realizado un estudio tedrico para demostrar la viabilidad tecnoldgica de la fabricacion
de biodiesel empleando acetato de metilo. Este estudio se ha utilizado para definir la
ingenieria basica de la planta de demostraciéon y calcular los tamafios de los diferentes
equipos necesarios para la fabricacion de biodiesel. El trabajo se ha basado en el manegjo
del simulador HY SY'S (en su modo estacionario y dindmico).

El objetivo de esta etapa del proyecto consiste en el disefio conceptual de una planta de
transesterificacion de triglicéridos con acetato de metilo, obteniendo como subproducto
triacetato de glicerina.

En primer lugar se modelara un reactor continuo de interesterificacion para predecir el
comportamiento de la reacciébn en régimen continuo asi como las distintas
configuraciones de reactor para paliar la oposicién termodinamica que presenta la
reaccion. A continuacion se realizaran los balances de materia para la aternativa més
sencilla posible de una planta de 10000 Tm/afio y €l disefio basico de los equipos
principales.

En la Figura 2, €l proceso comienza en la unidad de reaccion donde el aceite mezclado
con e catalizador reacciona con €l acetato de metilo. La corriente de salida pasa a
blogue de purificacién donde se recupera e acetato de metilo no reaccionado y el
catalizador, ambos para su reutilizacion en el proceso. Finamente en la unidad de
separacion se obtiene una corriente de biodiesel que cumple la normativa UNE-EN
14214 , € triacetato de glicerinay una corriente residual de intermedios.

Informe Técnico 2007 del Subproyecto 8C del PSE On Cultivos 11




ACETATO DE METILO

FRESCO RECICLO TRIACETATO
ACETATO DE METILO .  DE
GLICERINA
MEZCLA Y
ACEITE
+ REACCION PURIFICACION > SEPARACION | - BIODIESEL
CATALIZADOR

CATALIZADOR

RECUPERADO INTERMEDIOS

CATALIZADOR
NO RECUPERADO

Figura 2. Diagrama de bloques del proceso propuesto.

Modelado y simulacién de |la planta de proceso

Una vez modelado €l reactor, se ha smulado un esguema de proceso siguiendo la
propuesta de ECOPRIBER. Por este motivo, se eligieron las condiciones de reaccion
més favorables que minimicen la produccién de diacetin monoglicérido y, finalmente,
se realizaron los balances de materia para unainstalacion de 10.000 Tm/afio.

3.2 MARKETING DEL TRIACETIN (Actividad 8C.2)

El estudio de marketing del Triacetin desarrollado por COMERZIA GLOBALTRADE
se apoya en los resultados obtenidos en las fases de investigacion y optimizacién del
proceso tecnoldgico que se han llevado a cabo conjuntamente con la Universidad de
Cadtilla-La Mancha en e Marco del Proyecto Singular Estratégico de Cultivos
Energéticos. Las subactividades que ya han sido desarrolladas: son:

A partir de los andlisis llevados a cabo en la Universidad de Castilla La Mancha de
muestras de Triacetin y de distintas mezclas de biodiesel y Triacetin, se han elaborado
de dosieres técnicos de los distintos productos para la realizacion de presentaciones y
cuestionarios paralas distintas aplicaciones del Triacetin.

A través de entrevistas y del estudio de la bibliografia se ha desarrollado un andlisis del
mercado actual de los aditivos para diesel y Biodiesel: volUmenes, tendencias,
productores, consumidores, caracteristicas de los productos, precios. Se ha identificado
y contactado a los principales agentes del mercado y se han investigado y consultado la
literatura existente y las bases de datos sobre la materia.

A través del estudio de los principales potenciales consumidores identificados de
aditivos para biodiesel de origen vegeta y diesel de origen petrolifero se han evaluado
las necesidades de los consumidores de aditivos para biodiesel de origen vegetal y
diesel de origen petrolifero. Se han analizado las caracteristicas demandadas a estos
productosy €l grado de cobertura que ofrece el mercado para esas necesidades.
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Se ha redlizado un andlisis de los mercados para otras aplicaciones del Triacetin:
identificando consumidores actuales, calidades demandadas, volUmenes, precios,
caracteristicas requeridas, tendencias.

3.3. DESARROLLO DE LA PLANTA DE DEMOSTRACION (Actividad
8C.3)

A partir del trabajo redizado en las etapas anteriores se procede a desarrollo y
construccion de la Planta de Demostracion Industrial con tecnologia INMASA para la
produccion de biodiesel con propiedades mejoradas.. A continuacion se detalla el estado
en que se encuentran las subactividades que comenzaron a desarrollarse en 2007 y para
las que ya se obtuvo financiacion dentro del PSE On Cultivos:

3.3.1. Compra Licencia y Tecnologia (subactividad 8C.3.1). Se ha llevado a cabo la
compra de la Licencia y Tecnologia de INMASA para una planta de fabricacion de
biodiesel de propiedades mejoradas de 10.000 TM/afio y 2892 t/afio de triacetin..

3.3.2. Desarrollo de la Ingenieria de la Planta de Demostracion (subactividad 8C. 3.2).
laingenieria ZEAN CONSULTORES, ha desarrollado la Rev. 0, del P & | de la Planta
Continua de Biodiesel del Complegjo Industrial para Fabricar Biodiesel y Aditivos
Derivados de la Glicerina (Triacetin) con tecnologia INMASA que se muestra mas
adelante y es la empresa responsable de larealizacion de laingenieria de la Planta.

Una vez obtenidos los resultados en la Planta Piloto, el desarrollo definitivo de la
ingenieria de la Planta de Demostracion que realiza ZEAN CONSULTORES
comprende |as siguientes tareas:

- Definicién de los Balances de Materiay Energiay del Esquema general de
Proceso de la Planta Industrial.

- Diagramas de Proceso, incluyendo determinacion de diametros, calidades y tipos
de tuberia, asi como indicacién de lazos de control, de las unidades.

- Especificaciones para construccién de: Reactores, Depdsitos, Columnas,
Intercambiadores, Refrigerantes, Condensadores, Calderas, etc

- Planos de Implantacion.

- Hojas de datos de Equipos.

- Planos de Implantacion.

- Planos de Infraestructura.

- Planos de Cimentacion.

- Planos de Tuberia

- ListadeLineasy Listado de Materiales.
- Planos Eléctricos.

- Especificaciones de: Montaje Mecéanico (Equiposy Tuberias), Eléctrico,
Instrumentacion, Aislamiento y Pintura.
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- Manua Mecéanico.

- Manua de Instrumentacion.

- Manua de Procesosy Operacion.

- Direccion de la Puesta en Marcha de la Planta.

El resto de subactividades de la actividad 8C.3, que completan el desarrollo y puesta en
marcha de la Planta de Demostracién y para las que ahora se solicita financiacion, se
llevaran a cabo alo largo del afio 2008.

4.- Resultadosy discusion

4.1 OPTIMIZACION DE LA TECNOLOGIA, EVAL UA(;IC)N DE
MEZCLASDE BIODIESEL Y TRIACETIN, DISENO BASICODE LA
PLANTA

4.1.1. Estudio cinético de la etapa de sintesis de biodiesel a partir de aceites
vegetalesy acetato de metilo (Subactividad 8C.1.1)

Una vez optimizada la reaccion, se ha desarrollado un estudio cinético en las
condiciones seleccionadas para establecer |a ecuacion cinética que ha permitido llevar a
cabo € disefio de la etapa de reaccion en la planta de demostracion y optimizar las
condiciones de operacion de la misma mediante el programa de simulacion HY SY'S.

Mediante este estudio cinético se han establecido entre otros el tiempo 6ptimo de
reaccion y el nimero de reactores necesarios.

En laFigura 2 se muestra un cromatograma con |os picos correspondientes a (a) la

glicerina, monoacetin, diacetin y triacetin , (b) los ésteres metilicos, ()
Diacetinmonoglicéridos; (d) Monoacetindiglicéridos; (e) Triglicéridos
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Figura 2. Cromatograma obtenido usando &l método descrito en norma UNE-EN 14105. () Glicerina,
monoscetiTt, diacetin y triacétin; (b) Esteresmet{licos; (c) Diacetinmonogtitéridos; (d)———

Monoacetindiglicéridos; (e) Triglicéridos
Algunas conclusiones obtenidas de este estudio son las siguientes:

- Debido a la reversibilidad de la reaccidn, un aumento en la cantidad de acetato de
metilo desplaza la posicién del equilibrio de lareaccion hacia la formacién de productos,
lo que permitird comprobar las limitaciones termodindmicas del sistema (en lo referente
alacantidad de intermedios de reaccién que permanecen sin reaccionar).

- La cantidad de catalizador afecta @ valor de la constante cinética, es por ello, que las
constantes cinéticas estan en funcion de la cantidad de catalizador empleada.

Relaciéon molar aceite: catalizador

- Al emplear distinta cantidad de catalizador elevada se acanzar €l equilibrio de la
reaccion en un tiempos de entre 3y

- Con respecto a contenido en triglicéridos, se consigue cumplir norma UNE-EN 14214
(TG <0,2% peso)

- La cantidad de DAMG y MADG dependen de la relacion de acetato de metilo
empleado.

Mediante la modeizacion de los resultados experimentales se han obtenido las
constantes cinéticas

Observando loss resultados se comprueban también |os efectos que provoca la presencia
de agua en la etapa de reaccion mencionados anteriormente.

Por un lado, la cinética de la reaccion es mayor para los reactivos anhidros, donde se
alcanza antes el equilibrio.

Por otro lado la cantidad de triacetin obtenido es mayor cuando se emplean reactivos
anhidros ya que no se genera una cantidad elevada de metanol que conlleva la
transesterificacion de los glicéridos y €l triacetin. Ademaés dichas pérdidas se acentlian
cuando la cantidad de catalizador aumenta.
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4.1.2 Estudio de la etapa de neutralizacion del catalizador (Subactividad 8C.1.2)

Dada la elevada velocidad de la reaccion (al utilizar una agente de transferencia de fase
como es €l polietilenglicol) es necesario que una vez transcurrido el tiempo Optimo de
reaccion, el catalizador sea neutralizado para evitar reacciones secundarias de formacion
de jabones indeseables en & proceso.

En esta etapa se ha estudiado y optimizado €l proceso de neutralizacion del catalizador.
Se ha estudiado la cantidad éptima de &cido a adicionar y la separacion de los cristales
de fosfato potésico formados ya que es muy importante su total eliminacion a ser e
fosforo un elemento indeseable en el biodiesel.

Se han estudiado otros posibles agentes neutralizadores como € acido acético glacial o
el &cido citrico, evaluando las ventgjas e inconvenientes de cada uno de ellos. Una vez
seleccionado e méas adecuado se ha procedido a la optimizacion de la etapa de
neutralizacion y se han aportado los datos necesarios para € disefio de la planta de
demostracion.

Esta etapa se ha desarrollado con |os equipos de reaccion y separacion (filtro de tamafio
de malla adecuado y centrifuga) disponiblesen el ITQUIMA

4.1.3. Estudio de las etapas de separ acion (Subactividad 8C.1.3)

En esta etapa se han estudiado y optimizado |as separaciones necesarias para obtener un
biodiesel que cumpla las especificaciones exigidas por la norma 14214 y Triacetin que
pueda ser utilizado como aditivo del biodiesel y € diesel de petréleo o en otras
aplicaciones..

La separacion incluye una primera columna de destilacion atmosférica en la que se
separarén por fondo la mezcla Triacetin-biodiesel y por cabeza € acetato de metilo no
reaccionado que se debe reciclar a la etapa de reacciéon. Este acetato de metilo puede
arrastrar restos de metanol y agua por lo que debe ser tratado con tamices moleculares
del tipo zeolita 4A. El disefio de esta primera etapa de separacion ha incluido
experimentos de destilacion atmosférica en e equipo disponible en € ITQUIMA en los
gue se han determinado las condiciones de operacion de la columna, basicamente su
altura y su razén de reflujo. En cuanto al proceso de adsorcién, iguamente se han
determinado tanto la cantidad necesaria de adsorbente como la atura de la columna de
relleno.

Posteriormente, la mezcla Triacetin-biodiesel debe ser conducida a una columna de
destilacion a vacio en la que se lleva a cabo la separacion obteniéndose por cabeza €l
Triacetin y por fondo el biodiesel. Este estudio esta intimamente relacionado con € que
se ha desarrollado en la etapa 5 (estudio del comportamiento de las mezclas Triacetin-
biodiesdl) ya que, para fijar las condiciones de operacion de la columna es necesario
establecer en primer lugar que cantidad de Triacetin puede permanecer en el biodiesel,
con e fin de mejorar su caracteristicas. Para el desarrollo de esta separacion de ha
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dispuesto en el laboratorio de combustibles del ITQUIMA de un equipo de destilacion a
vacio con vacio regulable.

4.1.4. Estudio del efecto de cambios en la alimentacion y en e catalizador
(Subactividad 8C.1.4.)

Una vez optimizada la reaccion con aceite de soja y acetato sodico, se ha analizado la
influencia en el rendimiento de lareaccién y en la calidad del biodiesel obtenido, de:

v/ Cambios en € aceite utilizado
v/ Cambios en € segundo reactivo

v' Cambios en € catalizador

Entre los resultados obtetnidos se puede destacar que la cantidad de triacetin obtenida
es mayor cuando se emplea una relacion de catalizador en disolucién mas baja debido a
gue se incorpora una menor cantidad de metanol en el sistema, reduciendo las pérdidas
de triacetin.

El porcentgje de triacetin se puede aumentar s se aumenta la cantidad de acetato de
metilo ya que se desplaza €l equilibrio haciala formacion de productos. Se han obtenido
resultados para distintas relaciones de acetato de metilo y una relacién de catalizador en
disolucién metandlica comercia de 1:0,2 y 1:0,1, respectivamente.

Ademas, € empleo de una menor cantidad de catalizador aumenta la cantidad de
triacetin ya que disminuye la cantidad de metanol aportada a sistema.

4.1.5. Estudio del comportamiento de las mezclas Triacetin-biodiesel (Subacividad
8C.15)

Con este estudio, realizado por la Unidad de Combustibles del Instituto de Tecnologias
Quimicay Medio Ambiental (ITQUIMA), se han analizado las ventgjas que presenta la
adicion de Triacetin a biodiesel. Para ello se han preparado mezclas de ambos
componentes con diferentes contenidos en Triacetin comprendidos entre 1y 20%. A las
mezclas se les ha medido su Punto de Obstruccion a Filtro Frio (POFF), e Cloud Point,
la Viscosidad, €l Pour Point, segin la Norma EN 116 y su indice de cetano seguin la
Norma EN 1SO 5165. Los biodiesel ensayados han sido los de soja, palma, girasol de
ato oléico, girasol normal y mezclas de biodiesel de sojay pama

El efecto de las mezclas de triacetin sobre los pardmetros considerados han sido
diferentes, dependiendo fundamentalmente del tipo de biodiesel, pero, en lineas
generales la adicion de triacetin ha sido favorable para mejorar las caracteristicas de las
mezclas frente alos biodiesel originales, paralos parametros considerados.

Una descripcién detallada de los efectos del triacetin seredlizaen el Anexo l.
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4.1.6. Disefio basico de la planta de demostracion. Simulacion estacionaria'y
dindmica (Subactividad 8C.1.6)

Tomando como referencia los datos bésicos de reaccidén obtenidos en la escala de
laboratorio y teniendo en cuenta el disefio preliminar de la planta de demostracién, se ha
realizado un estudio tedrico para demostrar la viabilidad tecnoldgica de la fabricacion
de biodiesel empleando acetato de metilo. Este estudio se ha utilizado para definir la
ingenieria basica de la planta de demostracién y calcular los tamafios de los diferentes
equi pos necesarios para la fabricacion de biodiesdl.

Este trabajo se ha basado en e manegjo del simulador HY SY S (en su modo estacionario
y dindmico). La simulacion con esta herramienta permite, ademas, conocer |os cuellos
de botella y definir las estrategias de control que permiten una operacion Optima de la
planta de demostracion. Finalmente, se ha rediizado una simulacion dinamica del
proceso completo, incluido los controladores de proceso necesarios, con objeto de
determinar las variables que més influyen en el proceso y evaluar de forma aproximada
los pardmetros de control que aseguren una fabricacion de biodiesel dentro de
especificaciones.

L os resultados de esta simulacién se describen en el Anexo |.

4.2. ESTUDIO DE MARKETING DEL TRIACETIN (Actividad 8C.2)

Con objeto de evauar € mercado potencia para e Triacetin se ha llevado a cabo un
estudio de marketing. El estudio se apoya en los resultados obtenidos en las fases de
investigacion 'y optimizacion del proceso tecnolégico que se han desarrollado
conjuntamente con la Universidad de Castilla-La Mancha en e Marco del PSE On
Cultivos.

Como resultados mas relevantes se pueden citar |os siguientes:

- El triacetin es un producto de alto valor afiadido utilizado en la actualidad en un
gran nimero de industrias (alimentaria, perfume, cosmética, tabaco, impresion,
pesticidas, farmacéutica, explosivos). Algunas de sus aplicaciones més
destacadas son:

Disolvente y fijador para perfumes

Tintas de impresién (superficies no absorbentes)

Disolvente y portador para condimentos

Plastificante para resinas de celulosa, vinilideno polimerosy co-polimeros
Cuidado de uiias

Tratamiento de infecciones fungicas superficiales en la piel

Humectante para tabaco

Plastificante parafiltros

Aditivo par alimentos (alimentos cocidos, gomas de mascar, postres |écteos,
golosinas, alimentos para animales...)

Embal gjes para alimentos
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- El tamafio europeo de los mercados citados asciende a unas 50.000 t/afio
(IUCLID DATASET 2001).

- El Triacetin es un excelente aditivo ecoldgico para € diesel y € Biodiesel ya
gue, como se ha mencionado, mejora las propiedades de flujo a baa
temperatura, e Cloud Point, €l Pour Point y el POFF. También mejora el indice
de cetano del gasdleo.El empleo del triacetin en esta aplicacion incrementaria
enormemente su actual mercado. En e afio 2002 las ventas de aditivos para
Diesel en Europa superaron las 65.000 toneladas1l. Las perspectivas de
crecimiento para este mercado son muy importantes dados |os nuevos requisitos
medioambientales impuestos a los combustilbles por la Unién Europea. En este
sentido, se espera que el mercado crezca a ritmos del 5% anual en los préximos
afos.

- Latecnologia utilizada por ECOPRIBER tiene la patente espafiolay la solicitud
de patente europea para € uso de Triacetin como aditivo para €l diesel y e
Biodiesal2.

- El empleo del Triacetin facilita la utilizacion de una mayor variedad de materias
primas pues para ciertos aceites 0 mezclas de aceites vegetales contribuye a
alcanzar los pardmetros establecidos en la Norma EN14214, lo cua tiene
importantes connotaciones econdémicas.

- El uso de combustibles conteniendo oxigeno, tales como los ésteres, ayuda a la
reduccion de la emision de particulas. La razén oxigeno/carbono (O/C) de un
combustible afecta, significativamente, a la emisién de particulas, y para
alcanzar un menor “smoke emissions’ (inferior a 0,5 en el rango de Bosch), la
razon O/C debe ser mayor de 0,2 (el Triacetin tiene unarazén O/C de 0,888).

- El mercado objetivo en Espafia estd conformado por tres grandes tipos de
clientes:

* Compafiias con refinerias de diesel petrolifero en Espafia
(principal cliente potencial)

* Productores de Biodiesel en Espaiia.

* Empresas de aditivos para gasol eos petroliferos en Europa.

* Por dltimo, los esfuerzos de comerciaizacion del Triacetin se
deberén dirigir también a las industrias que constituyen en la
actualidad los principales mercados de este producto:
Alimentaria, Perfume, Cosmética, Tabaco, Impresién, Pesticidas,
Farmacéuticay Explosivos.

Los detalles de este estudio se describen en el Anexo .

! Fuente: BASF.
? La patente espafiola tiene el nimero 2201894. La solicitud de patente europea tiene el nimero
02380270.5.
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4.3. Desarrollo de la Planta de Demostracion Actividad 8C.3

A partir del trabgjo redizado en las etapas anteriores se procede al desarrollo y
construccion de la Planta de Demostracion Industrial con tecnologia INMASA para la
produccion de biodiesel con propiedades mejoradas. La planta tendra una capacidad de
produccién de 10.000 TM/afio de Metilésteres (biodiesel) y 2.892 TM/afio de Triacetin.
El proceso de desarrollo y construccion de la Planta se enmarca dentro de la Actividad
8C.3. A continuacion se detalla e estado en que se encuentran las subactividades que
comenzaron adesarrollarse en 2007 y para las que ya se obtuvo financiacion dentro del
PSE:

4.3.1. Comprade Licenciay Tecnologia (Subactividad 8C.3.1.).

Se ha llevado a cabo la compra de la Licencia y Tecnologia de INMASA para una
planta de fabricacion de biodiesel de propiedades mejoradas de 10.000 TM/afio.

4.3.2. Desarrollo de la Ingenieria de la Planta de Demostracion. (Subactividad
8C.3.2).

Laingenieria ZEAN CONSULTORES ha desarrollado laRev. 0, del P & | de la Planta
Continua de Biodiesel del Complegjo Industrial para Fabricar Biodiesel y Aditivos
Derivados de la Glicerina (Triacetin) con tecnologia INMASA que se muestra més
adelante y es la empresa responsable de larealizacion de laingenieria de la Planta.

Una vez obtenidos | os resultados en la Planta Piloto, € desarrollo definitivo de la

ingenieria de la Planta de Demostracion que esta realizando ZEAN CONSULTORES
comprende |as siguientes taress:

v Definicién de los Balances de Materiay Energiay del Esquema genera de
Proceso de la Planta Industrial.

v Diagramas de Proceso, incluyendo determinacion de diametros, calidades y
tipos de tuberia, asi como indicacién de lazos de control, de las unidades.

v’ Especificaciones para construccion de: Reactores, Depésitos, Columnas,
Intercambiadores, Refrigerantes, Condensadores, Calderas, etc.

v" Planos de Implantacién.

v Hojas de datos de Equipos.
v" Planos de Implantacién.

v" Planos de Infraestructura.
v" Planos de Cimentacion.

v" Planos de Tuberia.
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v ListadeLineasy Listado de Materiales.
v" Planos Eléctricos.

v Especificaciones de Montaje Mecanico (Equipos y Tuberias), Eléctrico,
Instrumentacion, Aislamiento y Pintura.

v" Manual Mecanico.

v" Manual de Instrumentacion.

v" Manual de Procesosy Operacion.

v" Direccion de la Puesta en Marcha de la Planta.
En e Anexo | se presentan algunos de los resultados principales de los trabgjos de la
ingenieria omitiendo por razones de confidencialidad los datos considerados mas

sensibles:

En laFigura 3 se muestra el diagrama de proceso adoptado
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Figura 3. Diagrama de proceso de la planta proyectada de produccién de 10.000 t/afio de biodiesel
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5.- Conclusiones

5.1. Optimizacion de la Tecnologia, Evaluacion de mezclas de Biodiesel y
Triacetin, Disefio basico de la Planta( Actividad 8C.1)

Con los datos cinéticos obtenidos se ha podido realizar un gjuste apropiado del modelo
cinético de la reaccién de interesterificacion, sirviendo estos resultados para posteriores
simulaciones de la etapa de reaccion en régimen continuo.

La modelizacion cinética del sistema nos muestra € ato grado de reversibilidad de las
reacciones implicadas en el proceso de interesterificacion y pone de manifiesto que la
etapa limitante de la reaccién es la de conversion de DAMG atriacetin.

Se incrementa sustancialmente la velocidad de reaccion ya que € metanol facilita la
mutua miscibilidad entre € catalizador y €l medio de reaccion. Este hecho permite
reducir la cantidad de catalizador empleando

La deshidratacion previa de las materias primas conlleva una mejora en la actividad del
catalizador y ademés provoca un aumento del rendimiento en triacetin.

La presencia de triacetin aumenta la densidad absoluta del biodiesd,
independientemente de la materia prima. La densidad de los distintos biodiésel
sintetizados depende ligeramente del perfil de ésteres metilicos, es decir, de la
naturaleza del aceite utilizado. En orden decreciente de densidad es: soja, girasol normal,
girasol ato oleico y palma. Por este motivo, la méxima concentracién que permite
cumplir norma no debe superar el 8,78 % para soja, 8,99 % para girasol normal, 10,13
% para girasol alto oleicoy 11,95 % para el biodiésel de palma.

La viscosidad cinemédtica, a 40 °C, también se ve incrementada con la presencia de
triacetin en todos los biodiésel ensayados. Sin embargo, son tolerables adiciones de
hasta el 20 % p/p de este aditivo sin comprometer el cumplimiento de la norma para este
parametro.

La presencia de triacetin también incrementa la viscosidad absoluta a baja temperatura,
tanto més cuanto mas baja es la temperatura ensayada. Por otro lado, debido a que €l
triacetin disminuye el punto de congelacion, la presencia de triacetin dota al biodiésel de
fluidez a temperaturas en las que el biodiésel puro se congelaria.

Cloud Point. La presencia de triacetin en pequefias proporciones mejora sustancialmente
el CP del biodiesdl de colza (desde -3 °C a -6 °C).. Una tendencia similar, pero mas
atenuada, se observa con € biodiesel de palma. En los biodiesel de girasol, soja y
girasol ato oleico, la presencia de triacetin, en todo € rango de concentraciones,
modifica este pardmetro ligeramente.

Pour Point. La presencia de triacetin en el biodiesel de girasol no afecta a este parametro.
En el biodiesel de colza, un aumento en € porcentaje de triacetin mejora gradual mente
el PP, consiguiéndose el mayor efecto en e descenso de este parametro (desde -12 °C a
-21 °C). En € biodiesel de pama, e PP se mantiene constante hasta adiciones de
triacetin del 10 % en peso. Por ultimo, para conseguir un descenso equivalente a3 °C en
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los biodiesel de girasol alto oleico y soja son necesarias concentraciones de triacetin
superiores a 2 % en peso.

Punto de obstruccion al filtro en frio. La presencia de triacetin mejora de forma
moderada, y gradual, el POFF del biodiesel de palma. Por Ultimo, destacar que todos |os
biodiesel, excepto la palma, cumplen la especificacion de verano aunque sean
aditivados con porcentgjes de triacetin del 20 % en peso..

Es necesario utilizar una bateria de 2 tanques en serie 0 en su defecto un reactor de flujo
piston.

El empleo de catalizador en disolucion de metanol origina pérdida de triacetin, pero
disminuye el contenido en diacetin monoglicérido y monoacetin diglicérido. Por otro
lado, aparecen las especies monoacetin glicerina y diacetin glicerina que pasan a
impurificar la corriente de triacetin. Sin embargo, estos productos pueden eliminarse
por lavado con agua.

A partir de la estimacién de los puntos de ebullicion de los diferentes compuestos
ensayados se desarrolla la separacion de los mismos mediante rectificacion

La gran diferencia existente entre la volatilidad del acetato de metilo y el resto
de los productos de reaccién, asegura que su recuperacion por rectificacion sea
técnicamente viable. El contenido en metanol y agua debe ser controlado de forma
simultanea mediante el uso de tamices moleculares.

5.2. Estudio de Marketing del Triacetin (Actividad 8C.2).

El Triacetin es un excelente aditivo ecoldgico para € diesd y e Biodiesdl ya que
mejora las propiedades de flujo a baja temperatura, el Cloud Point, € Pour Point y €l
POFF. Latecnologia utilizada por ECOPRIBER tiene |la patente espafiola y la solicitud
de patente europea para €l uso de Triacetin como aditivo parael diesel y el Biodiesel3.

El Triacetin es un producto de ato valor afiadido utilizado en la actualidad en un gran
nimero de industrias (alimentaria, perfume, cosmética, tabaco, impresién, pesticidas,
farmacéutica, explosivos).

El uso del triacetin como aditivo permite el uso de materias primas méas econdmicas
para la produccién de biodiesel pues mejora las propiedades en frio del producto
obtenido.

En & caso de la comercializacion del Triacetin los esfuerzos més importantes de
ECOPRIBER estaréan dirigidos a desarrollo del mercado como aditivo para Biodiesal y
gasoleos petroliferos. EI mercado objetivo estd conformado por tres grandes tipos de
clientes: Compafiias con refinerias de diesel petrolifero (principales clientes potenciales),
productores de Biodiesel y empresas de aditivos para gasol eos petroliferos en Europa.

% La patente espafiolatiene el niimero 2201894. La solicitud de patente europeatiene el nimero
02380270.5.
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5.3. Desarrollo de la Planta de Demostracion ( Actividad 8C.3)

El trabajo de ingenieria desarrollado permite pasar al resto de subactividades de la
Actividad 8C.3, que completan el desarrollo y puesta en marcha de la Planta de
Demostraciéon y se llevaran a cabo alo largo del afio 2008.

6.- Grado de cumplimiento de los objetivos previstos e
identificacion de desviaciones

6.1. Optimizacion de la Tecnologia, Evaluacion de mezclas de Biodiesel y
Triacetin, Disefio basico de la Planta ( Actividad 8C.1)

Los trabgjos desarrollados de optimizacion de la tecnologia, evaluacién de las mezclas
de biodiesa-triacetin y disefio basico de la Planta han resultado enteramente
satisfactorios, permitiendo llevar a cabo e estudio de Marketing del Triacetin
programado en la Actividad 8C2 y la redlizacion de la ingenieria de la Planta
programada en la Actividad 8C3. De esta forma € proyecto esta listo para €
lanzamiento del resto de subactividades de la Actividad 83C, e montgje y puesta en
marcha de la planta.

6.2. Estudio de M arketing del Triacetin (Actividad 8C.2

A partir de los resultados de la actividad anterior se ha evaluado el mercado potencial
del triacetin y la estrategia de posicionamiento de este producto, quedando patente su
alto potencial comercial.

6.3. Desarrollo de la Planta de Demostracion( Actividad 8C.3)

Por Ultimo, gracias a los trabgjos de la Actividad 8C.3 ha sido posible redizar la
ingenieria de la Planta quedando listo € proyecto para las fases de montgje y puesta en
marcha de la Planta.
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