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Resumen

1 RESUMEN

El impacto del uso de combustibles fdsiles aumenta con la mayor demanda energética
actual, con importantes consecuencias ambientales, politicas y econdémicas. Debemos
concienciarnos de mantener nuestro entorno y fomentar un desarrollo sostenible, reduciendo el
consumo de combustibles fésiles en la medida de lo posible.

La alternativa actual al petréleo en muchos de sus aprovechamientos son los
biocombustibles, aunque también tienen sus detractores por causas en algunos casos
justificadas, cuando su cultivo obstaculiza el uso de esas extensiones para alimentos. Por ello,
este estudio se centra en la obtencidn de biocombustible de biomasa residual, que se obtiene
como subproducto de otros aprovechamientos y no interfiere en el consumo humano. Pocos
estudios se han enfocado sobre el uso de los bioaceites generados en el proceso de pirdlisis, que
involucran menores tasas de polucion que otras alternativas energéticas.

En este trabajo se presenta un Proyecto de Tesis Doctoral registrado en el Programa de
Doctorado de Ingenieria de Biosistemas de la Universidad de Ledn que involucra, ademas de a
ésta, a la Universidad de Extremadura y a la Academia Basica del Aire.

El trabajo de investigacion consta de varios apartados:

- Comienza con la obtencion de bioaceites a partir de biomasa residual, provenientes de
planta de cardo y orujillo de aceituna a partir de un proceso de pirdlisis y un proceso de
gasificacién industrial respectivamente. La fraccién liquida obtenida supone entre un
30% y un 40% en masa del total de los productos de la pirdlisis.

- Seguidamente el bioaceite obtenido se trata mediante diversos procesos: para el aceite
de cardo se lleva a cabo una extraccidon con solventes organicos para reducir su
contenido en humedad mejorando su poder calorifico, y para el aceite de orujillo de
aceituna se procede con una emulsificacion con ultrasonidos y adicién de surfactante
para mejorar la miscibilidad con el combustible fésil y procesos de hidrodesoxigenacién
para reducir su contenido en oxigeno, lo que ademas mejora su miscibilidad y reduce su
viscosidad.

- Posteriormente se realizan pruebas en diversas maquinas térmicas que usan diferentes
combustibles derivados del petréleo (queroseno, gaséleo y fuel 6leo) para aumentar el
alcance posible del uso del biocombustible pirolitico, estudiando el comportamiento del
biocombustible obtenido mezclado con combustible fésil en diferentes proporciones.
Las maquinas térmicas donde se realizaron las pruebas son: un motor a reaccién a
escala de fabricacién propia (ciclo Brayton), simulando el desempefio del
biocombustible en sustitucién parcial del queroseno para motores de turbina de
aviacién y turbinas de gas para co-generacion; un motor de gasdleo de automocién
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(ciclo Diesel) cuyos resultados positivos confirmaron la viabilidad del uso de
biocombustible para diversos métodos de transporte maritimo y terrestre, asi como
para maquinaria industrial y generadores de corriente que utilicen igualmente motores
de ciclo Diesel; se realizaron pruebas en una caldera de queroseno (parafina liquida) y
finalmente se probo en sustitucién total del combustible fésil para la fabricacién de
bioexplosivos tipo ANFO.

Con ello se intenta comprobar la viabilidad del uso del biocombustible pirolitico para
aumentar el alcance posible de fuentes de energia alternativas al petrdleo para diferentes
medios de transporte (aéreo, maritimo y terrestre) ademas de explotaciones industriales
(mdaquinas térmicas industriales y calderas) y otros usos energéticos (turbinas de co-generacion
y generadores diésel), ampliando su uso incluso para la sustitucion total de combustibles fdsiles
en la fabricacion de explosivos ANFO con base bioldgica para mineria y voladuras civiles.

Los resultados a priori son satisfactorios, acercandose al desempefio ofrecido por el
combustible fdésil en la mayoria de los casos. Sin embargo, conviene mejorar ciertas
caracteristicas del bioaceite ya que el uso de este biocombustible pirolitico sin haber sido
tratado puede afectar a la fiabilidad de las mecanicas, provocando posibles averias en las
bombas y otras partes del sistema de alimentacién de combustible. Para solucionar estos
problemas, se somete el bioaceite a procesos de emulsificacion que reducen su viscosidad y
mejoran su miscibilidad con el combustible fésil, y tratamiento de desoxigenacién que permiten
reducir el poder corrosivo del bioaceite, mejorar su estabilidad y reducir los compuestos
oxigenados. Ambos procesos suponen una optimizacion importante para poder utilizar el
bioaceite en las maquinas térmicas citadas con mayores garantias.
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2 INTRODUCCION

El crecimiento de la demanda energética actual (especialmente el aumento en trafico
aéreo) hace disparar las emisiones contaminantes, dafinas para nuestro planeta y toda la vida
gue en él habita. Para preservar nuestro entorno debemos reducir contaminantes en el medio
ambiente previniéndolos desde su origen, es decir, realizar los procesos quimicos necesarios en
el mundo actual (como los que se dan en maquinas térmicas de extendido uso) minimizando la
utilizacion y la emisién residual de productos perjudiciales para el ser humano y para el medio
ambiente.

La inmensa mayoria de toda la energia para el transporte se obtiene actualmente del
petréleo no renovable. En Espafa, ademas, ese petrdleo es necesario importarlo debido a que
nuestro pais no dispone de yacimientos para extraer el oro negro, con lo cual el problema se
agrava.

El agotamiento de los yacimientos de petréleo, el continuo crecimiento del consumo de
energia motivado por el desarrollo de economias emergentes (China, India, paises del Este...),
problemas geopoliticos en los paises productores de petrdleo, la subida continua del precio del
petréleo y gas natural, asi como graves problemas medioambientales derivados de la utilizacidn
de estos combustibles fdsiles, han motivado la aparicién en la UE y en muchos paises
desarrollados de excelentes incentivos para el desarrollo de recursos de energia renovables'”.

Desde hace unos anos se vienen evidenciando los inconvenientes relacionados con los
combustibles convencionales (fdsiles) que actualmente abastecen a los medios de transporte
como son el transporte terrestre, la aviacidn y el transporte maritimo, ademds de los motores
térmicos y quemadores/calderas ampliamente utilizados en la industria y el sector de
produccién energético mediante fuentes no renovables (centrales térmicas con o sin
cogeneracion).

El uso de estos combustibles fdsiles tiene consecuencias directas que se reflejan en los
fendmenos climaticos, geopoliticos y econdmicos que suceden actualmente, destacando por su
gran importancia:

- El calentamiento global como consecuencia de las emisiones de CO,, como resultado de
la combustion de los combustibles fosiles.

- La dependencia del sistema energético de los paises productores de los combustibles
tradicionales, encontrandose de manera muy concentrada en unos pocos de ellos, razén
por la cual provocan una inestabilidad en su precio, ocasionando una inevitable escasez
en un futuro a corto o medio plazo de estos combustibles mencionados.
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Habida cuenta de los conocidos nocivos efectos ambientales asociados a la explotacion de
combustibles fésiles, esta claro que debe desarrollarse un nuevo escenario energético, que
suponga una creciente contribucion de las fuentes de energia sostenibles®.

Para mitigar en parte estos problemas se han estudiado nuevas alternativas, alguna
consistente en el reemplazo total o parcial de estos combustibles. Los biocarburantes pueden
ser una alternativa para solventar una gran parte de la demanda energética en medios de
transporte tanto terrestre, maritimo y aéreo, ademas de los utilizados en el sector industrial y
energético. Ademas, el elevado coste de los combustibles fdsiles y sus efectos en la
contaminacion ambiental han llevado a algunos paises a intensificar la busqueda de
combustibles y fuentes de energia alternativos, de modo que sean mas baratos, que permitan
reducir las emisiones de gases contaminantes y que sean energéticamente rentables'?.

Existen sustancias organicas de desecho que son susceptibles de ser convertidas en
combustibles. Uno de esos recursos renovables a partir del cual se pueden obtener
biocombustibles es la biomasa. Sustancias residuales de origen organico, no aptas para el
consumo humano, con alto contenido en celulosa, azicares o grasas, han sido investigadas con
el fin de obtener biocombustibles totalmente viables para sustituir los combustibles derivados
del petrodleo tras una serie de modificaciones y adaptacionesm.

Estos combustibles sintéticos de origen organico presentan ademas otras ventajas
respecto al uso de combustibles fdsiles en cuanto a emisiones de CO (mondxido de carbono) y
CO, (dioxido de carbono) y GHGs (“Greenhouse gases” o gases invernaderos en sus siglas en
inglés). Su bajo contenido en sulfuros los mantiene fuera de las tasas de bonos de emision que
cada pais puede generar. A su vez el uso de estos biocombustibles genera bonos de diéxido de
carbono, contribuyendo asi a reducir la emision de sustancias nocivas para la capa de ozono y el
medio ambiente, sumado a que ademas de que eso promueve el empleo en las zonas rurales*®.

De los procesos termoquimicos disponibles para la produccién de biocombustibles, la
pirélisis es especialmente atractiva porque se basa en metodologias bien establecidas y produce

una gama de compuestos que podrian integrarse en la infraestructura existente”*?.

El aceite de pirdlisis, también conocido como bio-aceite o fraccion liquida convertida a

partir de biomasa residual y materiales de desecho, es un potencial sustituto del petréleo para

(13)

generar energia renovable y procesar calor™”. El bioaceite puede sustituir al fuel oil pesado

(HFQ), al fuel oil ligero (LFO), al queroseno y al gas natural en una amplia gama de maquinas
térmicas, incluidas calderas, turbinas de gas y otros dispositivos de calefaccion y generacién de
energia. Algunos bioaceites piroliticos incluso podrian cumplir los requerimientos exigibles a los

(14)

combustibles para motores a reaccidn para aviacion Si bien, las posibilidades de un

reemplazo total sin un tratamiento adicional son poco probables, debido a que el uso de
combustibles formados con base de aceites residuales o de origen agricola pueden presentar
algunos inconvenientes: el aceite bioldgico es un producto acido (pH 2-3) y térmicamente

(15)

inestable que contiene una alta proporciéon de agua y compuestos oxigenados'™'. Cabe anadir
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gue dichos inconvenientes son a priori salvables mediante procesos de secado, desoxigenaciény
adicion de aditivos y compuestos que estabilizan el punto de congelacién. Se han estudiado

1. *® catalogaron

diferentes posibilidades para optimizar el bioaceite desde hace afios: Elliott et a
los estudios realizados hasta el momento a nivel internacional acerca de diferentes métodos
térmicos de obtencién de bioaceite a partir de biomasa proveniente de madera principalmente
(pirdlisis, licuefaccion) y su posterior optimizaciéon (craqueo catalitico). Mds recientemente

() investigaron sobre los diferentes procesos de optimizacién de bioaceites,

Choudhary y Phillips
considerando bioaceites obtenidos mediantes pirélisis y mediante licuefaccién a alta presion
(este ultimo proceso si bien obtiene aceites de mayor calidad conlleva un alto consumo de
hidrégeno, mayor tiempo de residencia y mayor presion), y diversos métodos de optimizaciadn:
extraccidon con disolventes organicos, hidrotratamiento a baja temperatura, craqueo catalitico e
hidrodesoxigenacién. Cheng et al. igualmente, han investigado sobre la optimizacion del
bioaceite obtenido de pirdlisis de serrin de pino extraido mediante procesos de

(18 comprobando que dichos procesos suponen una disminucién de la

hidrodesoxigenacion
proporcién de sustancias oxigenadas y un aumento de la proporcion de hidrocarburos de interés
del bioaceite optimizado tras la hidrodesoxigenacién. Ambos hechos son de especial relevancia
para mejorar las propiedades del biocombustible, por lo que en nuestra investigaciéon también
se realizardn procesos de hidrodesoxigenacion como los previamente investigados dadas las
mejoras que dicho proceso conlleva. Ello supone que se podrian sustituir proporciones

significativas de queroseno, gasdleo y fuel éleo por bioaceites de este tipo.

La industria conservante de la madera en los paises desarrollados esta también interesada
en encontrar productos derivados de los residuos a bajo coste y medioambientalmente
aceptables, que puedan ser sustitutos de los combustibles actuales o sean substancias quimicas

de interés industrial®

. La descomposicién pirolitica de madera produce un gran ndmero de
productos quimicos, ademas de los que pueden ser usados como sustitutos de los combustibles

convencionales.

El bioaceite pirolitico, como combustible limpio, tiene varias ventajas medioambientales

sobre los combustibles fésiles™.

Los bioaceites son neutros en CO, y gases de efecto
invernadero vy, por lo tanto, pueden generar créditos de CO, sin emisiones de so,* ya que las
plantas de biomasa contienen insignificantes cantidades de azufre. Por tanto, el bioaceite no
estd sujeto a tasas de SO,. Ademas, las emisiones de NO, generadas por los aceites bioldgicos se
han cuantificado hasta en un 50% mas bajo que las del combustible derivado del petrdleo en

(19,20 " Ciertos compuestos polares del bioaceite provocan que no sea

una turbina de gas
totalmente miscible con combustibles fésiles (apolares), ademas de que la tensidn superficial
del bioaceite puede acrecentar esta caracteristica. Los procesos de emulsificacién consisten en
la mezcla de fluidos inmiscibles de manera mas o menos homogénea, mediante la adicidn de
sustancias que reduzcan la tensidn superficial o sustancias y procesos que permitan que dichas
sustancias inmiscibles en un principio se puedan mezclar de la manera mds homogénea posible.
Yang et al. observaron que el aumento de la proporcion de aceite proveniente de cascara de

café pirolizado a 700 K en un reactor de lecho fluidizado, mezclado con combustible diesel a
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través de la emulsificacion en un motor diesel de un solo cilindro, aunque produjo un humo mas

(20)

denso, resulté en una reduccién de las emisiones de NO, ", afirmaron también que el caracter

acido del bioaceite puede comprometer la resistencia a la erosién de las piezas en contacto. A
mayores proporciones de bioaceite, aunque supuso una reduccién del poder calorifico debido
principalmente al contenido de agua, esta misma humedad afiadida supuso que mejorasen

@ |as emisiones de

(22)

caracteristicas de la combustién, como previamente se habia confirmado
SO, generadas durante la combustidn del aceite bioldgico son insignificantes'“”, mientras que las
emisiones de NO, son un compendio de la debida al nitrégeno existente en la composicién del
bioaceite y a la formacién de NO, por causas térmicas (las menores temperaturas de

combustién del bioaceite reducen la produccién de NO,)".

El bioaceite obtenido localmente y renovable puede ser producido en paises con grandes
volimenes de residuos organicos. Al ser los biocombustibles piroliticos mas limpios y causar

(24, 25)

menos polucidon que los combustibles fdsiles podemos confirmar por lo tanto que la

conversion termoquimica de biomasa (pirdlisis, gasificacién, combustién) es una forma no-
nuclear prometedora de energia del futuro®®.

Igualmente, las lineas aéreas lideres de muchos paises estdn considerando los
biocombustibles como una fuente de energia alternativa debido al aumento del precio del
gueroseno junto con las emisiones inevitables durante el proceso de combustion.

Los biocombustibles se consideran una fuente de energia alternativa para satisfacer una
fraccion significativa de la demanda de energia relacionada con todos los sistemas de transporte
terrestre, maritimo y aéreo. En particular, el biodiesel y el bioetanol se usan actualmente en
motores diésel y en motores de encendido por chispa como los usados para el transporte

terrestre y maritimo*"?®

, respectivamente, mientras que los bioquerosenos son adecuados para
sistemas de transporte aéreo, siempre que tengan un alto poder calorifico y un bajo punto de
cristalizacién. Trabajos anteriores han versado sobre el uso de biocombustibles para alimentar
diferentes tipos de maquinas térmicas con resultados satisfactorios, como turbinas de gas
donde concluyeron que es viable el uso de bioaceite pirolitico en sustitucién parcial del
combustible fésil debido a la necesidad de optimizacidon del bioaceite por sus caracteristicas
(29, 30) v

motores diésel donde se probaron aceites piroliticos crudos con y sin emulsificantes, dando

erosivas y componentes que pueden afectar a la durabilidad de las piezas mecanicas

mejor resultado los bioaceites emulsificados en cuanto a rendimiento y estabilidad del

combustible final'?® 3V

. Chiaramonti et al. probaron aceites piroliticos con 4 procedencias y
métodos diferentes: de roble canadiense mediante reactor de lecho transportado, de madera
de haya en el mismo reactor, de pino californiano en reactor de lecho burbujeante y de madera
de pino en reactor de cono rotante; mientras que Yang et al. realizaron las pruebas con aceite

pirolitico de residuo de cascara de café obtenido en un reactor de lecho fluidizado.

Se estan explorando alternativas fiables para sustituir el queroseno de aviacién para
cumplir con la condicidn de sostenibilidad con una menor huella de carbono. Algunos bioaceites
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piroliticos podrian cumplir dichos requisitos y, por lo tanto, podrian ser adecuados para
alimentar motores a reaccién de aviones. Otra opcién es considerar el uso de bioaceites
obtenidos de un proceso de gasificacion. Aunque el uso de bioquerosenos a dia de hoy no
puede sustituir totalmente al queroseno tradicional, la intensificacion de las acciones que
involucran pruebas experimentales, caracterizacién y otros aspectos relacionados con estos
biocombustibles es un tema de interés en la materia. El uso de bioaceite crudo requiere
modificaciones especificas del motor a reaccién, principalmente debido a su alta acidez y

52 Los principales

viscosidad y una lubricidad mas baja que los combustibles habituales
elementos que podrian verse afectados son la bomba de combustible, inyectores y sistema de
alimentacién asociado®, aunque alguno de los componentes del bioaceite como éxidos de
metales alcalinos y calcio pueden ser responsables de la degradacién de las piezas de la

turbina®.

Los bioaceites piroliticos pueden mezclarse con gaséleo convencional™® % 27 3% 34
también. Igualmente, el uso de aceite vegetal sin tratar en motores alternativos puede
desembocar en una serie de problemas: puede ser causa de una menor fiabilidad mecanica por
su menor lubricidad y por favorecer la formacidn de depdsitos de carbono, altera drasticamente
la estructura de rocio que sale de los inyectores debido a su alta viscosidad, aumentando la

formacion de depésitos de carbono y diluyendo el lubricante®® ®

. Se pueden paliar algunos de
estos efectos con un calentamiento previo del combustible antes de ser inyectado, pero se hace
imperativo buscar una solucién definitiva a estos problemas por lo que el procesamiento

posterior del bioaceite es una necesidad.

Existen estudios experimentales que incluyen la caracterizacion de emulsiones (obtenidas
mediante la adicion de diferentes tipos de surfactantes que reducen la tensién superficial de la
interfase de las mezclas de bioaceite con combustible fésil, como son Tween 80 y Span 80 entre
otros, procesos realizados a temperatura ambiente) a partir del aceite de pirdlisis de biomasa®®
3 Dichos estudios han demostrado que el proceso de emulsificacion es muy recomendable
para mejorar las caracteristicas de viscosidad, estabilidad a lo largo del tiempo y miscibilidad del
bioaceite con el combustible fdsil. Los surfactantes a utilizar pueden no ser solubles en el propio

bioaceite, tan sélo tienen que ser solubles en el mismo solvente®”.

Wu y Yang investigaron sobre un sistema de combustion con encendido por chispa para
analizar las caracteristicas de combustidn de gotas multicomponentes de mezclas de queroseno
y bioaceite proveniente de madera de cedro mediante pirdlisis en reactor de lecho fluidizado en

7 Demostraron gue se hace necesario mejorar ciertas caracteristicas

diferentes proporciones
del bioaceite crudo si queremos utilizarlo en proporciones mayores del 10% con garantias, tanto
para la fase acuosa (alto contenido en agua, susceptible de ser extraida la parte de interés)
como para la parte oleaginosa del bioaceite (alta viscosidad, compuestos poco miscibles con el

gueroseno, compuestos propensos a dejar residuos por polimerizacion).
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Por lo anterior, debemos estudiar procesos que puedan solventar estas cuestiones como
pueden ser la extraccion con disolventes organicos, emulsificacidn e hidrodesoxigenacion.

Mediante la extraccién con disolventes organicos podemos separar la fraccion de interés,
diferenciando la fase oleosa de la fase acuosa. El proceso de emulsificacién supone una
reduccidon de la viscosidad de las mezclas de bioaceite y combustible fésil y un mejor
aprovechamiento del bioaceite.

Para mejorar las propiedades de conservacidon y estabilidad se pueden eliminar los
compuestos oxigenados, el proceso de hidrodesoxigenacién es un método efectivo para
optimizar el bioaceite: utilizando hidrégeno a presion se pueden transformar los compuestos

oxigenados en hidrocarburos en presencia de catalizadores heterogéneos(38' 39,

Las pruebas de biocombustibles realizadas en aviones hasta ahora han involucrado
muestras de biocombustible provenientes de pirdlisis y licuefaccion de biomasa de segunda
generacion principalmente, mezcladas con queroseno de aviacion. Las principales materias

primas utilizadas para la produccién de bioqueroseno son las siguientes!*”:

- Aceites vegetales de Jatropha, Camelina, Halophytes, babasu, coco, etc

- Lignocelulosa como cardo, aceite de eucalipto, acacia, bosques y desechos agricolas
- Micro y macroalgas

- Desechos organicos como el aceite de freir y el sebo.

La planta Cynara cardunculus L. (cardo) y el orujillo de aceituna han sido ampliamente

estudiados'*?

como materias primas en el campo de los cultivos energéticos y también como
precursores de otros materiales de valor agregado, y hasta se usaron semillas de cardo para
obtener fracciones oleosas. En concreto, los trabajos anteriores de nuestro grupo de
investigacion informaron sobre el uso de dicha planta como materia prima para biocombustibles

mediante procesos de pirdlisis y gasificacion, que también incluyen biodiesel* **).

Existen varias iniciativas relevantes relacionadas con el uso de biocombustibles en el
transporte aéreo desde 2008 y han involucrado una amplia lista de aerolineas (Virgin, Air New
Zealand, Continental Airlines, Japan Airlines, KLM, Lufthansa, Iberia, etc.). Las aeronaves fueron
propulsadas por una mezcla de queroseno y diferentes fracciones de biocombustibles
provenientes de la pirdlisis o liquefaccidn de diferentes tipos de biomasa: de mani, babasu,
jatropha, algas, camelina o residuos como desechos de aceite de cocina reciclado para lograr

reducciones significativas en las emisiones de CO, (40)
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2.1 Impacto ambiental de la aviacion

La aviacién facilita el crecimiento del comercio internacional, del turismo y de las
inversiones internacionales, y la conectividad de personas de todos los continentes. Es un pilar
fundamental de la cada vez mas globalizada economia mundial.

De acuerdo con la Organizacidon de Aviacion Civil Internacional (OACI), en el 2018 se
transportaron 4.300 millones de pasajeros en 38 millones de vuelos y 51.800 rutas a nivel
mundial. Esto representa 3,4% del Producto Bruto Global, de tal manera que si la industria del
transporte aéreo fuera un pais se encontraria en el lugar numero 20 de la tabla, en funciéon de su
generacion de riqueza, empleo e influencia”.

Los beneficios socio-econdmicos que supone el transporte aéreo son importantes, pero
no hay que olvidar su gran impacto medioambiental.

La operatividad de las aerolineas supone aproximadamente el 2% del total de las
emisiones de CO, que se produce en el mundo (mas de 36.000 millones de toneladas al afio).

Alrededor del 80 % del CO, de la aviacion mundial se emite en vuelos de mas de 1.500
(45)

kildmetros de distancia, para el que no existe otra opcidn alternativa practica de transporte

Por otro lado, el impacto ambiental de la aviacidn a nivel europeo aumenta
proporcionalmente al crecimiento que ha experimentado el trafico aéreo. El crecimiento anual
del trafico de pasajeros aéreos se estima en 4.1% promedio para los siguientes 12 afios, lo que
implica que para el afio 2030 el numero de pasajeros transportados sera de 7,000 millones, que
equivale a casi el total de la poblacién mundial actual®.

Las proyecciones indican que son poco probable futuras mejoras de la tecnologia, que
puedan equilibrar el efecto de crecimiento del trafico.

Segun la previsidon del trafico aéreo y del avance de la tecnologia, se estima que las
emisiones de CO, podran aumentar en un 44%, aumentando desde las 144 millones de
toneladas del afio 2005 a 207 millones de toneladas para el afio 2035°).

Esta enorme cantidad de emisiones de CO, es una de las razones por las cuales gobiernos
y empresas de todo el mundo se concentran en alcanzar una solucién a este gran problema de la
contaminacidén medioambiental. Cabe destacar que no es la Unica fuente de emisién de gases
contaminantes: el transporte terrestre y la industria suponen igualmente una fuente importante
de emisién de gases nocivos para el medio ambiente. Debemos intentar reducir las emisiones
también para estos sectores.
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2.2 Emisiones

Se entiende por contaminacidn a la presencia de elementos en un determinado medio
ajenos a su composicidn, capaces de alterar las propiedades y la posibilidad de su utilizacion del
medio en cuestién afectando negativamente al normal desarrollo de los procesos™*”.

Es de especial relevancia la contaminacidon atmosférica, responsable del cambio climatico

y efectos nocivos en la salud de los seres vivos.

Segun la EPA (United States Environmental Protection Agency), el término emisiones se
utiliza para describir los gases y particulas que son emitidos por diferentes fuentes al aire
atmosférico™*®.

El funcionamiento de un motor térmico implica unas emisiones a la atmdsfera. La
reaccién de oxidacidn del combustible durante el proceso de combustién con el aire atmosférico
resulta en la formacion de unos productos con contenido en carbono, hidrégeno, oxigeno,
azufre y nitrégeno considerados como emisiones contaminantes.

2.2.1 Tipos de emisiones

Las emisiones contaminantes principales de un motor térmico son: monéxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO,), éxidos de nitrégeno (NO,), hidrocarburos sin quemar (HC),
Oxidos de azufre (SO,) y particulas en suspension y vapor de agua (H,0).

La emisidn de estos gases nocivos afecta a la calidad del aire, lo que puede suponer
riesgos para la salud de las personas si se supera cierto nivel de concentracidn en la atmdsfera.
Es importante por lo tanto indicar los efectos de cada uno de estos compuestos quimicos y su
fuente de emisidn.

e Didxido de Carbono (CO,): gas incoloro mas pesado que el aire formado por la
combinacion de un atomo de carbono y dos de oxigeno, que se produce en las
combustiones y que es uno de los principales causantes del efecto invernadero'®®. Se
produce como resultado directo de la quema de hidrocarburos, con lo que esta
relacionado con la cantidad de combustible consumido, por lo que sdlo puede reducirse
disminuyendo la cantidad de combustible consumido mediante la mejora en la
eficiencia global del motor o del propio combustible.

e Monodxido de Carbono (CO): gas inodoro, incoloro e insipido, no produce irritacién al ser
respirado. Muy venenoso en altas concentraciones por lo que afecta muy
negativamente a la calidad del aire local. Resulta de la combustidon incompleta del

combustible®.

e Oxidos de Nitrégeno (NO,): Las emisiones de éxidos de nitrégeno (éxido nitrico NO y
dioxido de nitrégeno NO,) estan directamente relacionadas con la temperatura de la

10
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llama en la cdmara de combustion, que a su vez varia con la proporcién de la mezcla
aire-combustible y la presidn en la cdmara de combustién. El NO provoca problemas
pulmonares y algunas especies de plantas expuestas a los 6xidos de nitrégeno sufren
diferentes afecciones y pérdidas de produccion. En cambio el NO, es un gas inocuo para
el ser humano, pero presenta un potente efecto invernadero, superior en unas 230

51 Los éxidos de nitrégeno favorecen la destruccién del ozono

veces superior al del CO,
en la estratosfera y generan un aumento en la produccidon de ozono en la troposfera
(favoreciendo asi el calentamiento global). Por otra parte, facilitan la descomposicion de
metano, que es un gas de efecto invernadero. Entra en la categoria de gas con efecto
invernadero al considerarse que el efecto negativo sobre el calentamiento que supone
la destruccién de metano es menor que el efecto positivo que ocurre con la creacion de

ozono®?.

Oxidos de Azufre (SO,): Se generan a partir del azufre contenido en el combustible, que

G Afectan a las vias respiratorias, siendo mas

supone entre un 0.04 y 0.05% en masa
acusados sus efectos al actuar en conjuncién con otros contaminantes y con la
humedad, sobre todo en nifios y personas sensibles. Junto con los dxidos de nitrégeno
son responsables de la lluvia acida. La lluvia acida presenta un pH de entre 4 y 4.5,
cuando la lluvia normal se sitla en torno al 5.6, afectando a ecosistemas, a la salud

(52)

humana y a diversos materiales Los SO, tienen un efecto neutro sobre el

calentamiento global.

Hidrocarburos sin quemar (HC): al igual que los mondxidos de carbono son productos de
la combustién del carburante parcialmente oxidados, cuya oxidacién total da lugar al
CO,. La oxidacién depende de distintos factores como son la temperatura, la presion,
riqueza de la mezcla y del tiempo de permanencia. Los hidrocarburos sin quemar
pueden formar ozono (Os) al reaccionar con los NO, en presencia de radiacidn solar. La
produccién de estos contaminantes se da sobre todo durante el funcionamiento al
ralenti del motor.

En la Figura 2.1 se muestran los distintos niveles de hidrocarburos sin quemar durante
las diferentes fases de operacién de un motor de aviacion.

11
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Figura 2.1. indice de emisién HC. Fuente SENASA 51

e Particulas en suspension y de hollin: potencian los efectos nocivos del resto de los
contaminantes, facilitando que se produzcan reacciones quimicas que generan
contaminantes secundarios, por lo general mas peligrosos. Son muy peligrosas para la
salud humana. La formacidn de particulas depende de las presiones y temperaturas en
la cdmara de combustion, asi como de la relacidn aire-combustible. A potencias medias

o altas es cuando tiene lugar la mayor tasa de formacion de estas particulas®?.

e Vapor de agua (H,0): ademas del ya citado CO,, en toda reaccidn quimica de
combustidn en las maquinas térmicas atmosféricas también se genera vapor de agua.
Tiene una gran repercusién en la atmdsfera, concretamente en la estratosfera donde
puede tener un efecto en el calentamiento global significativo, aunque aparentemente

la produccidn de agua parezca algo insignificante para el medio ambiente®.

2.2.2 Gases de efecto invernadero

El fendmeno denominado efecto invernadero se da de manera natural, y es esencial para
la existencia del ser humano. Dicho fendmeno provoca que la temperatura del planeta se
mantenga al retener parte de la energia solar reflejada en la superficie de la tierra, evitando que
escape de la atmésfera.

Gas de efecto invernadero es un gas que absorbe y emite radiacion infrarroja térmica en
una atmodsfera. Los principales gases de efecto invernadero en nuestra atmdsfera segun el
Protocolo de Kioto® son: diéxido de carbono (CO,), metano (CH,), oxido nitroso (N,O),
hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SF¢). En la Figura
2.2 se puede observar la distribucidon de las emisiones de estos gases en el 2018.

12
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Emisiones 2018 por gases
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Figura 2.2. Emisiones 2018 por gases(ss)

Sin la presencia de estos gases, la temperatura media en la tierra seria de -18 °C en vez de
los actuales 15 °C. En el sistema solar, las atmédsferas de Venus, Marte y Titan también
contienen gases que producen efecto invernadero.

La cantidad de gases de efecto invernadero en la atmdsfera estd directamente
relacionada con la temperatura del planeta, debido a la energia que son capaces de atrapar este
tipo de gases.

Este efecto se empezd a apreciar con la revolucién industrial, pero en las Ultimas décadas
el incremento de los gases se estd acelerando®®®. En la Figura 2.3 se puede ver la proporcién de
emisiones por sectores durante el afio 2018.

Emisiones 2018 por sectores

Otros
11%
Residuos Transporte
4% 27%
Agricultura
12%
RCI
9%
Gen Elec
17%
Industria
19%

Figura 2.3. Emisiones por sectores durante el afio 2018"°

13



Introduccion

La siguiente Figura 2.4 muestra los efectos de calentamiento y enfriamiento de las
distintas emisiones en las capas de la atmésfera. El simbolo de interrogacién muestra la
incertidumbre sobre el efecto de elementos que no estan suficientemente definidos®™.

|" caentamiento I enfriamiento

Figura 2.4. Efectos sobre la atmdsfera de las emisiones 51

2.2.3 Calentamiento global

El aumento de emisiones causado por la creciente demanda energética son ejemplos de
elementos que contribuyen a cambiar el clima.

Las emisiones antropogénicas de gases de efecto invernadero se han incrementado
desde la era pre-industrial, debido principalmente al crecimiento econémico y demografico, y a
dia de hoy son mas altas que nunca. Esto supone unas concentraciones atmosféricas de CO,,
metano y o6xidos de nitrégeno sin precedentes en al menos los ultimos 800.000 afios. Sus
efectos han sido detectados a través del sistema climdtico y son la principal causa del
calentamiendo global observado desde mediados del siglo XX*”'.

La atmdsfera y el océano se han calentado desde la década de los 50, los volumenes de
nieve y hielo han disminuido y el nivel del mar se ha elevado a una velocidad que no ha tenido
precedentes incluso en miles de afios.

A continuacion, la Figura 2.5 muestra una comparacion del incremento en la temperatura
superficial global (linea roja) y la energia del Sol recibida por la Tierra (linea amarilla) en w/m?
desde 1880 hasta el afio 2018.

14
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Temperature vs Solar Activity
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Figura 2.5. Comparacion del incremento en la temperatura superficial global y la energia del Sol recibida por la
. (58)
Tierra

Se puede diferenciar claramente la tendencia creciente de la temperatura en el ultimo
siglo, aumentando casi en 0.8 °C

Este aumento de temperatura ha sido aiin mayor en los Ultimos afios. Segun fuentes de la
NASA estos son los 5 afios mas célidos en los Gltimos 100 afios a nivel mundial®®.

Ademas, el volumen de hielos marinos ha disminuido de forma considerable.

La Figura 2.6 a continuacién muestra superficie media anual de hielo marino del Artico ha

disminuido durante el periodo 1979-2012 en un rango del 3.5% al 4.1% por decenio®.
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Figura 2.6. Promedio global del cambio del nivel del mar®”
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Si no ponemos remedio, la temperatura del planeta probablemente continuara
aumentando a lo largo del siglo XXI debido a la emisidn continua de gases de efecto
invernadero, aumentando la probabilidad de impactos graves e irreversibles para los sistemas
naturales y la humanidad.

Por ello todas las naciones del mundo deben adaptarse para hacer frente a los impactos
inevitables del cambio climatico, asi como tomar medidas que contribuyan a eliminar de forma
gradual los factores que intervienen en el cambio climatico. Las medidas de adaptacion y la
mitigacién son complementarias, que ayudan a reducir y manejar los riesgos del cambio
climatico.

En el siguiente apartado nos centraremos en el uso de combustibles alternativos como
medida para mitigar el cambio climatico, lo que ademdas supone una serie de ventajas
econdmicas, sociales y geopoliticas afiadidas.

2.3 Biocombustibles

El aumento de emisiones de CO, y otros gases contaminantes debido al consumo de los
combustibles fésiles estdn empeorando gravemente la calidad del aire de nuestro planeta. Es
necesario utilizar nuevas energias menos contaminantes para mitigar los efectos negativos de
las emisiones asociadas al mundo desarrollado como, por ejemplo, nuevos combustibles mas
limpios y cuya produccién sea lo mas sostenible posible.

Los biocarburantes o biocombustibles son combustibles liquidos o gaseosos producidos a
partir de materia orgdnica biodegradable (biomasa) que no se encuentra en estado fésil con
valor energético.

Se pueden diferenciar varios tipos de biocombustibles, clasificados segln la materia prima
de la que provienen y la tecnologia empleada para su obtencion. A dia de hoy distinguimos

cuatro generaciones de biocombustibles®:

e Primera generacion

Materia prima de origen agricola. Se usan las partes alimenticias de las plantas con alto
contenido en almiddn, aceites y azlcares. Se pueden utilizar igualmente aceites de desecho
domeéstico, desperdicios organicos sélidos y grasas animales.

Los métodos utilizados para la produccién de biocombustibles de primera generacién
es la fermentacidén para azucares y carbohidratos, obteniendo como productos etanol,
metanol y n-butanol; procesos de transesterificacion en aceites y grasas para producir
biodiésel; y digestidon anaerobia para los desperdicios organicos obteniendo asi biogas.

Los biocombustibles de primera generacidn presentan una serie de ventajas como son
su facilidad de procesamiento y sus minimas o nulas emisiones de gases de efecto
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invernadero. Sin embargo, su desventaja principal es el aprovechamiento de los recursos
alimenticios para otro fin que no es la alimentacién.

e Segunda generacion

En este caso la materia prima de la que se parte para este tipo de biocombustibles son
los residuos agricolas o forestales con grandes cantidades de celulosa en su composicidn. Los
sistemas de produccién son mas complicados y consisten normalmente en la gasificacion del
carbén y de la materia lignoceluldsica, obteniendo un combustible liquido (por ejemplo,
etanol o alcohol etilico).

Ventajas de los biocombustibles de segunda generacién:

- Necesitan menos recursos para su produccién que los biocombustibles de primera
generacion, desde agua y terrenos hasta fertilizantes y pesticidas.

- La energia producida es mucho mayor en comparacion con los biocombustibles de
primera generacion.

- No presentan competencia con la industria alimenticia al ser materias primas no
comestibles.

- Pueden ser originados en terrenos no agricolas.

- Pueden servir para poder recuperar terrenos erosionados.

Como desventaja se puede destacar la poca disminucién de las emisiones de gases de
efecto invernadero durante su procesamiento debido a las necesidades energéticas que
conllevan los procesos de obtencién, con respecto a los de primera generacion.

e Tercera generacion

Se parte de materias primas vegetales no alimenticias, de rdpido crecimiento y de
densidad energética elevada. A este tipo de materia prima se le denomina cultivos
energéticos. Se pueden utilizar arboles, pastos perennes, y plantas de crecimiento rapido, y
las algas verdes y verde-azules. La tecnologia de produccidn sigue desarrollandose, aunque
ya se ha logrado producir biodiésel y etanol.

Como ventajas presentan la absorcion de CO, atmosférico para su produccion y un
balance positivo en la emision de gases de efecto invernadero. El uso de tierras de cultivo de
alimentos para sembrar las plantas son su desventaja principal, excepto las algas verdes para
las que no es aplicable lo anterior.

e (Cuarta generacion.

Biocombustibles producidos a partir de bacterias genéticamente modificadas. Para la
obtencién del producto se emplea CO, o alguna otra fuente de carbono.
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Aungue esta generacion de biocombustibles alin se encuentra en desarrollo, se sabe
que se puede producir etanol de esta manera.

2.3.1 Biocombustibles en Espafia

En 2006 los estados miembros de la UE acordaron reducir las emisiones de carbono en un
95 % para el afio 2050 (en comparacion con los niveles de 1990). Desde entonces, a lo largo de
todo el continente se ha legislado mucho para promover las industrias de biocombustibles®".

En diciembre de 2015 Espafia aprobd el Real Decreto 1085/2015 de fomento de los
biocarburantes en el sector del transporte. El objetivo fue combinar al menos un 8,5% de
biocombustible con la gasolina y el gaséleo para el afio 2020. Se inicié con el 4,3 % en el 2016
como objetivo minimo obligatorio, con idea de ir escalando paulatinamente hasta alcanzar la
meta al final en 2020. Esto deberia proporcionar la suficiente flexibilidad a los minoristas como
para ajustarse a los precios haciendo frente a las posibles variaciones en la demanda.

Un informe emitido por el Grupo de Economia Energética de la Universidad Tecnoldgica
de Viena (Austria), recomienda que para cumplir con el objetivo fijado por la UE, el consumo de
biocarburantes en Espafia deberia multiplicarse por tres, si se quiere satisfacer que el 20% la
demanda energética espafiola sea cubierta por biocombustibles para el afo 2020%%.

Para poder alcanzar los objetivos previstos por el Gobierno espafiol en los préximos 10
afios, el PANER (Plan de Accion Nacional de Energias Renovables) considerara beneficiar al
sector de los biocarburantes con las medidas de apoyo oportunas e impulsando las energias

renovables'®,

e Alternativa energética

Un informe elaborado por los expertos de la Comisién Europea (European Expert Group on
Future Transport Fuels) sostiene que en el horizonte del afio 2050 es posible sustituir los
combustibles fésiles por otros sostenibles como los biocarburantes y la electricidad®. Se estan
adoptando medidas para reducir hasta en un 75% las emisiones de CO, por km de vuelo y por
pasajero para el afio 2050 respecto al 2000 como se puede comprobar en la Figura 2.7,
exigiendo que para ese afio al menos el 40% del combustible para aviacién provenga de fuentes

renovables'®.
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Figura 2.7. Horizonte de las politicas Europeas (verde) y Globales (azul) hasta el afio 2050%%

Por lo tanto, la apuesta por las energias renovables cobra fuerza, no sélo como la medida
necesaria para reducir los efectos del cambio climatico, sino como estrategia para contribuir a
aminorar la dependencia energética, contribuyendo ademas a generar empleos netos.

2.3.2 Biocombustibles y Sostenibilidad. Ventajas del uso de biocombustibles

El aprovechamiento de los biocombustibles conlleva una serie de ventajas innegables
como son: la reduccion de la dependencia del petrdleo y de combustibles extranjeros, la
creacion de nuevos puestos de trabajo, el impulso al desarrollo de energias alternativas, el
incremento de la actividad econdmica y fundamentalmente el cuidado del medio ambiente.
Ademas, es una potencial soluciéon al problema energético del Pais, y el futuro del sector
agricola no exportador al darle un nuevo impulso a una gran superficie de hectdreas en desuso y
proporcionar valor afiadido a residuos forestales. También cabe destacar que, la produccion de
biocombustibles, puede originar nuevos productos y un crecimiento potencial de negocios.
Adicionalmente, los biocombustibles pueden ser fabricados a partir de muchos materiales
diferentes y renovables, a diferencia de los combustibles derivados del petrdleo.

La cantidad de CO, emitida por los biocombustibles es similar a las de los combustibles
fosiles, pero éste carbono emitido por los biocombustibles lo fij6 la masa vegetal de la
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atmosfera a través del proceso de la fotosintesis. Asi podemos hablar de un “ciclo de carbono",
donde el CO, emitido a la atmdsfera durante la combustion, vuelve a ser fijado y dando lugar a
un ciclo de balance cero en lo que a emisiones se refiere, al no haber un aumento del CO,
atmosférico debido a la combustién de biomasa y sus derivados.

El ciclo descrito de balance neutro contrasta con lo que sucede al quemar combustibles
fosiles, que conlleva volver a liberar a la atmdsfera en forma de CO, carbono que habia sido
fijado hace miles de millones de afos, aumentando su concentracién en la atmdsfera y
acrecentando el efecto invernadero y con ello el calentamiento global.

En cuanto se extienda el uso de la tecnologia, el precio de los biocombustibles podra ser
menor que el de sus equivalentes derivados fdsiles.

En este trabajo se emplearan como biocombustibles bioaceites procedentes de la pirdlisis
de Cynara cardunculus L y de la gasificacion de orujillo de aceituna. A continuacién, se detallan
las ventajas del uso de estos bioaceites piroliticos.

Los bioaceites piroliticos, siendo combustibles limpios, presentan varias ventajas
medioambientales respecto a los combustibles fdsiles. Los bioaceites son CO,/GHG
(greenhouse-gases) neutros, pudiendo generar créditos de CO,. No emiten practicamente SO, ya
que las fuentes vegetales de biomasa contienen cantidades infimas de azufre. En consecuencia,
el bioaceite no estd sujeto a tasas de SO,. Los bioaceites generan menos del 50% de las
emisiones de NO, que el gasail 2>,

El bioaceite obtenido localmente y renovable puede ser producido en paises con grandes
volimenes de residuos organicos. Al ser los biocombustibles mas limpios y causan menos

(24)(25)

polucidn que los combustibles fésiles podemos confirmar, por lo tanto, que la conversion

termoquimica de biomasa (pirdlisis, gasificacion, combustién) es una forma no-nuclear
prometedora de energia del futuro®.

Han sido numerosos los esfuerzos para convertir la biomasa en combustibles liquidos y
productos quimicos desde la crisis del petréleo de la década de los 70, con aplicacidn directa en
ambitos como:

e Produccién de calor: el poder calorifico de los biocombustibles es menor que el de los
combustibles fésiles, debido al gran numero de compuestos oxigenados y la gran
cantidad de agua que contiene. Sin embargo, segun los test de llama observados para la
pirolisis rapida, estos biocombustibles podrian reemplazar a aceites combustibles ligeros

y pesados en aplicaciones para calderas industriales®™ .

e Produccién de electricidad: ligeras modificaciones en los motores diésel como los que
utilizan los generadores pueden hacer de los bioaceites un sustituto aceptable para el
combustible diésel en motores estacionarios, Boocock et al. Investigaron con bioaceite
pirolitico procedente de habas de soja y consiguiendo una importante reduccion en el
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punto de precipitadom). Por otro lado, los bioaceites se pueden mezclar con diésel
convencional y también es posible el uso de biodiésel: Chiaramonti et al. probaron
aceites piroliticos con 4 procedencias y métodos diferentes: de roble canadiense
mediante reactor de lecho transportado, de madera de haya en el mismo reactor, de
pino californiano en reactor de lecho burbujeante y de madera de pino en reactor de
cono rotante®; Lang et al. caracterizaron y comprobaron biodiésel procedentes de

I(GS); Ikura et al. realizaron emulsificaciones con bioaceite

(19)

colza, lino, y semillas de giraso

pirolitico proveniente de madera dura™™. Las experiencias con bioaceites en turbinas de

gas también han sido analizadas, Strenziok et al. experimentaron con bioaceite

(30)

procedente de madera blanda™. Se han desarrollado emulsiones a partir de aceite de

Y (roble canadiense, madera de haya, pino californiano y madera

(69)

pirolisis de biomasa
de pino), que han sido caracterizadas y probadas en motores diésel™"'. También la
produccién de hidrégeno y gasoil ha sido estudiada a partir de la pirolisis de paja y

fescue’”.

Produccidon de gas de sintesis: la biomasa puede tener mayor repercusién en la
produccién de hidrocarburos “verdes”, por ser la Unica fuente de energia renovable
disponible a gran escala. Una comparacidon entre el uso de la biomasa sdlida y el uso del
liguido bioaceite como materia prima para la producciéon de gas de sintesis anima a

(71-73)

considerar seriamente la gasificacién de bioaceites a gran escala . La gasificacién de

bioaceites con oxigeno puro ademds del procesado del gas de sintesis en crudo en

procesos Fischer-Tropsch puede volverse técnica y econémicamente factible!*.

Produccion de productos quimicos a partir de bioaceites y aplicaciones de presente y
futuro: mas de 300 compuestos han sido identificados como parte de los componentes
basicos de la biomasa, a saber: la lignina, la celulosa, la hemicelulosa y sus derivados”.
Por otra parte, grandes fracciones de acido acético, acetona e hidroxiacetaldehido
aparecen en los resultados de los andlisis. Todos los tipos de grupos funcionales estan
presentes en estos fragmentos: acidos, azlcares, alcoholes, cetonas, aldehidos, fenoles
y sus derivados, furanos y otras mezclas oxigenadas. Una gran fraccion de aceite es la
fraccidon fendlica (presente en concentraciones de hasta el 50%), que consiste en
cantidades relativamente pequefias de fenol, eugenol, cresoles y xilenoles, y cantidades
mucho mas grandes de alkilados (poli-) fenoles (los llamados lignina pirolitica insoluble
en agua). Furfural y alcoholes furfurilicos estan presentes en cantidades de hasta el 30%
y el 12-13% en peso, respectivamente. Liquidos alcanos con el nimero de C atémico en
el rango C;-Cy5 se han producido selectivamente a partir de derivados de carbohidratos
por deshidratacion catalitica acida, seguida por hidrogenacién sobre catalisis

bifuncional’®.

Biorrefineria y Economia Verde y Circular: integra procesos de conversion de biomasa y
equipamiento para producir combustibles, energia y productos quimicos a partir de la
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biomasa, suponiendo un reciclaje de los recursos disponibles preservando el medio

ambiente y garantizando el desarrollo sostenible”” 78,

2.3.3 Queroseno-bioqueroseno

El queroseno es un derivado liquido que proviene de la destilacién del petrdleo, puede ser
transparente o tener ligera coloracién amarillenta y presenta un olor caracteristico, con un
punto de ebullicion entre 175 y 275 °C, una temperatura de autoignicion por encima de 200 °C,
un punto de inflamacién 38 °Cy es insoluble en agua. Presenta una densidad intermedia entre la
de la gasolina y la del gasadil y su poder calorifico es de 10133 kcal/kg. El queroseno se compone
guimicamente de hidrocarburos con cadenas de entre 9 y 16 atomos de carbono. El queroseno
se diferencia de la gasolina, aun siendo los dos derivados del petréleo, en que su proceso de
destilacién incluye el llamado craqueo catalitico, que consiste en el refinado del petrdleo
rompiendo las cadenas de hidrocarburos mas pesados para convertirlos en otros mas ligeros. El
gueroseno se caracteriza también por ser menos volatil que la gasolina, lo que lo convierte en
un combustible mas seguro de manipular.

Respecto al gasdleo, una turbina de ciclo Brayton como la de los aviones podria funcionar
en tierra con este combustible sin problemas. Sin embargo, no es recomendable despegar con
gasoleo porque las condiciones ambientales durante el vuelo de crucero a gran altura no son
seguras (obviamente los aditivos especificos seran diferentes para cada uso). Debido a esto se
recurre al queroseno, cuya principal diferencia con el gaséleo de automocidn para el fin que nos
interesa es su punto de congelacidn. Mientras que para el gaséleo esa cifra viene siendo cercana
alos -10 °C, para el queroseno se sitla por debajo de -47 °C.

El JP4 (Jet Petrol 4) y el JP5 fueron los dos tipos de queroseno que comenzaron a usarse
en portaaviones, debido a su alto punto de inflamacidn. Posteriormente en los afios 70 el JP4
evoluciond a JP8 por su volatilidad"?.

El consumo de queroseno ha ido en aumento en los Ultimos aifos, como puede verse en la

Figura 2.8, y la tendencia sigue creciente.
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Figura 2.8. Consumo de queroseno de aviacion hasta el afio 2019

2.3.4 Proceso de obtencion de biocombustibles piroliticos
2.3.4.1 Biomasa

Se considera biomasa al conjunto de los seres vivos, animales, vegetales o
microorganismos, y a los residuos sélidos o semisélidos generados por o a partir de ellos.

Desde las primeras civilizaciones el uso de combustidn directa de biomasa fue usada
como fuente de energia. A dia de hoy, mediante los distintos métodos de procesado de biomasa
puede aprovecharse de forma mds eficaz y puede ser aplicada a sistemas tecnoldgicos
avanzados para diferentes aplicaciones.

Los residuos animales no se consideran por no ser de interés para un aprovechamiento
energético. Las formas de biomasa restantes se clasifican en:

- Biomasa primaria de calidad. Es la que puede ser utilizada de manera directa, bien para
la produccidn de energia o para la sintesis de otros combustibles o productos de interés.
Producida por conversion directa por parte de los organismos fotosintéticos (bosques,
selvas...).

- Biomasa secundaria: esta constituida por residuos forestales y agricolas resultantes de
la manipulacién de la biomasa primaria.

- Biomasa terciaria. formada por los residuos industriales, animales y urbanos.

La biomasa primaria, como la lefia, se puede aprovechar directamente con fines
energéticos, por lo que no se analiza para generacion de biocombustibles. A continuacidn, se
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valora el potencial de uso de las biomasas secundaria y terciaria para la generacion de

energia®.

e Biomasa secundariay terciaria

La utilizacidon para fines energéticos de residuos agricolas, forestales u otros residuos
considerados biomasa terciaria tiene un doble interés: por un lado se aprovechan materiales de
desecho provenientes de otros procesos y por el otro, se contribuye a paliar la contaminacion
gue ocasiona la acumulacidn o el vertido de dichos residuos.

Salvo los residuos forestales que se pueden emplear directamente como fuente de
energia por combustion directa, el resto de desechos no se han aprovechado practicamente
hasta hace relativamente poco tiempo.

La denominacién genérica de biomasa incluye materiales muy diversos y heterogéneos.
Asi pues, sus propiedades fisicas y quimicas que condicionan el tipo de tratamiento aplicable y el
rendimiento del mismo son muy variables.

Por ejemplo, el contenido en humedad es un parametro de gran trascendencia que varia
ampliamente entre unos materiales a otros, incluso para el mismo producto depende de las
condiciones o del tratamiento que se haya seguido. De la misma manera, el contenido
energético varia enormemente de unas formas a otras segun la estructura quimica y el
contenido de carbono de forma que, cuanta menos proporciéon de carbono, menor es el poder
calorifico®.

La biomasa utilizada en este trabajo es de tipo terciaria: orujillo de aceituna y cardo
comun (Cynara cardunculus L). En el caso del cardo comun también se podria obtener en
cultivos especificos, si bien no requiere de una extensién con las caracteristicas que requieren
cultivos con fines alimentarios.

e Cynara cardunculus L.

Miembro de la familia Asteraceae, que incluye la alcachofa [C. cardunculus L. var.
scolymus (L.) Fiori], el cardo cultivado [C. cardunculus L. var. Altilis DC], y su ancestro, el cardo
silvestre [C. cardunculus L. var. Sylvestris (Lamk)].

Posee unas grandes hojas espinosas dispuestas en roseta y tallos ramificados con flores
de un color purpura. Es alégama y se propaga por semillas, la mayoria de las cuales se
desprenden cerca de la planta madre. La siguiente Figura 2.9 muestra un ejemplar de Cynara
Cardunculus L.
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Figura 2.9. Fotografia de Cynara cardunculus L.

El ciclo de crecimiento de la planta es el siguiente:

- Con las primeras lluvias de principios del otofio las semillas germinan, esto puede ocurrir
en cualquier momento del afio dandose condiciones suficientemente favorables.

- Durante el otofio surge la planta.

- Eninvierno brotan las hojas.

- Durante la primavera madura el aquenio.

- Enverano se seca la parte aérea de la planta y se puede cosechar. La parte enterrada se
mantiene fresca y con suficientes reservas, garantizando el crecimiento de la nueva
planta la primavera siguiente.

Tiene un alto contenido de agua (90-94 %), bajo poder calorifico (inferior a 20 cal por 100
g en peso fresco), abundante calcio (105 mg / 100 g) y grandes cantidades de potasio (400 mg /
100 g) y sodio (170 mg/ 100 g).

Es una planta perenne que estd adaptada a veranos cdlidos y secos, por ello abunda en
zonas del mediterraneo, donde se pueden llegar a producir hasta 800.000 t/afio (lo que supone
el 65% del total de la produccién a nivel mundial). A dia de hoy este cultivo se localiza
principalmente en Espafia, Grecia, Francia e Italia®.

El contenido caldrico en seco de la biomasa es de 4000 kcal/kg. Comparandolo con el
contenido caldrico del carbén de antracita (7000 kcal/kg) o del petréleo (10000 kcal/kg),
podemos hacer una ponderacién y determinar que 1000 kg de cardo seco tiene el mismo poder
calorifico que 400 kg de petrdleo.

El cardo de cultivo ha sido considerado para variedad de aplicaciones industriales,
principalmente produccion de energia (produccién de biodiésel) y papel, aunque existen otras
aplicaciones, como su uso en la industria farmacéutica debido a sus principios activos, como
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cuajo en el proceso de produccién de quesos, etc. Se puede llegar a cosechar dos veces al afio:

en las estaciones de verano e invierno®”,

La composicidon quimica del cardo se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Composiciéon quimica de Cynara cardunculus L 85)

Médula | Tallo sin médula | Médula | Total | Tallo | Ramas
. Fernandez,
Pereira, 1996 IPE, 1987
1997
Celulosa 41.7 554 47.8 41.0
Hemicelulosa 22.8 21.3
Lignina 20.3 13.6 11.6 17.45 | 10.3 5.9

e Orujillo de aceituna

Al procesar cada tonelada de aceituna para la fabricacion de aceite, se obtienen
aproximadamente 0.27 toneladas de aceite de oliva y 0.73 toneladas de orujo. Esto quiere decir
que durante una campafia habitual se generan unos 3 millones de toneladas al afio de orujo.
Este orujo de aceituna tiene una humedad aproximada del 60%-65%. Dicho orujo generado en
las almazaras puede tratarse posteriormente mediante un proceso fisico de segunda
centrifugacion, que también se conoce como repaso y/o un proceso quimico en las extractoras,
obteniéndose aceite de orujo.

El orujo, una vez secado y sometido al proceso de extraccion de aceite, se transforma en
orujillo. Se trata de un subproducto con una humedad media aproximada del 10 %, que tiene
unas buenas propiedades como combustible, con un poder calorifico en torno a 4200 Kcal/kg en
base seca. En una campafia media en Andalucia se generan unas 1.2 millones de toneladas al

afio de oruijillo®®.

Dada la gran cantidad de éste residuo sélido que genera la industria del olivar se han
encontrado vias de aprovechamiento para este importante residuo biomasico, siendo la mas
importante la obtencion de energia eléctrica en centrales térmicas. Resulta un residuo
prometedor para la obtencién de biocombustibles.

La Tabla 2.2 muestra una comparacion de la composicidn del orujillo de aceituna respecto
al resto de los residuos sélidos del olivar.
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Introduccion

)

Poda de olivar Orujo Orujillo Hueso
Analisis inmediato (% peso)

Carbono 14,67 7,31 22,13 21,98

Volatiles 72,83 30,65 72,29 76,40

Cenizas 1,55 6,75 4,58 1,62
Humedad y

materia volatil 10,95 55,29 12,69 13,12
Anadlisis elemental (% peso)

Carbono 49,52 47,03 50,54 50,79
Hidrogeno 5,9 5,64 5,86 5,95
Nitrégeno 0,39 0,97 0,97 0,48

Azufre <0,05 0,09 0,07 0,04
Oxigeno 44,19 46,27 42,56 42,74
Poder Calorifico (kcal/kg seco)

Superior 4600 4500 4500 4800
Inferior 4300 4250 4300 4500

Debido al elevado porcentaje en masa del hueso con respecto al total del fruto (entre un
18% y un 23%) sumado a un interesante poder calorifico y a un bajo contenido en azufre,
cenizas y humedad, el hueso se aceituna es conocido por ser una interesante fuente de biomasa
residual con mucho potencial para obtener energia. El orujillo presenta unas caracteristicas
semejantes si bien incluye pulpa desecada ademds de hueso, lo que supone un mayor
porcentaje de biomasa aprovechable de la industria aceitera.

Procesos de conversion de biomasa

Los procesos de conversion de biomasa se pueden diferenciar en dos grupos

principalmente®® -9

- Procesos térmicos: entre los mas importantes pueden nombrarse la combustién directa,
la licuefaccion, la gasificacion y la pirdlisis. Estos procesos térmicos para la produccién
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de energia y de combustibles a partir de biomasa se desarrollan a temperatura elevada
e implican reacciones quimicas irreversibles, asi como fendmenos de transferencia de
calor.

- Procesos de conversién bioquimica: numerosos residuos animales y vegetales son
susceptibles de ser convertidos en productos de interés a través de la fermentacién por
microorganismos o debido a la accién de enzimas. Existe gran variedad de procesos
anaerobios y aerobios de interés para la industria, como pueden ser la fermentacidn, la
digestion anaerobia y otros procesos.

Para obtener bioaceite procedente del producto biomasico del cardo emplearemos un
proceso térmico, la pirdlisis. De esta pirdlisis se obtienen, como productos resultantes, una
fraccion sélida (carbdn) que se puede aprovechar como combustible o para la fabricacion de
filtros de carbono activo, una fraccién gaseosa que se puede utilizar directamente como

combustible y finalmente la fraccién liquida (bioaceite)®”.

2.3.4.2 Pirdlisis

La pirdlisis consiste en la degradacidén térmica de una sustancia generalmente organica,
en ausencia de oxigeno o, al menos, en una atmésfera con una cantidad de oxigeno mucho
menor a la requerida para una combustion completa. Es un proceso conocido desde hace
mucho tiempo que ha sido empleado por antiguas civilizaciones para producir carbén vegetal
que, posteriormente, se aprovechaba como combustible®®”.

En el siglo XIX la destilacién seca de la madera fue uno de los procesos quimicos mas
importantes obteniéndose a partir de ella carbén vegetal, metanol, acido acético y otros
compuestos quimicos. Particularmente, al final del siglo XIX, la madera puede considerarse

como la materia prima mas importante de la industria quimica organica.

En el siglo XX los productos quimicos derivados de la madera son sustituidos por el
petréleo decayendo, en consecuencia, el interés por la pirdlisis de madrera, con la Unica
excepcion de aquellos procesos que estaban orientados a la obtencién de carbén activo.
Posteriormente como consecuencia de las llamadas crisis de la energia que provocaron una
subida de los precios del petrdleo y, en ocasiones, problemas de suministro ha tenido lugar un
renacimiento de los procesos piroliticos. En este sentido la utilizacidn, no solo de madera, sino
de todas aquellas materias primas de caracter renovable como residuos agricolas y forestales es
de particular importancia.

Como se ha mencionado anteriormente, la pirélisis consiste en la descomposicidn térmica
de un material en ausencia de oxigeno. El resultado es la obtenciéon de tres fases (liquida, sélida
y gaseosa) que contienen una gran variedad de productos. De ellas, la fase gaseosa por su
contenido en hidrégeno, monéxido y didxido de carbono y algin otro carbohidruro como
metileno y acetileno; y la fase sélida, constituida por un resto carbonoso, son las mas
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aprovechables directamente en la practica. La utilizacién de la fraccién liquida da salida a un
subproducto para completar el aprovechamiento global de la pirdlisis de biomasa residual.

Cabe diferenciar el proceso de pirdlisis del de gasificacion. En el proceso de gasificacion la
biomasa se descompone en gas de sintesis al controlar cuidadosamente la cantidad de oxigeno
presente. El proceso de pirdlisis es dificil de definir con precisidn, especialmente cuando aplica a
la biomasa. Hace afios se relacionaba la pirdlisis con el proceso de carbonizacién, en el cual el
carbdn sdlido es el producto principal. A dia de hoy, el término pirdlisis describe con frecuencia
procesos en los cuales los aceites son los productos de preferencia‘s). Los procesos piroliticos en
la actualidad se suelen realizar a una velocidad mayor. Ultimamente se viene investigando sobre
la pirdlisis rapida y flash, que han demostrado que a partir de sustancias carbonosas se pueden
obtener altos rendimientos de productos liquidos y gaseosos de interés. En consecuencia, se
puede reemplazar el carbén sélido de la pirdlisis lenta tradicional por productos de alto valor
como gas inflamable, bioaceites y otros productos quimicos de la pirélisis rapida“?.

El proceso comienza cuando se alcanzan temperaturas de 200 a 300 °C. La distribucién de
productos depende de la materia de partida y de las condiciones de operacion. Temperatura y
tiempos de residencia elevados favorecen la produccién de gas. En cualquier caso, los productos
resultantes tienen una composicion muy compleja y no es facil mejorar la selectividad hacia un
producto especifico. En la Tabla 2.3 se muestra un resumen de la gama de productos obtenidos
en un proceso convencional de pirdlisis.

Tabla 2.3. Energia, combustibles y productos quimicos obtenidos en un proceso convencional de pirdlisis

Productos de Pirdlisis

Objetivo . . Procesos de Conversion Producto Final
Primarios
Combustion Calor
. Gases de Poder calorifico Maquinas de combustién Vapor de agua
Energia directa . . . -
medio o bajo interna Electricidad
Turbinas de gas Energia
Carbodn, Briquetas
Combustibles Carbdn vegetal Alquitranes Fabricacién briquetas Combustibles
liquidos
S.N.G.

Sintesis de metano .
. Gasolina
i . Fisher-Tropsch
Gas de sintesis 3 . Metanol
Sintesis de metanol

i . . Etileno
Sintesis de etileno
Productos
o Carbodn activo
quimicos . , Separacion
Carbdn vegetal Alquitranes L. i Fenol
Separacioén + reaccion .
Adhesivos
.. Acetileno
Gas separacion .
Etileno
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La pirdlisis transcurre a través de las siguientes etapas:

1) A temperaturas inferiores a 150 °C se produce la pérdida de humedad y de otros
productos volatiles.

2) Entre 200y 250 °C los componentes menos estables se descomponen con descomponen
con desprendimiento de didxido y mondxido de carbono, acido acético y metanol.

3) Hacia 275 °C tiene lugar reacciones exotérmicas que elevan la temperatura de la masa
reaccionante y hacen que el desprendimiento de productos sea maximo.

4) Por encima de 300 °C el proceso es nuevamente endotérmico, destilando
principalmente alquitranes.

La pirdlisis puede aplicarse a una gran variedad de materiales como madera, desechos
forestales, paja, productos que contengan almiddn, algas marinas y residuos agricolas, siempre
que su contenido en humedad sea inferior al 15%.

¢ Tipos de pirdlisis

Los procesos piroliticos pueden ser convencionales o pirdlisis rapida, dependiendo de qué

los pardmetros operativos®. Los términos “pirdlisis lenta” y “pirdlisis rapida” son algo
arbitrarios y no definen de manera precisa los tiempos o las tasas de calentamiento

involucradas.

a) Pirdlisis convencional.

La pirdlisis lenta convencional, como se indicé anteriormente, viene utilizdndose por miles
de afios principalmente para la produccién de carbdn. En la pirdlisis lenta de madera, la biomasa
se calienta a una temperatura cercana a 500 °C. Los tiempos de residencia de los vapores varian

1) Los vapores no escapan rapidamente como lo hacen en la pirdlisis

entre 5 y 30 minutos
rapida. En consecuencia, los compuestos de la fase gaseosa contindian reaccionando entre ellos,
mientras se forman los carbones y algunos alquitranes. La tasa de calentamiento en la pirdlisis
convencional suele ser mucho mds lenta que en la pirdlisis rapida. El término “lento” o “rapido”

respecto a la tasa de calentamiento es, en muchos aspectos, arbitrario.

b) Pirdlisis rapida.

La pirdlisis rdpida es un proceso a alta temperatura donde la biomasa es calentada

7 La biomasa se descomponen para

rapidamente en una atmodsfera ausente de oxigeno
generar carbones y diferentes gases. Después del enfriamiento de los gases, gran cantidad
condensa en forma de aceites. La pirdlisis rapida suele producir, dependiendo del origen de la
biomasa de partida, un 60 — 75 % de bioaceites, un 15— 25 % de carbdn y un 10 — 20 % de gases
no condensables (porcentajes en masa)®. La tasa de calentamiento en la pirdlisis rapida es
mucho mayor que en la pirdlisis lenta, por lo que se requiere un tamafio de particula mucho
menor. Los tiempos de permanencia de los vapores son mds cortos y se condensan rapidamente

para maximizar la obtencion de bioaceites'®?.
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e Caracteristicas fisicas y quimicas de la pirdlisis
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La composicion elemental media de los residuos forestales y agricolas presenta una

férmula molecular global, C; 5006 , con pequefias trazas de azufre y nitrégeno. En algunos tipos

de residuos existen sustancias que pueden ser extraidas como terpenos, resinas, acidos libres,

pigmentos y carbohidratos. También es caracteristica la existencia de 6xidos de calcio, potasio,

sodio, magnesio, silice, hierro, etc. que constituyen las cenizas de estos combustibles.

Desde un punto de vista quimico los componentes fundamentales de los residuos

lignoceluldsicos estan constituidos por tres tipos de polimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina.

El porcentaje de estos polimeros es variable y oscila alrededor del 90%, distribuyéndose el resto

entre grasas, resinas, ceras, sustancias minerales, etc. En la Tabla 2.4 se muestra la composicion

tipo de algunas especies vegetales y residuos agricolas.

Tabla 2.4. Porcentaje de algunos constituyentes en varios tipos de biomasa

Biomasa Celulosa | Hemicelulosa | Lignina | Grasas, resinas y ceras | Cenizas
Madera blanda
Pino 46.9 20.3 27.3 5.1 0.3
Picea 45.6 29.4 27.6 1.7 0.6
Abeto 45 22 30 2.6 0.5
Cedro japonés 38.6 23.1 33.8 4 0.3
Cedro rojo del este 40.2 17.9 35.9 5.6 0.3
Madera dura
Aliso 45.5 20.6 23.3 9.8 0.7
Chopo temblén 52.7 21.7 19.5 5.7 0.3
Sauce 41.7 16.7 29.3 9.7 2.5
Chopo 49 24 20 5.9 1
Cerezo 46 29 18 6.3 0.5
Haya 45 33 20 0.2
Haya japonesa 43.9 28.4 24 0.6
Herbacea y agricola
Paja de arroz 37 16.5 13.6 13.1 19.8
Cascara de arroz 37 23.43 24.77 3.19 17.27
Paja de trigo 37.55 18.22 20.24 4.05 3.74
Para de maiz 42.7 23.2 17.5 9.8 6.8
Hoja de maiz 26.39 13.27 15.18 22.01 10.95
Mazorca de maiz 34.61 15.24 18.16 10.60 3.53
Bambu 39.80 19.49 20.81 6.77 1.21
Miscanthus 34.4 25.4 22.8 11.9 5.5
Pasto varilla 40-45 31-35 6-12 5-11 5-6
Cascara de nuez 25.2 28.2 42.1 3.1 1.4
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La celulosa es la estructura fibrosa y constituye los tejidos de sostén del vegetal. Es un
polisacarido de férmula molecular (CgH1005)n en el que n varia entre 1000 y 5000 estando sus
unidades fundamentalmente constituidas por grupos piranicos derivados de la glucosa
(anhidridos de B-glucosa), unidos entre si con variaciones alternativas, por enlaces 1,4-8
glucosidicos, con formacién de restos de celobiosa. La Figura 2.10 muestra la estructura de la
molécula de celobiosa.

CH:OH CHzCH
O o
Hiy Hiw
s
HONH HS H OH HfH
H CH H CH

Figura 2.10. Celobiosa, formada por dos monosacaridos

La lignina, polimero no lineal es el agente que, a modo de cemento, aglomera aquellas las
fibras de celulosa y fija su posicion. Basicamente las unidades fundamentales de la lignina estan
formadas por un grupo propilo (de constitucidn variable) unido a sustituyentes fendlicos del tipo
guayacoilo, piperonilo o siringilo.

Grupos propilos:

Las hemicelulosas son moléculas muy similares a la celulosa normal (a-celulosa) pero con
diferencias estructurales. Estdn formadas por B y Y-celulosa. La primera es analoga en su
constitucién a la celulosa noble (a), diferencidandose de ella en que tiene una estructura muy
degradada, menor peso molecular y sus fibras son mas cortas y desordenadas. La Y-celulosa es
una pentosa constituida por restos de B-piloxiranosa, y con una estructura analoga a la celulosa
propiamente dicha- pero con un (—H) en lugar de un grupo (-C H,OH). En la Figura 2.11 se puede
ver la estructura de la hemicelulosa.

i H OH H OH
? 0
H 0 oH  HYWH oH  HAH
oH H H o
H H d H
OH H H

Figura 2.11. Hemicelulosa

La pirdlisis de los materiales lignocelulésicos es extremadamente compleja, debido a la
presencia de cientos de reacciones que tiene lugar y que, ademas, pueden variar dependiendo
de las condiciones de la pirélisis como confirman los cientos de productos identificados (soltes y
eldr 1981). Esta complejidad es debida a varios factores:
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a) La propia complejidad de la mezcla de los componentes fundamentales
(celulosa, hemicelulosa, lignina, etc.).

b) Cada uno de los componentes mayoritarios son en si mismo una macromolécula
gue puede degradarse de forma muy compleja.

c) Los productos resultantes de la degradacion reaccionan entre si dando lugar a
una multitud de reacciones secundarias y productos de reaccién.

Dada la importancia de los componentes mayoritarios se examina a continuacién la
pirélisis de cada uno de ellos por separado.

e Pirdlisis de la celulosa

Pueden distinguirse, de acuerdo con los trabajos de diversos autores, dos etapas en la
pirélisis de la celulosa. La primera transcurre a temperatura de hasta 300 °C y en ella tienen
lugar una reduccién del grado de polimerizacién, por rupturas de enlaces en la macromolécula,
reacciones de deshidratacién para dar anhidrocelulosa, formacidn de radicales libres y ciertos
grupos funcionales, fundamentalmente: carbonilo, carboxilo e hidroperéxido, en particular en
presencia de oxigeno, y desprendimiento de CO por descarbonilaciéon y CO, por
descarboxilacidon. En la Figura 2.12 se muestra la estructura molecular de la celulosa y los

Molane CHs
.

productos de su pirdlisis.

CELULOSA (CeHscDd
Hidrageno H:
!“i I bl Diaxide
¥ f.t de Co
£ carbano
4 "I ..'-u l:l
N / Monoxido
- P\ chy [= 4]
i ] carbono
II —y)
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b, / \ 3 ot H:0
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I": C— \I 1 B &
4 F0) ] PRl el oo
v/ '-'.‘ & |
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Figura 2.12. Estructura molecular de la celulosa y de los productos de su pirélisis
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En la segunda etapa predominante a temperaturas superiores a 300 °C se produce una
despolimerizaciéon por transglicosilaciéon, que conduce a la formacién de compuestos como
levoglucosano (1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa) su ismero furanosidico y una gama variable de
oligosacaridos. Junto a estas reacciones tienen lugar otras de deshidratacién, fision vy
desproporcionamiento, asi como de repolimerizacién, dando lugar esta Ultima a la estructura
aromatica polinuclear del carbonizado final.

Por encima de unos 400 °C, la pérdida de masa del residuo sdélido resulta pequefia en
términos relativos, debiéndose principalmente a la eliminacion de sustituyentes alifaticos
acompafiada, en cierta medida, de deshidrogenacién, con posterior reagrupamiento de los
restos no volatiles.

En la Figura 2.13 se recoge de forma simplificada el conjunto de reacciones que se
produce en la pirdlisis de la celulosa.

CQ, CO,, H,O
Anhidrocelulosa

Celulosa Carbdn vegetal

Levoglucosanoy otros \‘
= Volatiles

Figura 2.13. Reacciones producidas en la pirdlisis de la celulosa

e Pirdlisis de la hemicelulosa

La hemicelulosa es menos estable que la celulosa, descomponiéndose en el rango de 225
- 325 °C. Parece ser que su descomposicion transcurre de forma similar a la de la celulosa, con la
formacién intermedia de azlcares anhidros.

e Pirdlisis de la lignina

Los productos y la cinética de la pirdlisis de la lignina reflejan la complejidad de su
molécula en la que, como se ha visto, pueden existir diferentes unidades monoméricas unidas
entre si. Algunas de estas unidades monoméricas son mds estables que la celulosa y otras
menos.

En la pirdlisis de la lignina se producen asi mismo reacciones de despolimerizacion por
ruptura de enlaces en el polimero, deshidratacion y descarboxilacion, perdida de sustituyentes
alifaticos, desmetoxilacion y desde luego reagrupamiento de radicales libres y restos de
craqueo. Dada su composicién quimica no tiene lugar la formacion de Levoglucosano y la
fraccion de alquitranes es de fraccidon eminentemente fendlica. La estructura aromatica de la
lignina constituye, en gran parte, la base del producto sélido de carbonizacién.
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Globalmente los carbones son los productos mayoritarios de la pirdlisis (55%), seguido de
una disolucién acuosa (20%) que contiene, ademas de agua, metanol, acetona y acido acético. El
resto de productos esta constituido por gases y alquitranes, predominando en los ultimos el
fenol y los derivados fendlicos.

Los productos volatiles de la pirdlisis de materiales lignoceluldsicos sufren reacciones de
craqueo, descomposicién secundaria y polimerizacion en mayor o menor medida dependiendo
de la temperatura y el tiempo de residencia de los mismos en el horno. Asi, en el caso de la
pirélisis convencional a temperaturas bajas o moderadas y tiempos de residencia relativamente
altos, se obtienen mayores rendimientos en liquidos y sdlidos, ya que la desvolatilizacién no es
muy intensa y ademas resulta posible la recombinacién parcial de los productos formados. La
produccién de liquidos se maximiza operando a temperaturas intermedias y tiempos de
residencia suficientemente bajos para minimizar la recombinacidn de los voldtiles. A
temperaturas elevadas se favorece la formacion de gases, a costa de productos volatiles
condensables vy, si el tiempo de residencia de los gases es muy pequefio (como en la pirdlisis
rapida) la proporcién de olefinas ligeras en los mismos resulta importante, ya que se reduce la
polimerizacién de las mismas.

Vistos los hechos mas significativos respecto a la pirdlisis de los componentes de los
materiales lignoceluldsicos, es ldgico suponer que la cinética y la termodinamica de la pirdlisis
de cualquier material de estas caracteristicas sea la suma de lo que acontece a sus componentes
individuales. No obstante las reacciones secundarias que tiene lugar entre las sustancias
volatiles que escapan de la matriz sélida, son extremadamente importantes en la determinacién
de la distribucién de productos finales que se obtienen en la pirdlisis.

e Influencia de las variables de operacidn en la distribucidn de productos

Tanto los relativos a la procedencia de la biomasa como los pardmetros dependientes de
las variables del proceso juegan un papel mas importante en la distribucién de los productos
obtenidos en la pirdlisis.

Se analizan a continuacion la influencia de varios de estos factores:

a) Composicion del sélido

En general es un factor no controlable, es decir, no se puede considerar como una
variable de operacién ya que, dada una materia prima, la composicion de la misma es
inalterable. En todo caso se ha de indicar que la proporcion entre carbohidratos y lignina en la
materia prima tiene influencia, fundamentalmente en las reacciones primarias. La consecuencia
de ello es que el rendimiento en carbdn es mas alto (50%) en productos con gran contenido en
lignina y bajo (10%) en productos ricos en celulosa. Los alquitranes producidos son ricos en
compuestos fendlicos cuando se parte de lignina y ricos en levoglucosa cuando se parte
celulosa. Por el contrario, la composicion de los gases es muy similar en ambas situaciones.
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b) Tamafio de particula

La importancia del tamafio de particula radica en que es el factor determinante de la
temperatura en cada punto del sélido. En particulas grandes (superiores a 10 mm) es necesario
considerar la presencia de gradientes de temperatura debido a las limitaciones de transferencia
de calor. Este efecto es particularmente importante en procesos de pirdlisis rapida, que si se han
de efectuar a altas temperaturas, requieren tamafios de particula muy pequefios.

El tamafio de particula, por otra parte, también afecta al rendimiento del carbdn. Las
particulas pequefas originan un desprendimiento rdpido de sustancias que escapan de la matriz
sélida y que posteriormente reaccionan con la misma. Esto da lugar a un alto rendimiento de
liguidos y a un bajo rendimiento de sélidos y gases.

c) Presencia de impurezas y contenido de humedad

Los compuestos metalicos que constituyen las cenizas suprimen, en parte, la formacion
de alquitranes. Este mismo efecto es obtenido por adicidén de catalizadores acidos o basicos. Los
primeros promueven la deshidratacidon y formacién de carbdn, los segundos incrementan el
rendimiento en carbones y gases. En general, la presencia de aditivos inorganicos origina una
formacién minima de alquitranes.

La presencia de humedad tiene un efecto similar al de las cenizas, esto es, incrementa la
produccién de carbdén y disminuye el rendimiento en alquitran. Esto se explica considerando que
la temperatura desciende debido al calor requerido para la evaporacion de la humedad.

d) Parametros dependientes del gas

La naturaleza del gas afecta al resultado de la pirélisis cuando éste contiene componentes
reactivos. Asi, el oxigeno promueve la combustion de los volatiles y el craqueo de la fase gas. El
aire tiene el mismo efecto, disminuyendo ademas, con nitrogeno los gases producidos vy
rebajando su poder calorifico. El vapor de agua y anhidrido carbdnico originan la gasificacion de
los carbones producidos.

La presion también afecta a la distribucién de productos. Asi, la pirdlisis a baja presion
origina mas liquidos orgdnicos y menos carbones y sélidos.

La temperatura del gas y el tiempo de residencia son los dos factores que mas afectan.
Valores elevados de ambos favorecen la produccidon de gases. Por otro lado, el craqueo de
voldtiles se favorece a altas temperaturas especialmente cuando estdan en contacto con
superficies cataliticas; en este sentido se ha demostrado que el propio carbéon es un buen
catalizador de craqueo de alquitranes a temperaturas del orden de 950 °C.

e) Temperaturay tasa de calentamiento
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Como se describié en los diferentes tipos de pirdlisis, tanto la temperatura maxima como
la tasa de calentamiento juegan un papel fundamental para la distribucién de los productos. Un
calentamiento y condensacion rapida favorecen la produccidn de la fraccidn liquida de interés.

Analizando el proceso de pirdlisis en el diagrama ternario CHO en la Figura 2.14, en la
pirédlisis lenta el proceso se mueve hacia la esquina del carbono, produciéndose mas carbono. En
la pirdlisis rapida el producto se mueve hacia el eje CH opuesto, a la esquina del oxigeno.

H
= Turba (Peat)
= Carbon fasil CHe /.
® Residuo carbonoso o carbon vegetal
> Biomasa
Comb.
CzH:/ |liquidos | | H:0
/ Hidrogenizacion
Pir{‘)lisis\ I ‘
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0,5 Biomasa  @asificacién . 05
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Figura 2.14. Diagrama ternario CHO. Fuente: Solar Energy Resear Institute, 1988

e Cinética de la pirdlisis

El conocimiento de la cinética ayuda a tener control de la pirdlisis y gasificacion, y permite
una optimizacién del disefio del sistema. El analisis de la cinética es siempre complicada debido
a la compleja estructura de la madera. La celulosa, hemicelulosa, lignina y el resto de
compuestos tienen cada uno su quimica de pirdlisis.

Se puede simplificar la cinética de la pirdlisis en los siguientes pasos:

1) Degradacién de la biomasa en productos primarios (alquitranes, gases y semi-
carbones).

2) Descomposicion de los alquitranes primarios en productos secundarios.

3) Interaccidn continua entre el gas primario y los carbones.

El ultimo paso suele ignorarse en la literatura de modelos de cinética. Es mads, no se han
modelado ni los efectos de la morfologia de la composicion de la madera que pueden afectar a
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las diferencias en la transferencia de calor, ni las cinéticas reales de degradacion quimica de los
componentes individuales de la madera.

Existen dos casos de cinética de pirdlisis claramente diferenciados: uno es la pirdlisis de
pequefias particulas donde la cinética es controlada por la velocidad de la reaccidn quimica; y la
segunda es la pirdlisis de grandes particulas, donde la velocidad global del proceso esta afectada
Yy, en ocasiones determinada, por limitaciones de transferencia de calor.

La cinética de la pirdlisis de materiales lignoceluldsicos es determinada generalmente por
termogravimetria, interpretando los datos bajo un esquema simple que consiste en considerar
una reaccion de primer orden. Obviamente esta forma de interpretar los datos cinéticos tiene el
inconveniente de que los parametros determinados sélo son validos para un pequefio intervalo
de temperaturas. Por este motivo se han dado expresiones que incluyen un orden de reaccién y
una energia de activacion variable.

Cuando las particulas tienen mas de 1 mm de diametro la velocidad global de reaccion,
puede diferir de la velocidad intrinseca de la reaccidn quimica debido a resistencias a la
transmisidon de calor que originan gradientes de temperatura. Los modelos propuestos para
describir este fenémeno son mas complicados y deben incluir términos que tengan en cuenta la
transmisidn de calor. La resolucidn numérica de dichos modelos requiere el conocimiento de
propiedades y parametros dificiles de obtener.

Finalmente, a fin de interpretar correctamente los datos cinéticos, debe tenerse en
cuenta que después de la pirdlisis de los materiales lignocelulésicos, el carbdn restante es a
menudo gasificado en el mismo reactor. Las reacciones de gasificacion requieren altas
temperaturas (> 600 °C) y la presencia de gases reactivos (H,0, CO,, H,, etc.).

e Tecnologia de la pirdlisis

Existen varias estrategias para la produccién y utilizacién de los productos piroliticos:
biochar, bioaceites y gas. Los parametros operativos se pueden alterar para fomentar la

©7 se pueden asociar los reactores piroliticos a otros

produccién de los productos de interés
reactores para aprovechar, por ejemplo, el calor residual de la combustién. En la Figura 2.15 se

muestran cuatro ejemplos.
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Figura 2.15. Ejemplos de estrategias de reactores pir0|itiCOS(98)

La pirdlisis lenta (tasa de calentamiento < 10 °C/min) maximiza la produccion de carbén,
hasta un 25-35% del total en masa. Suelen utilizarse particulas con un didmetro mayor a 2mmy
temperaturas entre 400 y 600 °C. Los vapores producidos no son extraidos inmediatamente,
sino que tienden a permanecer en el reactor (entre 5y 30 minutos)®®”.

La pirdlisis rapida (tasa de calentamiento > 100 °C/s) produce mayores cantidades de
bioaceite, entre un 60 y un 75% del total en masa, manteniendo temperaturas entre 400 y 700
°C, utilizando particulas pequefias (preferiblemente con diametro inferior a 2mm). Los reactores
se disenan para extraer y condensar los vapores en menos de 2 segundos. Los bioaceites suelen
contener entre un 10 y un 30% de agua, dependiendo de la humedad de la biomasa original.
Debido a la baja estabilidad de los bioaceites piroliticos, éstos suelen tratarse para mejorar su
estabilidad®®”.

La clasificacidn de los reactores se hace en primer lugar atendiendo a la via por la cual el
solido es introducido dentro del reactor. En este sentido los reactores pueden ser continuos o
discontinuos y, dentro de estos ultimos, pueden ser de lecho fijo (caida por gravedad), de lecho
movido mecanicamente, de lecho fluidizado y de lecho arrastrado. Los reactores de lecho fijo o
movidos mecdnicamente requieren tamafios de particula altos y son adecuados para la pirdlisis
lenta. La pirdlisis rapida se lleva a cabo en lechos fluidizados o arrastrados y requiere particulas
pequeiias.

39



Introduccion

La calidad de los productos gaseosos obtenidos, depende mucho de la forma en que el
reactor es calentado. El rendimiento en carbdn y alquitrdn depende, no sdlo de las condiciones
en que se lleve a cabo la pirdlisis, sino también de la extension en que se produzca la
gasificacion y el craqueo que van a tener lugar dentro del reactor'®”.

Como consecuencia de la revision de fuentes bibliograficas, la utilizacién del bioaceite
crudo implica una serie de desventajas como son su baja estabilidad y capacidad de
conservacién, viscosidad, punto de congelacién y miscibilidad con los combustibles fdsiles

(20; 95)

habituales . Por ello, se hace necesario el tratamiento de los bioaceites para optimizarlos

mediante diferentes procesos como por ejemplo extraccién con disolventes organicos,

emulsificacion e hidrodesoxigenacion®.

2.3.4.3 Emulsificacion

Emulsidn es una dispersion fina de un liquido en otros con el cual no es miscible. El
proceso de emulsificacién es muy importante dentro de la industria quimica con aplicaciones
industriales. La emulsificacién se puede llevar a cabo mediante la adicién de sustancias
surfactantes que reducen la tensidn superficial permitiendo asi una mejor capacidad para
mezclar sustancias inmiscibles entre si en un principio, asi como una mejor pulverizacion de la

(1000 para el caso de

mezcla por parte de los inyectores de las diferentes maquinas térmicas
aplicacion a biocombustibles, el proceso de emulsificacion mediante la adicién de un surfactante
supone una reduccién de la viscosidad del bioaceite en cuestién, un aumento de la
homogeneidad de la mezcla y la mejora de las capacidades de conservacién. El problema que
conlleva es la adicion de una nueva sustancia al combustible, con las consiguientes
emisiones™®.

El proceso de emulsificacidon con ultrasonidos es mas limpio al no usar afadir sustancias a
la composicion del bioaceite. Ha dado resultados satisfactorios en la emulsificacién de grasas

con otros liquidos, resultando en emulsiones con una buena estabilidad y un buen rendimiento
(101)

o Emulsificacién por ultrasonidos

Se consideran ultrasonidos a la parte del espectro del sonido con una frecuencia de 20
kHz aproximadamente en adelante, estando fuera del rango de audicidon del oido humano al
tener una frecuencia mayor a la audible por nosotros.

En su aplicacién, la sonoquimica genera dentro del liquido sonicado ciclos de compresion
y expansion que producen burbujas de gas, éstas aumentan su tamafo en sucesivos ciclos hasta
colapsar generando en ese punto presiones de hasta 2000 atm y temperaturas mayores a 5000
°C. Este fendmeno se conoce como cavitacién, y genera altas temperaturas y presiones en

determinados puntos del fluido!** %%,

40



Introduccion

El uso de ultrasonidos como emulsificante es un proceso totalmente fisico donde no
intervienen otros compuestos, que finalmente se emitirian a la atmdsfera como productos de la
combustién. Por lo tanto, dicho proceso de emulsificacidon por ultrasonidos supone ademas una
alternativa limpia y efectiva comparada con el uso de agentes emulsificantes quimicos al no
afiadir ninguna otra sustancia al combustible. La aplicacidn de ultrasonidos supone ademas una
tasa de emulsificacion mayor que para la emulsificacién Unicamente con surfactantes, como se
puede ver en la Figura 2.16 (muestras B y D con aplicacidn ultrasonidos, respecto A y C sin
aplicacion de ultrasonidos).

100 +

70 -
B A-AIC

M B-AlUS
mC-NIC
D-NIUS

emulsion
(9]
s )
l

40 -

% Conversion to tallow

20 4
10 -

Experiments

Figura 2.16. Comparativa porcentaje de emulsificacion con (B, D) y sin aplicacion de ultrasonidos (A, C)(wl’

2.3.4.4 Hidrodesoxigenacion

La aplicacion directa como combustible del bioaceite crudo es complicada debido a su
variable composicion. Contiene elementos oxigenados indeseables como aldehidos, acidos,
cetonas, alcoholes y fenoles que merman el poder calorifico, aportan inestabilidad debido en

(104,105 " como se ha

gran parte a los compuestos oxigenados y tienen propiedades corrosivas
indicado anteriormente, el proceso de emulsificacion mejora ciertas propiedades del

biocombustible, pero no reduce la cantidad de compuestos oxigenados.

Se hace, por lo tanto, necesario transformar o eliminar estos compuestos oxigenados para

mejorar las propiedades del bioaceite para ser utilizado en las maquinas térmicas

106)

propuestas( . El proceso de hidrodesoxigenacion es un método efectivo para optimizar el

bioaceite. Utilizando hidrégeno a presidn se pueden transformar los compuestos oxigenados en

hidrocarburos en presencia de catalizadores heterogéneos® .
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Se deben considerar las limitaciones de los catalizadores a utilizar. Los metales nobles
ofrecen un desempeiio superior a los catalizadores tipicos utilizados en procesos de
hidrodesoxigenacién, pero tienen un coste mayor y menor disponibilidad(lm).

Recientemente catalizadores basados en metales de transicién no nobles han resultado
destacables al utilizarse para procesos de hidrodesoxigenacion de compuestos de bioaceites

d(108)

debido a su bajo coste y alta reactivida . El cobalto es uno de los principales componentes

del catalizador CoMo/Al,05"% 10

Otro metal de transicion asequible es el hierro. El catalizador NiFe/y-Al,O; ha demostrado
mejorar el poder calorifico de bioaceite basado en paja de 37.8 MJ/kg a 43.9 MJ/kg, teniendo
como inconveniente la desactivacion del catalizador que puede formar coque(ls' 107

Una hidrodesoxigenacién parcial catalizadores convencionales de hidrotratamiento, con
funcién metdlica de Ni-Co y Co-Mo sobre soportes de SiO, y SiO,-Al,0; realizada a temperatura

(111,112) F| higaceite

moderada (300 - 600 °C) consigue un combustible estable apto para turbinas
tratado tiene menor peso molecular y es menos oxigenado. En consecuencia, es menos viscoso,
menos corrosivo y mas estable, con menor tendencia a polimerizar por encima de 400 °C, con
mejores perspectivas para su valorizacién posterior‘m’ ua,

El camino de la hidrodesoxigenacidn catalitica de biomasa derivada de bioaceite pirolitico
se presenta como una ruta irresistible para la produccién de combustibles liquidos, con avances

continuos**?,

2.4 Turborreactores

Se trata de un caso particular de motor a reaccion, donde para realizar la compresidn del
aire de admision se utiliza un compresor, que extrae la potencia de giro de la turbina por donde
pasan los gases quemados producto de la combustion.

2.4.1 El motor a reaccion

Se denomina motor de reaccidn a todos aquellos motores en los que la propulsidn se
realiza mediante la reaccidn de masa de gases, procedentes de unas camaras de combustion,
gue salen al exterior en sentido contrario a la marcha del avién a una gran velocidad.

La diferencia fundamental entre un grupo moto-propulsor de aviacién ordinario (con
motor alternativo y hélice) y un motor de reaccidn es que, en el primer caso, los gases
procedentes de la combustién tienen como misién mover un mecanismo propulsor (hélice), que
es el encargado de desplazar con velocidad hacia atras una masa de aire para producir la
necesaria reaccion para el movimiento de avance; mientras que en los motores de reaccién, los
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gases procedentes de las cdmaras de combustion son acelerados y lanzados al exterior,
provocando ellos mismos la reaccion y empuje de avance.

El motor de reaccion esta basado en la segunda y en la tercera ley de Newton.

e Segunda Ley: “El incremente de la cantidad de movimiento es igual al impulso de la
fuerza aplicada”.

m-dV =F -dt (Ec. 2.1)

Reordenando llegariamos a la expresion:

av

dt—m-a=F (Ec. 2.2)

Es decir, la fuerza que se aplica a un cuerpo es igual a su masa por la aceleracién que
desarrolla al aplicarle dicha fuerza.

e Tercera Ley: “Toda acciéon es correspondida con una reaccién igual y de sentido
contrario”.

Esto significa que al aplicar una fuerza a un cuerpo, dicho cuerpo aplica una fuerza igual y
de sentido contrario.

El motor genera empuje absorbiendo una masa de aire y acelerandolo. Cuando esta masa
de aire sale por la parte trasera del motor, sale a una velocidad mayor a la de entrada al motor.
Segun la segunda ley de Newton, esto implica que el motor le aplica una fuerza a la masa de
aire.

En consecuencia, siguiendo la tercera ley de Newton, el aire ejerce sobre el motor una
fuerza igual y en sentido contrario. Es decir, al salir el aire impulsado hacia atrds, el motor recibe
el mismo impulso hacia delante, segun se referencia en la Figura 2.17.

mw
CANTIDAD DE MOVIMIENTO DE ENTRADA d

MV
CANTIDAD DE MOVIMIENTO DE SALIDA B At

mv = MY
MOTOR J.. i
m
—
My
ACCION (M-mw)
REACCION

Figura 2.17. Aplicacion de la Tercera Ley de Newton
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2.4.2 Partesy funcionamiento basico de un turborreactor usado en aviacion

El principio de funcionamiento de un turborreactor de aviacidn para conseguir empuje en
el sentido deseado se basa en el principio de accidn y reaccién, para ello debe acelerar una gran
masa (aire y combustible en mayor o menor proporcion) en sentido opuesto al que se requiere
el empuje util.

Los componentes que componen las turbinas usadas en aviacién varian dependiendo de
las caracteristicas, condiciones de vuelo y funciones que la aeronave vaya a desempeiar. No
tiene las mismas exigencias un motor de una aeronave de transporte que requerird mas
capacidad de empuje que un caza de combate que demandara mayores velocidades de vuelo y
cambios de régimen del motor ya que su vuelo es mucho mas complejo.

Los principales componentes de un turborreactor puro, que se pueden visualizar en la
Figura 2.18, son los siguientes:

o Difusor de admision: esta pieza es la primera que registra el flujo de aire a su través,
encargada de encauzar la corriente de aire que incide en la parte frontal del motor con
el fin de canalizarla al compresor. El flujo de aire debe ser lo mas estable posible para
aprovechar una mayor cantidad de energia cinética de la masa de aire en movimiento,
velocidad que posteriormente serd transformada en presiéon al producirse una
deceleracion. Dependiendo de las velocidades de vuelo, la geometria de los difusores
puede variar clasificdndose dos tipos: difusores subsdnicos o difusores supersénicos.

e Compresor: este componente tiene la funcién de aumentar la presidon del aire de
admisiéon mediante el aporte de energia mecanica, obtenida de la energia extraida del
fluido por la turbina.

Segln la geometria del compresor se clasifican en compresores centrifugos (también
llamados radiales) y en compresores axiales. Los compresores radiales tienen una
geometria sencilla, el aire tiene un recorrido mas corto ya que se trata de un disefio
robusto y compacto, comprime una gran masa de aire pero no tiene capacidad de
mover un caudal similar a los compresores axiales a igualdad de seccién, aunque son
capaces de ofrecer relaciones de compresion mayores por etapa que los compresores
axiales.

Los compresores axiales estdn compuestos a su vez por dos partes diferenciadas, el
rotor (parte mévil) y el estator (parte fija). Cada conjunto de estas dos piezas compone
un escalén del compresor. Los compresores axiales estdn compuestos por varios
escalones, son muy caros de producir y de geometria mas compleja, alcanzando éstos
altas relaciones de compresiéon finales debido al uso de varias etapas consecutivas.

e Camara de combustidon: es la zona del motor donde se produce la reaccién de
reduccidn-oxidacidon, combinandose el combustible con el oxigeno atmosférico. Con ello
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aumenta drasticamente la temperatura del fluido y su presion. Para que la combustion
sea Optima, la mezcla de aire y combustible debe estar entre ciertos valores. La presion
y la energia calorifica aumentan violentamente y los gases calientes posteriormente
pasan a la turbina. Las temperaturas de la cdmara de combustién pueden llegar a oscilar
entre los 800 °Cy los 1700 °C.

Turbina: tiene el objetivo de transformar parte de la energia del fluido en energia
mecdnica, a medida que éste avanza por su/sus etapas (rotor - estator), obteniendo un
par de giro en un eje que unido al compresor posibilita asi que el funcionamiento del
motor y el paso de aire a su través sea continuo. Funcionan de forma similar a los
compresores, pero en vez de aportar energia al fluido, la extraen.

De la misma manera que en los compresores, hay turbinas radiales y axiales pero las
radiales no son aplicadas a los motores a reaccién usados en aviacién. En las turbinas
axiales el estator estd compuesto por una sucesién de alabes unidos al carter, teniendo
éstos un perfil aerodindmico orientado de forma que se aproveche lo mas
eficientemente la energia del fluido. El rotor, también compuesto por una sucesién de
alabes, gira accionado por los gases calientes, transformando energia cinética en trabajo
mecanico.

Tobera: se trata del conducto anexo a la salida de la turbina por el cual se realiza el
escape de gases del motor. El fluido sufre un aumento de la velocidad de salida debido a
una bajada de la presion. Dependiendo de las velocidades de vuelo de la aeronave y la
exigencia operacional de éstas, las toberas pueden variar de forma y de disefo,
adaptandose a las necesidades de cada tipo de aeronave. Existen toberas de geometria
fija, de geometria variable, convergentes o convergentes/divergentes dependiendo de
las prestaciones que vayan a ofrecer.

/ |
Camara de Tobera
combustion

Figura 2.18. Esquematizacion de un turborreactor™”
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El funcionamiento bdsico de un motor a reaccidn se puede resumir en 5 etapas, que se

corresponden con los 5 componentes indispensables para el funcionamiento de dicho motor. A

continuacién, se hace una breve descripcién de las distintas etapas de funcionamiento de un

motor a reaccion:

1)

2)

3)

4)

5)

Admision: la corriente de aire entra en el difusor, frenando el aire y con ello
aumentando su presiodn, y se dirige hacia el compresor.

Compresidn: el compresor aumenta la presién debido a un aporte de energia mecénica.
Una vez comprimido el aire éste pasa a la cdmara de combustion.

Combustion: se inyecta el combustible en la cdmara de combustidn para ser mezclado
con el aire vy, al iniciar su combustién, la temperatura de la mezcla aumenta
violentamente al igual que la presion. Los gases a elevada presion y temperatura se
dirigen hacia la turbina.

Obtenciéon de trabajo mecanico: al pasar los gases calientes por la turbina se extrae
parte de la energia que el fluido ha adquirido mediante el aumento de presién y
temperatura, para transferirla al compresor a través de un eje. El resto de energia
cinética del fluido se dirige a la tobera para aprovecharlos directamente para
proporcionar empuje al motor por el principio de accién/reaccion.

Escape: finalmente los gases abandonan la turbina pasando a la tobera, elemento que
los acelera al variar la presién y ganar de esta forma velocidad de salida,
proporcionando empuje al motor.

Este conjunto de procesos puede ser estudiado como un ciclo termodinamico

denominado ciclo Brayton, en el que se estudian las variaciones de las presiones y temperaturas

en cada componente del motor, asi como los aportes y pérdidas de energia. A continuacion, se

muestra en la Figura 2.19 una representacion grafica de dicho ciclo en relacién a las respectivas

partes del motor.
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Figura 2.19. Ciclo Brayton producido por un turborreactor

Se observa que tanto en el difusor (hasta el punto B) y en todo el compresor (hasta el
punto 2), se produce un aumento de temperatura a entropia constante, lo que conlleva un
aumento de la presidn. Entre los puntos 2 y 3 (cdmara de combustidn) se introduce y se quema
el combustible, lo que aporta energia calorifica al sistema a presion constante, provocando un
aumento tanto de la temperatura como de la entropia. En la turbina, asi como en la tobera, el
flujo de aire pierde temperatura y presidon, manteniendo constante la entropia, lo que acelera el
chorro de gases de salida. Como el proceso de funcionamiento del turborreactor es continuo,
este ciclo es cerrado, ya que el conjunto de procesos se produce simultdneamente.

En la Figura 2.20, se puede comparar las graficas presidon - volumen y temperatura-
entropia del ciclo Brayton.
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\'J S

Figura 2.20. Comparacion de las graficas P-V y T-S del ciclo Braytonms’

En la Figura 2.21 se observa las diferentes fases de funcionamiento del motor en un
diagrama presidn-volumen comparando el ciclo ideal con el ciclo real (considerando pérdidas):

e Compresion de admisidn.

e 1-2. Compresion en el compresor.
e 2-3. Combustidn en camaras.

e 3-4. Expansion en turbinas.

e 4-5. Expansién en tobera.

PRESION

COMPRESION ==== (iclo tedrico

m— Ciclo practico

0 AIRE AMBIENTE

VOLUMEN

Figura 2.21. Ciclos Presidon-Volumen tedrico y practico del ciclo de Brayton

En la Figura 2.21 también se puede diferenciar el ciclo tedrico del practico, en el que
principalmente se distingue la imposibilidad de conseguir una combustién a presion constante.

48



Introduccion

2.4.3 Uso de biocombustibles en turborreactores

Existen pruebas previas en motores a reaccion con hasta el 100% de porcentaje de
biocombustible y otras mezclas al 50% con queroseno de aviacién, obteniendo muy buenos
resultados no sdlo en cuanto a rendimiento sino también con respecto a las emisiones, que

1% Dichos

mejoraron con el uso de biocombustibles de origen vegetal incluso de origen anima
estudios concluyen que el empuje es comparable al obtenido con 100% queroseno, el
rendimiento térmico se maximiza al utilizar 100% biocombustible, no hay cambios apreciables
en las temperaturas de los gases entre los diferentes combustibles probados, y las emisiones de

CO y NO se vieron reducidas usando biocombustibles.

Las mezclas de queroseno de aviacién con biocombustibles de origen oleaginoso parecen
prometedoras. Suponen una mejora en las emisiones sin una variacion sustancial del empuje
ofrecido por el motor, implicando el uso de biocombustible una mayor eficiencia térmica,
mientras que las temperaturas a la entrada y a la salida de la turbina no variaron

significativamente. Por lo tanto, el uso de mezclas de biocombustible parece prometedor ¥,

2.4.3.1 Antecedentes del uso de biocombustibles en aviacion

El uso de biocarburantes en aviacién puede ser de gran utilidad para reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero tanto como para disminuir costes.

Los biocarburantes utilizados para sustituir al queroseno en la aviacién comercial han de
ser capaces de cumplir con dos requisitos fundamentales principalmente: tener un bajo punto
de congelacion para poder resistir las bajas temperaturas a las que estan expuestos durante el
vuelo y tener un alto contenido energético por unidad de volumen.

Por afiadidura, la sustitucion parcial o total de queroseno comercial convencional (Jet Al)
por biocombustibles no debe afectar a las condiciones de funcionamiento ni de almacenaje ya
qgue, de otra manera, se retrasaria la introduccién de los biocombustibles significativamente al
verse obligados los fabricantes de aeronaves a redisefiar de nuevo los motores, e igualmente,
las compaiiias aéreas y los aeropuertos tendrian que desarrollar nuevas infraestructuras para el
suministro del carburante.

El sector de la aviacion comercial estd actualmente comprometido con el desarrollo de
biocombustibles que sean compatibles con el queroseno comercial Jet Al, esto es, que se
puedan mezclar con los combustibles fésiles convencionales hasta que sea posible producirlos
en calidad y cantidad suficiente para sustituir por completo a los combustibles fésiles. En los
experimentos, el biocombustible es mezclado con el queroseno fésil, debido a que su poder
calorifico es ligeramente menor que el del combustible tradicional Jet Al.

Para producir bioqueroseno, las fuentes de materia prima mas investigadas hasta ahora

han sido®):
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o Aceites vegetales: como la Camelina y la Jatropha principalmente, aunque también se
han estudiado otros cultivos como el coco, el babasuy, las haldfitas, etc.

e Llignoceluldsicas: cardo, acacia, eucaliptos, residuos agricolas y forestales etc.

e Algas: macroalgas y microalgas.

e Desechos organicos: sebo y aceite de cocina.

La eleccién del cultivo podrd depender de varios factores: rendimiento por hectérea,
necesidades de consumos energéticos, resistencia a factores bidticos y abidticos, facilidad del
cultivo y viabilidad energética'*”.

Teniendo esto en cuenta los materiales lignoceluldsicos y los lipidicos procedentes de
algas son los mejores candidatos. Actualmente, estas variantes se encuentran en un estado
técnico poco desarrollado para producciones a gran escala e insuficientemente viables desde un
punto de vista comercial. En el corto y medio plazo, la opcién mas viable y en consecuencia la
mas perseguida también por los actores del sector de aviacion, es la utilizacién de aceites

vegetales y/o residuos orgénicosms).

Desde 2008, han sido muchas las iniciativas que han utilizado biocombustibles en
(40)

vuelos
Virgin fue la primera compafiia que propuso el uso de biocarburantes en vuelos reales. Un
avién Boeing 747 en febrero de 2008 vold desde el Heathrow en Londres al aeropuerto de
Amsterdam utilizando queroseno mezclado con un biocarburante proveniente de palma de
babasu brasilefia mezclada con aceite de cacahuete. Uno de los cuatro motores del avion se
conectd a un tanque especifico que con una mezcla de queroseno y biocarburante al 20%.

Boeing, entre diciembre de 2008 y enero de 2009, organizd vuelos de prueba para
diferentes aerolineas, donde se utilizaron mezclas al 50% de queroseno con bioqueroseno
procedente de camelina, jatrophay algas.

El 30 de diciembre 2008 Air New Zealand vold un Boeing 747-400 en un motor con un
50% de biocombustibles derivados de la jatropha y un 50% de queroseno.

El 7 de enero 2009, Continental Airlines hizo un vuelo con un avién Boeing 737-800 con
una mezcla al 50% de bioqueroseno procedente de jatropha y de algas.

Japan Airlines el 30 de enero de 2009 volé un Boeing 747-300 con motores de P&W con el
50% de bioquerosenos procedentes de camelina, algas y jatropha y un 50% de queroseno.

EADS (European Aeronautic Defence and Space) en junio de 2010 consiguid realizar el
primer vuelo con el 100% de biocombustibles, proveniente de algas.

En junio de 2011, un afio después, la aerolinea KLM en un viaje Amsterdam-Paris realiz6 el
primer vuelo comercial en todo el mundo con el 100% de biocombustibles, procedentes de
aceite de cocina.
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La aerolinea Lufthansa, realizo cuatro veces al dia, durante un periodo de seis meses entre
julio 2011 y enero 2012, un total de 1187 vuelos Hamburgo-Frankfurt, que supusieron un ahorro
de 1471 toneladas de emisiones de CO,.

En Espafia en octubre de 2011, un Airbus 320 realizé el trayecto entre Madrid y Barcelona
empleando como carburante una mezcla de 25% de biocombustible y 75% de queroseno
tradicional. lberia, en colaboraciéon con Repsol, impulsaron este primer vuelo en nuestro pais
con bioqueroseno procedente de aceite de camelina. La estimacion de ahorro de emisiones de

CO, para este vuelo se sitla en torno a 1500 kg(ng).

2.5 Motor alternativo de ciclo Diésel

El motor de ciclo diésel esta ampliamente extendido en la industria del transporte tanto
maritimo como por tierra (camiones, trenes, automaviles...), maquinaria pesada de diferentes
tipos de explotaciones (maquinas de cantera, todo tipo de maquinaria agricola), industria y
generacién de energia por lo que la ampliacion del alcance del biocombustible estudiado para
motores a reaccidén a esta gran variedad de aplicaciones supone una cobertura muy extensa de
aplicacion. Ademas, por trabajar estos motores en condiciones menos extremas, son menos
exigentes con el combustible.

El motor de ciclo diésel basa su funcionamiento en un proceso de combustién a presion
constante a diferencia del motor de ciclo Otto (encendido por chispa). Su tipo de
funcionamiento permite el uso de productos procedentes de la destilacion del petréleo mas
pesados que la gasolina, requerida para motores por encendido por chispa.

2.5.1 Introduccion al motor Diésel

Rudolf Diesel desarrollé la idea del motor diésel y lo patenté en Alemania en 1892. Su
innovacion era crear un motor con alta eficiencia. Los motores de ciclo Otto a gasolina se
inventaron en 1876 y en esa época eran poco eficientes. Las principales diferencias entre el
motor de ciclo Diesel y de ciclo Otto son:

- Un motor de ciclo Otto admite aire mezclado con gasolina, comprime y posteriormente
enciende esta mezcla mediante una chispa. Por el contrario, el motor de ciclo Diesel
solamente aspira aire, lo comprime y después inyecta el combustible al aire comprimido
careciendo de bujia. La temperatura a la cual se encuentra aire al haber sido
comprimido produce que el combustible se encienda directamente al inyectarse.

- El motor de ciclo Diesel tiene una relacién de compresidon bastante mayor que el motor
de ciclo Otto: estos ultimos suelen presentar una relacion de entre 8:1 y 12:1, mientras
los motores de ciclo Diesel comprimen a una relacién que va desde 14:1 hasta 25:1
aproximadamente. La mayor eficiencia de los motores de ciclo Diesel viene en parte
justificada por esta mayor relacion de compresion.
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- En un motor diésel el inyector suele ser el componente mas complejo y se ha
beneficiado de grandes avances. El inyector debe ser capaz de pulverizar el combustible
finamente mientras resiste las elevadas presiones y temperaturas existentes dentro del
cilindro.

- Respecto a la gasolina, el combustible diésel es mas aceitoso y pesado, y menos volatil.
Tiene un punto de ebullicidn mas elevado que el del agua. Las cadenas de carbono son
mas largas que la gasolina (la gasolina tipica es CoH,q mientras el diésel es tipicamente

C14H30)-

- El gasdleo tiene una densidad de energia superior a la de la gasolina. Debido aelloy ala
mayor eficiencia térmica de los motores diésel, se explica por qué los motores diésel
presentan menores consumos especificos que los motores de gasolina.

2.5.2 Funcionamiento basico del motor Diesel

Existen motores diésel de 2 tiempos (también llamados de accidén simple) y de 4 tiempos.
Los mas habituales son los de 4 tiempos, que son sobre los que se va a desarrollar el estudio. La
inmensa mayoria de motores que utilizan combustibles liquidos para obtener potencia de giro
en un eje son motores alternativos. Cuentan con un sistema biela-manivela mediante el cual
transmiten la energia calorifica cedida por el combustible en potencia de giro al cigliefal.

Como motor alternativo, presenta similitudes con el motor alternativo de gasolina. En la
Figura 2.22 se muestra el diagrama tedrico del ciclo Diesel, y en la Figura 2.23 una
representaciéon grafica de las diferentes fases donde se pueden comprobar las posiciones y
movimientos de los diferentes elementos méviles. Se pueden diferenciar 4 fases en su ciclo:

1) Admisién: con la valvula de escape cerrada y la de admisidn abierta, el piston
desciende, admitiendo aire en el interior del cilindro.

2) Compresion: una vez el piston llega al punto muerto inferior, la valvula de
admisién se cierra. Al permanecer cerradas las dos valvulas, durante el
movimiento ascendente del piston se comprime el aire, reduciendo su volumen
entre 14 y 22 veces, segln un parametro de disefio conocido como relacién de
compresion.

3) Encendido, combustion y expansion: esta fase se inicia cuando el piston esta en
el punto muerto superior después del tiempo de compresion. El aire se
encuentra a alta presién y temperatura, por encima del punto de inflamacién
del gasdleo. Se inyecta entonces el combustible que pasa a reaccionar con el
oxigeno contenido en el aire, se produce una expansion a presién constante
hasta que el piston llega de nuevo al punto muerto inferior.
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4) Escape: desde el punto muerto inferior, con la vélvula de escape abierta, se
inicia el movimiento de barrido de los gases quemados. Una vez el piston llegue
de nuevo al punto muerto superior se iniciard nuevamente el ciclo.

adiabaticas

Figura 2.22. Diagrama tedrico del ciclo Diesel™®”

Admision Compresién Combustion

Figura 2.23. Fases del motor de ciclo Diesel™®
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El ciclo tedrico y el practico no son idénticos. La inyeccién comienza instantes antes de
que el pistén llegue al punto muerto superior después del tiempo de compresidn, y las vélvulas
de admisién y escape cuentan con unos grados de avance de apertura y retraso de cierre
respecto al ciclo tedrico, ya que los gases tienen cierta cinética y el combustible no reacciona de
manera espontanea con el oxigeno. Sélo los motores diésel muy lentos se aproximan bastante al
ciclo tedrico.

La diferencia principal con el motor alternativo de ciclo Otto estriba principalmente en
qgue el motor Diesel no requiere de sistema de encendido, inflamandose el combustible al entrar
en contacto con el aire comprimido que se encuentra a mayor presion y temperatura que en el
motor de ciclo Otto. Ademas, el motor de ciclo Otto suele comprimir aire ya mezclado con
combustible (gasolina habitualmente), mientras que el de ciclo Diesel solamente comprime aire
para posteriormente inyectar el gasdleo a alta presidon y en un lapso de tiempo concreto. El
sistema de alimentacién de combustible es, por lo tanto, de especial relevancia en un motor
diésel debido a su complejidad y exigencias.

2.5.3 Uso de biocombustibles en motores de ciclo diésel

El uso de biocombustibles en motores diésel a dia de hoy es una realidad. El gasdleo de
los surtidores debe poseer un 7% como minimo de biodiésel, segun la legislacion actual vigente.
Desde hace afios se han realizado pruebas con aceites vegetales, incluso sin tratar, en motores
diésel. En algunos motores diésel de inyeccion indirecta se puede llegar a sustituir totalmente el
gasoleo fésil por aceite vegetal crudo, mientras que los motores diésel de inyeccidn directa
requieren de modificaciones y adecuacion del combustible y de los sistemas para garantizar la

(122)

fiabilidad mecdnica'“”. No sélo hay que tener en cuenta el rendimiento vy la fiabilidad de los

motores, sino que existen también diferentes factores del combustible que afectan a las

(123)

emisiones Nanjundaswamy y Tatur en su estudio sobre diferentes pardmetros del

combustible que afectan a las emisiones en el motor diésel concluyeron™?:

- Los combustibles con alto nimero de cetano consiguen una mayor eficiencia bajo
la mayoria de las situaciones.

- A baja carga del motor, elevar el nimero de cetano supone un incremento de las
emisiones de NO,.

- Un ndmero de cetano menor supone mayor eficiencia con mayores avances de
inyeccion.

- La eficiencia del combustible esta influenciada por la densidad, el nimero de
cetano y el poder calorifico.

- El biodiésel muestra mayor eficiencia debido a que aporta oxigeno que ayuda a la
combustién. Sin embargo, genera mas NO, y aumenta el consumo especifico,
debido al contenido en oxigeno y a su poder calorifico ligeramente mas bajo.

- El biodiésel genera menos humos.

- Las inyecciones piloto suponen un impacto en las emisiones y la eficiencia, en
especial al usar combustibles con un nimero de cetano bajo.
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2.5.3.1 Antecedentes del biodiésel

El uso de aceites vegetales como combustible no es nada nuevo, hay que remontarse al
final del siglo XIX con la invencién del motor Diesel™** %) En 1900, en la Exhibicién Universal de
Paris, la compafila Otto mostré un pequefio motor que, a peticion del gobierno francés,

(126, 127)

funciond usando Unicamente aceite de cacahuete . El motor, que en un principio fue

disefiado para funcional con gaséleo, funcioné con aceite vegetal sin ninguna modificacion.

Durante la Segunda Guerra Mundial, se utilizaron aceites vegetales para alimentar
motores en areas aisladas™?®. Por ejemplo, en el Puerto de Abidjan (Costa Marfil), donde estaba
comenzando a ser dificil suplir gaséleo habitual, la empresa de construccién del puerto alimentd
sus motores de entre 50 y 800 hp de potencia con aceite de palma filtrado en filtros a presion,
con un consumo de 100 toneladas por mes™?).

Sin embargo, a pesar de la viabilidad técnica, el aceite vegetal no podia ser aceptado
como combustible por ser mas caro que los combustibles derivados del petrdleo por aquellos
momentos.

El interés por los combustibles vegetales resurgié de nuevo con la crisis del petréleo de
1970. Varios paises lanzaron programas de investigacion a la vez, para optimizar el uso de los

aceites vegetales como combustibles™.

Multitud de investigadores de diferentes paises estan todavia investigando acerca del uso

(130)

de diferentes tipos de aceite vegetal como sustitutos del gaséleo'™™". Por ejemplo, el aceite de

soja se estd probando y usando en EEUU, al igual que el aceite de girasol y el aceite de colza en

(130)

Europa, el aceite de palma en el sudeste de Asia"”", y el aceite de semilla de algoddn y de

jatrofa en el este de Africa™?.

El aceite vegetal es conocido por su buen rendimiento como combustible (eficiencia,
emisiones, etc.) pero también por los problemas que presenta su uso directo: filtros obstruidos,
depésitos en cabeza de piston y cdmara de combustion, etc!**?.

En la Tabla 2.5 se muestran caracteristicas fisicas de los aceites crudos en comparacion
con el gasdleo habitual.

Se hace necesario tratar previamente el aceite vegetal para poder utilizarlo en motores de
ciclo Diesel con garantias. Uno de los procesos de optimizacion de los aceites es la
transesterificacion de los triglicéridos, haciendo reaccionar el aceite con un alcohol (como el
metanol) en presencia de un catalizador, dando como resultado glicerina y metil-ésteres de
acidos grasos (biodiésel).
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(133)
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. Punto de , Poder Viscosidad | Punto de
. Densidad | . . Numero e . o .
Aceite 220°C inflamabilidad de cetano calorifico | cinematica fluidez
(°c) (MJ/kg)) | (mm’/s) (°c)
Gasodleo 836 93 50 43.8 3-7.5 <-5
Algoddn 921 243 35-40 36.78 73 -1
30-37 77 280 38-40 36.92 95-106 31
Copra 915 - 40-42 37.1 30-37 20-28
Colza 915 320 32-36 37.4 77 -11
Girasol 925 316 35-37 37.75 55-61 -5
Soja 920 330 36-38 37.3 58-63 -4
Cacahuete 914 258 39-41 39.33 85 9
Jatrofa 920 240 45 38.85 55 3
Lino 940 241 35 39.307 45-50 1.7
Maiz 915 277 98 39.5 60-64 -1.1

El uso de biodiésel en motores diésel sustituyendo totalmente al gaséleo convencional no
supone grandes diferencias de desempefio, si bien no todos los sistemas de alimentacién de
combustible de los motores diésel estdn disefiados para trabajar largos periodos de tiempo con
100% biodiésel™.,

Como se detallé anteriormente, en la actualidad existe obligacidon de que el gasail de los
surtidores incorpore al menos un 7% de biodiésel, amplidandolo hasta un 10% para el afio 2020
segun Directiva UE 2015/1513.

Debido a la problematica que supone el uso de alimentos o superficies de cultivo a
combustibles, en vez de destinarlo a la alimentacién humana, se ha hecho necesario investigar
con productos residuales para obtener bioaceites susceptibles de ser usados como combustibles
gue no interfieran con el consumo humano, con pruebas satisfactorias en motores diésel: Yang
et al. realizaron pruebas con mezclas de bioaceite de cédscara de café en un motor diésel de un
generador de 12 kW y concluyeron que si bien se redujeron las emisiones de NO,, se produjo un
humo mas denso®; Lee et al. ensayaron con mezclas de bioaceite pirolitico de cedro japonés en
un motor diésel de inyeccién directa concluyendo que con mezclas hasta el 30% de bioaceite el
rendimiento del motor era equiparable y, si bien las emisiones de NO, se vieron reducidas, otras
(CO, HC) aumentaronms’; Chiaramonti et al. obtuvieron buenos resultados utilizando mezclas de
bioaceite pirolitico si bien aseveraron que los bioaceites deberian ser precalentados para reducir
su viscosidad y filtrados previamente a su uso™®. La mayor parte de los residuos forestales y
agricolas son sélidos, el método para obtener un bioaceite de dichos residuos suele ser la

(137)

pirélisis'~"', comentada previamente.
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En los ultimos afios, se esta investigando el uso de residuos poliméricos, con diversos
plasticos de desecho y residuos de neumadticos sometidos a pirdlisis, para obtener un
biocombustible que sustituya al gasdleo: Syamsiro et al. comprobaron que, al utilizar mezclas de
gasoleo con aceite pirolitico proveniente de pirdlisis de polietileno residual en un motor diésel,
las emisiones variaron al igual que en los ensayos de Lee et al. vistos en el parrafo anterior

mientras que la eficiencia térmica mejord y el consumo especifico se redujo ligeramente™®);

Kalargaris et al. obtuvieron un rendimiento similar al utilizar gaséleo é aceite pirolitico de
diferentes plasticos mientras que las emisiones de NO, aumentaron'™®; por su parte, Shekhar et
al. resumieron que los aceites piroliticos de varios pldsticos de desecho tienen propiedades muy
similares al gasdleo y no producen cambios destacables al utilizarlos en motores diésel, mientras
qgue las emisiones se vieron afectadas, reduciendo el CO pero aumentando el CO, y los NO, al

aumentar las exigencias del motor™”,

2.5.3.2 Gasdleo R33

El gobierno de los EEUU prometido en 2015 reducir las emisiones de gases de efecto

5(141)

invernadero entre un 26 y un 28% para el afo 202 . Por su parte, la Unién Europea reguld

reducir en un 40% las emisiones de gases de efecto invernadero para el afo 2030, tomando

(142)

como referencia los niveles de 1990 El sector del transporte es uno de los mayores

productores de gases de efecto invernadero™®.

En base a lo anterior, se ha desarrollado un nuevo biocombustible Ilamado Diesel R33.
Con este combustible se cumplirian las exigencias europeas, consiste en un 7% de metil-ésteres
de aceite de cocina usado (biodiésel), un 26% de aceite vegetal hidrotratado (hidrobiodiésel) y
un 67% de gaséleo convencional con aditivos de primera calidad denominados “conjunto de
aditivos de alto rendimiento R33”. La viabilidad técnica de este combustible ha sido
comprobada en diferentes generaciones de motores y de sistemas de tratamiento de gases de
escape, en total se ha probado sobre 280 vehiculos (vehiculos diesel pesados, ligeros, de
pasajeros, autobuses y maquinaria) durante un afio, consumiendo un total de 1.9 millones de
litros de gaséleo R33 sin ningun tipo de fallo y con un rendimiento equiparable, y aunque las

emisiones de NO, aumentaron, las de CO y HC se vieron reducidas™*.

2.6 Calderasy quemadores

De acuerdo con la ITC-MIE-APO1, caldera es cualquier maquina de presién donde el calor
procedente de una fuente de energia cualquiera se transforma en energia utilizable, mediante
un fluido de transporte en fase liquida o vapor. Quemador es todo dispositivo que se utiliza para
generar calor mediante el uso de un combustible, para diferentes aprovechamientos como
puede ser para calentar otro fluido caloportador en el caso de calderas y calefaccién de
conveccioén o aprovechar el calor generado directamente para procesos diversos.

Debido a sus condiciones de funcionamiento son dispositivos con menores exigencias
respecto al combustible que las anteriores maquinas térmicas vistas (motores de ciclo Brayton y
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de ciclo Diesel) por lo que la adaptacion del biocombustible a este tipo de aprovechamientos no
supondra mayor inconveniente. Al trabajar en condiciones mucho mas estables y constantes
que los anteriores no precisan de combustible con un punto de congelacién tan bajo, ni de
sistemas de inyeccidon tan avanzados que pudieran verse afectados, de la misma manera que los
complejos inyectores de los motores diésel, por el uso de un combustible menos refinado.

Ademas de generacidén de calor para calefaccién, en la industria las calderas se utilizan
para generar vapor, que tiene diferentes aplicaciones:

- Esterilizacion (tindarizacidn) en hospitales, comedores...

- Calentamiento de otros fluidos, como en el caso de la industria petrolera, donde
se utiliza vapor para calentar petrdleos pesados y mejorar asi su fluidez.

- Generar electricidad mediante el uso de un ciclo Rankine. La parte fundamental
de las centrales termoeléctricas es la caldera.

La adaptacién del biocombustible para calderas y quemadores supondria un importante
ahorro en emisiones sin tener que realizar adaptaciones afiadidas. Se han realizado pruebas con
resultados satisfactorios, con una combustién estable, una ligera reduccién en el calor aportado,
y unas emisiones de CO y NO, ligeramente superiores, debido en gran parte a la peor
atomizacion del bioaceite pirolitico por su mayor viscosidad, las emisiones de HC se mantienen

sin cambios destacables!*®® %),

2.7 Explosivos tipo ANFO

El nombre de este explosivo de alto orden proviene del inglés, al utilizarse nitrato de
amonio (Ammonium Nitrate) mezclado con Fuel Qil u otro derivado del petréleo. Estos
combustibles derivados del petréleo pueden ser desde gasolinas a incluso aceites de motor.
Estas mezclas son muy seguras y los componentes son faciles de adquirir por lo que son muy
utilizadas por las empresas mineras y de demolicién.

2.7.1 Reseiia histérica sobre los explosivos

El aprovechamiento de la energia quimica de los explosivos como medio de
fragmentacién se introdujo por el s. XVII, se utilizaba pdlvora negra como herramienta de
arranque en obras civiles y mineria.

El uso no militar de la pdlvora negra se puede considerar como una de las mayores
innovaciones tecnoldgicas de todos los tiempos, desempefiando un importante papel en el
campo de la mineria y las obras publicas. Su origen es incierto, aunque se supone que se
descubrio accidentalmente en la China del siglo IX por alquimistas mientras buscaban el elixir de
la inmortalidad. Fabricaban la pdlvora mezclando nitrato potasico, carbdn vegetal y azufre. Las
desventajas que limitaban su uso fueron la gran cantidad de humos nocivos que produce su
combustién y el importante riesgo de ignicidn del gas grisu y del polvo de carbdn.
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Durante finales del siglo XIX surgieron el detonador, los explosivos rompedores y los
explosivos de seguridad como grandes avances tecnoldgicos, lo que supuso el principio del fin
del uso de pélvora negra a gran escala. La nitroglicerina fue descubierta en 1842 por el italiano
Ascanio Sobrero. Tiene un mayor poder rompedor que la pdlvora negra, pero su fabricacién,
manejo y la dificultad para iniciarla de manera controlada entrafiaban un riesgo considerable. El
hecho que supuso el comienzo de la era de la nitroglicerina, y al poco tiempo, del resto de los
explosivos rompedores, fue la invencion del detonador por parte de Albert Nobel. Inicialmente
consistia en un tubo de madera hueco conteniendo pdlvora negra que se iniciaba con una
mecha, la onda de presién generada era capaz de iniciar la nitroglicerina de forma fiable. Tres
afios después Nobel sustituye por fulminato de mercurio el explosivo de este detonador,
introduciéndolo en una capsula de cobre. Posteriormente en 1875, Albert Nobel patenta la
gelatina explosiva, un producto pladstico mas potente que la nitroglicerina, al aportar
nitrocelulosa a su composicién para equilibrar el balance de oxigeno. Sin embargo, debido a las
elevadas temperaturas de la explosidn, eran frecuentes los accidentes al inflamarse el gas grisu
y el polvo de carbén en las minas subterrdneas. Las formulaciones con nitrato amdnico
superaban los ensayos de seguridad y eran altamente potentes'**®).

En los afios 50 se comienza a utilizar de forma masiva las mezclas explosivas con nitrato
amodnico en su composicidn, al fabricarse nitrato aménico en forma de granulos porosos. En
1955 Robert W. Acre crea la akremita, mezclando nitrato amdnico con combustibles sélidos.
Posteriormente se sustituyen estos combustibles sélidos por fuel-oil, naciendo asi los explosivos
tipo ANFO™®),

2.7.2 Particularidades de los explosivos tipo ANFO

Los explosivos tipo ANFO (Ammonium Nitrate — Fuel Oil) son mezclas explosivas
ampliamente utilizadas hoy en dia, que surgieron siguiendo la linea de reducir el contenido en
nitroglicerina (o nitroglicol) del explosivo para incrementar su seguridad. Se suele utilizar fuel oil
No. 2, o gasdleo, pero también queroseno, o incluso elementos sélidos como polvo de carbény
madera pulverizada. Suelen estar compuestos por aproximadamente un 94 % de nitrato de
amonio (que actua como oxidante) y aproximadamente un 6 % de fuel oil (que actia como
combustible o reductor) en masa. Las cantidades de nitrato de amonio y combustible varian
segln la longitud de la cadena hidrocarbonada del combustible utilizado, los porcentajes van del
90% al 97% de nitrato de amonio y del 3% al 10% de combustible. Este tipo de explosivo se
utiliza en mineria y en voladuras civiles. La explosion del ANFO es sin destello, y la onda
expansiva es muy poderosa en relacién a la poca cantidad que se ha de usar™”),

Como se indicé anteriormente, los explosivos tipo ANFO son explosivos de alto orden.
Esto quiere decir que se descomponen en régimen de detonacidn, a una velocidad mucho
mayor que la deflagracién. Es poco sensible, por lo que es seguro de manejar y requiere de un
iniciador eficiente para ser detonado.
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La eficiencia del ANFO es aproximadamente el 80% de la del TNT, aunque si se mezclan
otros combustibles en vez de fuel oil puede superar al TNT en esos términos. Requiere de

mezclas uniformes para poder extraer todo su potencial explosivo(“s).

Las caracteristicas de este explosivo son las siguientes™*?:

e Baja / media potencia.

e  Muy baja densidad (0,8).

e Nula resistencia al agua, ya que el nitrato amdnico es soluble en agua y pierde su
capacidad de detonar.

e Baja velocidad de detonacién (2.000 - 3.000 m/s).

e No son sensibles al detonador, por lo que necesitan de otro explosivo para iniciarse
correctamente, lo que puede conseguirse con cordones detonantes, cebos de dinamita
gelatinosa, cartuchos de hidrogel o multiplicadores.

Debido a su consistencia granular y a la solubilidad del nitrato amdnico, no resisten al
agua, por lo que su aplicacién en barrenos que contengan este elemento estd totalmente
desaconsejada. Por el contrario, esta consistencia granular hace que el explosivo ofrezca una
importante ventaja, y es la de que resulta muy facil la carga mecanizada del mismo.
Generalmente este producto se comercializa a granel, tanto ensacado como expedido en
camién tolva para su utilizaciéon directa, si bien también se suministra encartuchado.

En ocasiones se introduce cierta cantidad de polvo de aluminio metal, cuya oxidacion
durante la detonacion es la de incrementar el calor de explosidon y, por tanto, la potencia del
explosivo. Se obtiene asi el producto denominado ALANFO (ALuminium + Ammonium Nitrate +
Fuel 0il)"**),

El ANFO también se suele mezclar con otros explosivos tales como hidrogeles o
emulsiones para formar, en funcién del porcentaje de ANFO o ANFO Pesado (aproximadamente
un 70% emulsidon o hidrogel y 30% ANFO). En la Figura 2.24 se muestran los granulos de
explosivo tipo ANFO™*,

L0763

Figura 2.24. Explosivo tipo AN Fo'49
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Los explosivos tipo ANFO se utilizan como carga de columna en voladuras en mineria a
cielo abierto, en canteras y obra publica, sin presencia de agua. Se pueden emplear a granel
desde camion tolva proporcionando un gran rendimiento de carga.

2.7.3 ANNM

La mezcla de nitrato de amonio con nitrometano (ANNM) es uno de los explosivos
improvisados basados en nitrometano mds potentes. Suelen contener hasta un 40% de
nitrometano en masa, lo que resulta en un lodo humedo. A veces se afiade mayor proporcién de
nitrato de amonio para reducir su liquidez y hacerlo mas facil de manejar y almacenar. Los
explosivos ANNM son mas sensibles y mas faciles de detonar que los explosivos ANFO

habituales®*?.

2.7.4 Combustibles no convencionales para fabricaciéon de explosivos tipo ANFO

Los explosivos tipo ANFO suponen un bajo coste para realizar voladuras, aunque este
coste puede reducirse aiin mas al sustituir el fuel oil por otros combustibles alternativos. Se han
investigado diferentes mezclas comparando la velocidad de detonacién y verificando la
importancia de estos combustibles en la mezcla explosiva. La sustitucion del fuel oil proveniente
del petréleo por biodiésel no supone una diferencia destacable en el desempefio del

(151)

explosivo'™". Se han probado explosivos tipo ANFO fabricados con aceite lubricante usado

proveniente de equipamiento de mineria, que ademas de detonar con una potencia similar al

(152) " Assis et al. realizaron pruebas

ANFO habitual, presenta una decente estabilidad térmica
incluyendo biomasa residual sélida mezclada con nitrato amdnico, aunque los resultados no
fueron equiparables, suponiendo una reduccién en la velocidad de la detonacién
probablemente causada por un reparto heterogéneo de los sélidos y una superficie en contacto

@51 |os bioaceites piroliticos podrian

menor entre los compuestos oxidantes y reductores
sustituir al fuel oil al no contar con ese tipo de problemas, ademas, en el estudio anteriormente

citado las pruebas con biodiésel devolvieron un rendimiento similar al uso de fuel oil original.

2.8 Justificacion y objetivos

En base a todo lo anterior se procede al desarrollo particular de los procesos llevados a
cabo para obtener un combustible liquido capaz de sustituir parcialmente al combustible
derivado del petréleo en diferentes aprovechamientos. El bioaceite pirolitico es susceptible de

(135,136) hor lo que se probaran bioaceites con

ser utilizado en motores diesel y turbinas de gas
dos procedencias diferentes: de la planta Cynara cardunculus (cardo) y de orujillo de aceituna en
diferentes maquinas térmicas. Para el primer caso, comenzamos con la obtencién del bioaceite
crudo de la planta Cynara cardunculus (cardo) a través de un proceso pirolitico, para
posteriormente realizar una extraccién con disolventes organicos con el objetivo de eliminar el
agua de la fraccion liquida obtenida en la pirdlisis. Por otro lado se tomara bioaceite procedente
de un proceso de gasificacidon de orujillo de aceituna en la planta de gasificacién Movialsa S. A,

17, 18)

gue se sometera a un proceso de hidrodesoxigenacién para optimizarlo( y a un proceso de
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emulsificacion con ultrasonidos y emulsificantes quimicos para mejorar las propiedades de la
(19)

mezcla con combustible habitual y evitar la degradacién temprana del bioaceite

Finalmente se realizardn las pruebas con los bioaceites obtenidos, procedentes de cardo y
de orujillo de aceituna, en diferentes maquinas térmicas: un motor ciclo Brayton de fabricacion
propia a escala, un motor alternativo de ciclo diésel de automocion y una caldera de parafina
liguida con vaporizador (sin malla, teniendo en cuenta diferentes parametros de
funcionamiento para comprobar la viabilidad de implantar el biocombustible pirolitico
procedente de biomasa residual como sustituto parcial de los combustibles liquidos de origen
fosil que energizan este tipo de maquinas térmicas. Para ampliar el abanico de posibilidades del
uso del bioaceite, se empleara para la fabricacion de bioexplosivos tipo ANFO.

Los principales objetivos se enumeran a continuacion:

Obtencion de bioaceite pirolitico en reactor de laboratorio.

Caracterizacién del bioaceite.

Extraccion de la fraccion de interés con disolventes organicos.

Emulsificacidon de bioaceite con surfactante y mediante ultrasonidos.
Hidrodesoxigenacién del bioaceite pirolitico.

Fabricacidon de motor a reaccidn a escala.

Prueba de los diferentes bioaceites en el motor a reaccidn de fabricacién propia.
Prueba de los diferentes bioaceites en motor diésel de automocion.

W oo N R WDN R

Ajuste de los parametros de la centralita para aproximar el rendimiento del motor
diésel adaptandolo a las caracteristicas del biocombustible.

10. Prueba de los diferentes bioaceites en caldera/quemador.

11. Fabricacion y prueba de explosivos tipo ANFO con los diferentes bioaceites.

Se observa que existe un amplio abanico de posibilidades para futuros estudios en este
campo tecnoldgico.

62



Parte experimental

3 PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccién se detallan las instalaciones utilizadas para la preparacién de los
biocombustibles a ensayar en motores y calderas, asi como los métodos analiticos para la
caracterizaciéon de los biocombustibles, la descripcion del disefio del motor a reaccidn a escala y
el resto de maquinas térmicas donde se han ensayado dichos biocombustibles, incluyendo la
preparacion de los explosivos tipo ANFO.

Se va a usar, como materia prima, biomasa procedente de cardo comun y de orujillo
(orujillo de aceituna). Se trata de productos residuales que no interfieren con el consumo
humano, faciles de obtener y su uso es sostenible ya que el orujillo es un residuo de la industria
agricola y el cardo puede obtenerse como biomasa residual del desbroce forestal o mediante
cultivos energéticos en zonas yermas en desuso.

Para poder transformar la biomasa en los productos para obtener el biocombustible de
interés se procederd a someter a la biomasa a procesos térmicos: el bioaceite de orujillo de
aceituna se obtiene como subproducto de un proceso de gasificacion y el bioaceite de cardo se
obtiene mediante un proceso de pirdlisis. Seguidamente, dichos bioaceites se someten a
diferentes procesos: una extraccion con disolventes organicos en el caso del bioaceite
proveniente de cardo y una emulsificacidon e hidrodesoxigenacidn para el bioaceite procedente
de orujillo de aceituna. Finalmente, se realizardn las pruebas de los aceites optimizados
resultantes de dichos procesos sobre el motor a reaccion de fabricacién propia, el motor diésel
ligero de automocidn, la caldera y para la fabricacién de explosivos tipo ANFO.

El orden seguido fue el siguiente:
e Fabricacidn del motor a reaccidn a escala.
e Para el bioaceite procedente de cardo:

1. Se tritura el cardo y se piroliza, reservando la fraccién liquida resultante.
Se realiza una extraccidén de la fraccidn liquida con disolventes orgdnicos.
Se realizan las pruebas en el motor a reaccion de fabricacién propia, un
motor diésel ligero de automocion y una caldera doméstica sin malla.

e Para el bioaceite procedente de orujillo de aceituna, cedido por Movial S. A. como
subproducto de un proceso de gasificacion:

1. Sobre una primera muestra se emulsifica con combustible fésil por medio
de un surfactante y una maquina de ultrasonidos.

2. Sobre otra muestra de bioaceite se llevara a cabo un proceso de
hidrodesoxigenacién.
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3. Se procede a comprobar el desempefiio de dichos bioaceites optimizados
resultantes en sustitucion parcial del combustible fésil liquido en las
diferentes maquinas térmicas: el motor a reaccidn para ensayos de
fabricacidon propia, un motor diésel de automociéon y una caldera
doméstica sin malla. Asimismo, se utilizan para la fabricaciéon de
explosivos tipo ANFO, ampliando asi el abanico de posibilidades de uso y
el alcance del biocombustible.

3.1 Bioaceite procedente de cardo

Para obtener el bioaceite partiendo de cardo, en primer lugar se trocea la biomasa de
cardo a un tamafo inferior a 2.5 mm para someter dicha biomasa triturada a un proceso de
pirélisis. La fraccion liquida resultante de la pirdlisis se somete a un proceso de extracciéon con
disolventes organicos. Finalmente, se mezcla el bioaceite optimizado resultante con combustible
fosil previamente a la realizacién de las pruebas en el motor a reaccidn a escala, el motor diésel
y la caldera.

3.1.1 Pirdlisis

La pirdlisis de cardo se llevé a cabo durante un periodo de tiempo de una hora,
manteniendo una temperatura de 700 °C. Realizando la pirdlisis de cardo a esa temperatura se
optimiza la obtencién de los productos de interés, con carbones de gran calidad y gases con alto

contenido en hidrégeno y metano, obteniendo igualmente una gran cantidad de bioaceites™.

3.1.1.1 Descripciéon del dispositivo de pirdlisis

La instalacién experimental utilizada para llevar a cabo los experimentos de pirdlisis, que
puede verse en la Figura 3.1, consta de las siguientes partes:

e Reactor.

e Sistema de calefaccién y control de temperatura.

e Sistema de alimentacién de gas.

e Sistema de condensacién y recogida de alquitranes.
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Figura 3.1. Esquema de la instalacién experimental para la pirdlisis

e Reactor

El reactor, fabricado en acero inoxidable, estd constituido por un tubo cilindrico con un
didametro exterior de 168 mm y una longitud de 900 mm. El didmetro interior es de 154 mm, lo
gue permitird la entrada de una cestilla que contendra las muestras de cardo.

El reactor, cuya esquematizacién se puede apreciar en la Figura 3.1, cuenta con una
tapadera superior y una inferior, ambas fijadas al cuerpo por tornillos. La primera tiene una
entrada que sirve para introducir el gas utilizado como agente inerte en la pirdlisis, que actuara
como gas de arrastre (N, en este caso). Dicha tapadera dispone también de un racor para
introducir el termopar que nos informara de la temperatura en el interior. La tapadera inferior
presenta un orificio que conecta con el primer condensador y sirve como salida para gases y
productos condensables.

e Sistema de calefaccién y control de temperatura

El horno utilizado es eléctrico, monofasico (230 V, 50 Hz), de 7000 W de potencia,
fabricado por la empresa Hobersal. Este equipo envuelve la parte central del reactor y es el
encargado de proporcionar el calor necesario para que tenga lugar la pirdlisis.

La cobertura del horno en forma hexagonal es de acero inoxidable y contiene en su
interior una cavidad cilindrica de 168 mm de didmetro para alojar al reactor. Contiene las
resistencias eléctricas, y material aislante para evitar pérdidas al exterior.
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El horno se abre por un lateral, como puede comprobarse en la Figura 3.2, confiando el
cierre del mismo a tres presillas, dando asi acceso al reactor.

Figura 3.2. Horno abierto (izda) y cerrado (dcha)

La temperatura del horno es regulada durante el proceso por un controlador de tipo PID
(Proporcional Integrativo Derivativo), que se encarga de realizar medidas de temperatura en el
interior del horno a través de un termopar, comparandolas con la temperatura que se desea
mantener para calentar o no el reactor seglin sea necesario. El controlador PID se muestra en la
Figura 3.3: dispone de un interruptor para el encendido y apagado del equipo, un fusible de
seguridad y una pantalla donde se muestran la temperatura en el horno y la temperatura de
consigna que puede modificarse a través de unos selectores situados en la propia pantalla.

INTERRUPTOR

| \
" MADE N SAAN (6

e —

Figura 3.3. Controlador PID de temperatura del horno

e Sistema de alimentacion de gas

El gas de arrastre utilizado como agente inerte fue N,. Dicho gas se encuentra almacenado
a presion en una botella de acero provista de un manorreductor, que se puede ver en la Figura
3.4. El caudal de gas de arrastre se regula con un rotdmetro situado en la entrada del reactor.
Esta regulacidn se efectla con la ayuda de una vélvula de aguja incorporada en el mismo.
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Figura 3.4. Botella de nitrégeno
e Sistema de condensacion y recogida de alquitranes

El sistema de condensacién y recogida de alquitranes se encuentra a la salida del reactor.
Los alquitranes y los otros fluidos resultantes de la descomposicion son arrastrados por acciéon
del N,. El sistema de condensacién se incorpora a la instalacién para garantizar que los
productos condensables, formados por una fase organica de alquitranes y una fase acuosa,
gueden depositados en el fondo de los condensadores, mientras que los gases, mas volatiles,
impulsados por la corriente de nitrogeno, son arrastrados al exterior.

Para la recogida de alquitranes se emplean cuatro condensadores. El primero de ellos,
representado en la Figura 3.5, es un recipiente cilindrico de acero inoxidable con un didmetro
interior de 24 cm y una altura de 36 cm y, por tanto, un volumen de 16.29 litros. Se encuentra
situado debajo de la salida del reactor y esta unido a él a través de un tubo. El condensador se
enfria exteriormente con un ventilador (220 V, 415 W) de 900 r.p.m.

Figura 3.5. Primer condensador
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A continuacion del primer condensador se encuentran los demds condensadores, que son
garrafas de 5 L sumergidas en un bafio con agua y hielo, bajo cierto peso que permita una mayor
inmersién en el agua, aumentando la superficie de contacto para un mejor intercambio de calor.
Se pueden ver en la siguiente Figura 3.6.

Figura 3.6. Condensadores
3.1.1.2 Descripcion del procedimiento

Se realiza el montaje de la instalacion experimental. Para ello, se carga la cestilla
contenedora con la muestra de biomasa de cardo, previamente secado y triturado con un
tamafio de particula de un didmetro inferior a 2 mm, y se pesa. Se puede ver la cestilla en la
Figura 3.7. Posteriormente, se introduce en el reactor y se cierra por la parte superior con
tornillos para asegurar la hermeticidad.

Figura 3.7. Cestilla con muestra de cardo
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Se enciende el ventilador que enfria el condensador, colocado inmediatamente en la
parte inferior del reactor, y se adiciona hielo en el bafio que contiene el resto de condensadores
con objeto de enfriar los gases desprendidos en el proceso de pirdlisis y, asi, conseguir la
condensacion de los alquitranes.

A continuacion, se abre el flujo de N,. Antes de proceder al encendido del sistema de
calefaccidn, se mantiene durante unos minutos la corriente de gas inerte para asegurar su paso
por toda la instalacién experimental, garantizando asi la eliminacidon del aire y de cualquier otro
gas en el reactor, los condensadores o el conducto de expulsion de los gases.

Posteriormente, se conecta el sistema de calefaccion programando el regulador. Las
condiciones térmicas de realizacién del experimento son 700 °C. Alcanzada esta temperatura, se
mantiene una hora pirolizando la muestra.

Transcurrido este tiempo y, una vez alcanzada la temperatura ambiente, se desconecta el
horno y se saca la cestilla. El residuo carbonoso se elimina de la cesta, para poder llenarla con
una nueva muestra y proceder a la siguiente pirdlisis.

Cada cierto nimero de pirdlisis se vacian los condensadores, almacenando la fracciéon
liguida en garrafas para posteriormente eliminar su contenido acuoso en el proceso de
extraccion.

3.1.2 Extraccion con disolventes organicos

Después del proceso de pirdlisis, la fraccién liquida obtenida de los condensadores se
somete a un proceso de extraccién con disolventes orgdnicos, para separar la fase oleosa
(bioaceite; fase de interés) de la fase acuosa, que se encuentra en elevada proporcion en dicha

fraccion liquida™®

. Este proceso permite seleccionar las fracciones mas interesantes para las
pruebas en motores y calderas, eliminando los compuestos acuosos. Los disolventes organicos

empleados en la extraccién fueron, éter etilico y acetato de etilo.

El procedimiento experimental seguido en el laboratorio se especifica en la Figura 3.8, de
la manera que se detalla a continuacidn: en una probeta de 250 mL se pesan tres veces (750mL)
250 mL del aceite obtenido por pirdlisis. Estos 750 mL se someten a agitacidon magnética y se
calientan suavemente (40 °C) en un vaso de precipitados hasta que la mezcla se homogeniza.
Una vez homogeneizada se filtra en embudo Blichner aplicando vacio para eliminar los restos de
solido que contiene y que se encuentran contaminando la fraccion liquida de interés. El aceite
obtenido (VT) se vuelve a pesar y se transfiere a un embudo de decantacién de 2L. Se realizan
tres extracciones sucesivas con un volumen del disolvente éter etilico VT/3 cada vez. La fraccion
orgdanica obtenida se seca cobre sulfato magnésico anhidro, se filtra en embudo de pliegues y se
reserva para evaporar el disolvente a presién reducida. La fase acuosa se extrae con un volumen
total de 300mL de acetato de etilo en tres extracciones sucesivas (100 mL cada una).
Nuevamente la fase orgdnica se seca cobre sulfato magnésico anhidro, se filtra en embudo de
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pliegues y se reserva para eliminar el disolvente a presion reducida. La fase acuosa resultante se
reserva para su posterior caracterizacion.

Figura 3.8. Procedimiento experimental de la extraccién con disolventes organicos

Una vez obtenidos los aceites 1 y 2, los disolventes orgdnicos se eliminan a presion
reducida en el rotavapor de la Figura 3.9 y se recuperan para su reutilizacion en posteriores
extracciones.
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Figura 3.9. Eliminacién en rotavapor de los disolventes organicos empleados en la extraccion del bioaceite

3.2 Bioaceite de orujillo de aceituna

Para el caso del bioaceite de orujillo de aceituna obtenido como subproducto de un
proceso de gasificacion, dicho proceso se lleva a cabo en la planta Movial S. A. El fin principal del
proceso es obtener gas, que se dedica a combustible para turbinas de generacion de energia.
Del proceso de gasificacion se obtienen subproductos como son char (carbones) y la fraccion
liguida objeto de estudio por nuestra parte, compuesta por alquitranes, agua e hidrocarburos

) Esta fraccion liquida es la que se va a tomar para optimizarla

pesados principalmente
mediante procesos de emulsificacién y de hidrodesoxigenacion para finalmente realizar las
pruebas en el motor a reaccion a escala, el motor diésel ligero de automocion, la caldera y para

la fabricacidn de explosivos tipo ANFO.

La planta de cogeneracién de Movial S. A. se alimenta por los gases procedentes de un
proceso de gasificacion de biomasa residual de la produccién de aceite de oliva (orujillo de
aceituna). Dicha planta utiliza tres motores Jenbacher 1620 produciendo un total de 5.9 MW de
electricidad, 5.600 kg/h de vapor saturado a 6 bares y 159 m?/h de agua caliente a 90 °C. El
dispositivo de gasificacion utiliza una tecnologia de lecho burbujeante fluidizado, siendo 4
gasificadores en linea consumiendo 4000 kg/h de biomasa con una humedad del 10%, y
generando 19600 kWh, lo que supone un rendimiento de 0.72 kg/kWe.

En la Figura 3.10 se puede ver el dispositivo de gasificacion de la planta Movial S. A.
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Figura 3.10. Planta de gasificacion de Movial S. A.
3.2.1 Emulsificacidon con ultrasonidos y emulsionante quimicos

Para reducir la viscosidad del bioaceite y mejorar su estabilidad y su miscibilidad con el
combustible fésil, siguiendo las consideraciones tenidas en cuenta en la introduccidn, se
procede a realizar varias emulsificaciones. Se utilizaron dos métodos: emulsificacién por
ultrasonidos y emulsificacion con emulsionante quimico (Solquim-Tar). Posteriormente, se
realizaron ensayos de dichos aceites emulsificados en las diferentes maquinas térmicas y
bioexplosivos, que se exponen al final de esta seccion.

3.2.1.1 Emulsificacion con emulsionante quimico Solquim-Tar

El producto quimico utilizado como emulsionante es Solquim-Tar (ver Figura 3.11)
fabricado por Solquim S.A., es un solvente en frio para restos de alquitran, asfaltos y breas, que
son compuestos con unas caracteristicas similares a la fraccion mas pesada que queremos
emulsificar con el resto del biocombustible.
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Es un liquido transparente de color verde, exento de solventes clorados y tetracloruro de
carbono, posee un alto poder solvente sin atacar las superficies metalicas ni la pintura.

Figura 3.11. Emulsionante quimico Solquim-Tar

Informacién sobre propiedades fisicas y quimicas basicas de Solquim-Tar:

- Aspecto: Liquido

- Color: Verdoso

- Olor: Caracteristico a solventes

- Punto de inflamacién: 47 °C

- Densidad relativa: 0,89- 0,90 g/cm?

- Solubilidad: Soluble en solventes

- Hidrosolubilidad: Emulsionable en agua

- Temperatura de autoinflamacion: > 350 °C

Presenta unas propiedades inflamables similares a las del biocombustible a emulsificar
por lo que, unido a las pequefias proporciones de Solquim-Tar en el producto final (5% en
masa), no deberia afectar a los resultados durante la combustién.

El producto se afiade a mezclas de bioaceite con queroseno, con el fin de mejorar la
miscibilidad y reducir la viscosidad, permitiendo también que se pueda aprovechar parte de la
fraccion mas pesada, que en un principio deberia ser desechada debido a su excesiva viscosidad.
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3.2.1.2 Emulsificacion con ultrasonidos

Para llevar a cabo las pruebas se ha utilizado una maquina de ultrasonidos de 600 W de
potencia, con una frecuencia de 40 Hz y con capacidad de calentar la mezcla, que se puede ver
en la Figura 3.12.

Figura 3.12. Maquina de ultrasonidos 600 W y 40 Hz

Se han sometido a ultrasonidos a 50 °C durante 1 hora (ver Figura 3.13) mezclas de
bioaceite con queroseno solamente y mezclas de bioaceite con queroseno y emulsionante
quimico, para comparar resultados. Posteriormente, se filtran las muestras y se comparan los
pesos de la fraccién liquida y la fraccion pesada.

Figura 3.13. Proceso de emulsificacion por ultrasonidos
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El proceso de emulsificacidon resulta en una mejora de la miscibilidad, por lo que la
proporcién de la fraccion mas pesada se ve reducida. En la Figura 3.14 se puede apreciar la
fraccion mas pesada, que es dificilmente miscible.

Figura 3.14. Fraccion pesada no miscible

En la Figura 3.15 se puede observar la diferencia de residuos en el interior de la garrafa
entre la parte sumergida de la misma y la parte que quedaba por encima de la superficie del
agua.

Figura 3.15. Detalle garrafa tras emulsificacion por ultrasonidos
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La Figura 3.16 muestra la fraccién pesada que no se ha emulsificado tras el proceso.
Posteriormente se comparara la proporcion de residuo mezclado para calcular el rendimiento
del proceso.

Figura 3.16. Separacion de la fraccion viscosa restante tras emulsificacion

3.2.2 Hidrodesoxigenacion

El proceso de hidrodesoxigenacién es un método eficaz para optimizar el bioaceite, como
se pudo ver anteriormente en la introduccién. Los procedimientos seguidos se enumeran a
continuacién:

3.2.2.1 Preparacion del catalizador

El soporte catalitico empleado para la preparacion del catalizador fue una silice comercial
(Sigma-Aldrich) sin tratamiento previo alguno. Las sales precursoras con las que se impregnd la
silice fueron Hierro (ll1) Nitrato 9-hidrato y Cobalto (ll) Nitrato 6-hidrato (Panreac). La sintesis del
catalizador Fe-Co/SiO, se hizo siguiendo un método de impregnacién himeda sobre la silice con
una solucién acuosa de Fe(NO;);-9H,0 y Co(NO3),:6H,0. La mezcla se dejé en agitacién durante
2 horas a temperatura de 20 °C. A continuacidn, se secé en una estufa (Raypa) durante 4 horas a
120 °C, y por ultimo se calcind a 500 °C durante 4 horas en un horno de mufla (Hobersal PR200).

3.2.2.2 Caracterizacion del catalizador
e Superficie y textura porosa

La superficie especifica Sger y la textura porosa del catalizador sin usar se analizd6 mediante
un equipo semiautomatico Quadrasorb Evo/Quantachrome utilizando como adsorbato
nitrégeno a 77 K. Previo al analisis, la muestra a analizar era desgasificada a 120 °C durante 12 h.
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Los datos experimentales de volumen de N, adsorbido, V (cm®g-1), para cada presién
relativa, P-PO-1, fueron analizados empleando el software autosorb 1Q/ASiQwin y aplicando los
métodos de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para el calculo de la superficie especifica (Sger);
método de Dubinin-Radushkevich (DR) para el volumen de microporos (Vmi); Volumen Total de
Poros (V7), método t-plot para el calculo de la superficie externa (Sexr). El valor del volumen de
mesoporos (Vi) se calculd por diferencia entre el V; y el V., y el valor de la superficie interna
(Sint) se determind por diferencia entre el valor de Sger Y Sexr-

La isoterma de adsorcion de N, se utilizd para calcular: el valor de la superficie especifica

(156)

(SBET)“SS), la superficie externa (Sgxr) mediante el método descrito por Sing et al. utilizando la

(157), el volumen de

referencia de sdélido no poroso propuesta por Rodriguez-Reinoso et al.
microporos (V) a través de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich™® y, finalmente, el volumen
de mesoporo (Vi) que fue determinado por la diferencia entre el volumen de poro a P/Pq =

0.95y el V,, calculado™®,

¢ Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El fundamento de la microscopia electrdnica de barrido (MEB) consiste en la incidencia de
un haz de electrones acelerados sobre una muestra gruesa de material opaca a los electrones.
Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de ésta
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. Las variaciones que se producen en la intensidad
de la sefal conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la
intensidad de la sefial en un tubo de rayos catédicos que se desplaza en sincronia con la sonda.
De esta forma, existe una relacidon directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos. El resultado es una imagen topografica
muy ampliada de la muestra.

Para el estudio microestructural de las muestras mediante microscopia electrénica de
barrido se empled un microscopio de presion variable (Quanta 3D FEG) equipado con un
detector de EDX (Energia Dispersiva de Rayos X), lo que le convierte en una poderosa
herramienta analitica. Para el analisis, 50 mg de catalizador se depositaron en probetas de
aluminio, que eran cubiertas con cintas conductoras de carbono, y posteriormente revestidas
con Rd-Pd durante 1 min para prevenir cargas locales durante el andlisis. La toma de imdagenes
se realiz6 en el modo de alto vacio bajo un potencial de aceleraciéon de 20 kV, con electrones
secundarios. Ademas, se realizé6 un microandlisis quimico (EDX) realizando perfiles lineales y
mapeos de la muestra, obteniendo asi informaciéon composicional de la misma.

3.2.2.3 Ensayos de hidrodesoxigenacion

Los ensayos de hidrodesoxigenacion del bioaceite se llevaron a cabo en un reactor
autoclave (Parr 4848, 1200 mL) equipado con sistema de agitacion (ver Figura 3.17). Para el
calentamiento del reactor se usa una camisa calefactora eléctrica. Para realizar cada ensayo se
cargo el reactor con 50 g de alquitran, 50 g de metanol y 5 g de catalizador (Fe-Co/SiO,).
Posteriormente, con el fin de eliminar el aire residente en el interior del reactor, se purga el
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mismo un total de 6 veces con 0,68 MPa de H, cada vez. A continuacion, se incrementd la
presion en el interior a 3,45 MPa con H, a 20 °C y se calentd hasta 300 °C a una velocidad de 5
°C/min. La temperatura se mantuvo durante 5 h mientras la mezcla se agité a una velocidad de
600 rpm. Una vez finalizado el ensayo, el reactor se enfria a temperatura ambiente. Las
variables de reaccién fueron basadas en estudios previos realizados por Cheng y Col®,

Figura 3.17. Reactor autoclave

El catalizador usado se separd de la fase liquida obtenida por filtracién. El solvente
(metanol) se eliminé del producto liquido final por evaporacién mediante presion reducida a 50
°Cc!*® Los bioaceites producidos tras este proceso se probaron en las diferentes maquinas
térmicas (que serdan mostradas a continuacién) mezclados con combustibles fésil en

proporciones de hasta un 30%.

3.3 Caracterizacion de los bioaceites

Los bioaceites crudos obtenidos mediante pirdlisis de cardo y de la planta de gasificacion
de orujillo de aceituna fueron -caracterizados previamente, evaluando las siguientes
caracteristicas mediante los siguientes métodos:

— Poder Calorifico

La determinacion del PCS se efectud utilizando una bomba calorimétrica de combustion
de O, (Parr 1351) de acuerdo con las especificaciones técnicas del fabricante (European
Committee for Standardization, 2005, UNE-EN 14918.
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— Densidad
La densidad de los aceites fue determinada por picnometria.
—  Viscosidad

La viscosidad cinematica se determind mediante viscosimetro capilar de cristal calibrado
(1ISO 3104:1994).

— Contenido en humedad

Se determino mediante el método Karl Fischer por valoracidon columbimétrica UNE-EN 1SO
12937:2000.

— Puntos de inflamacidon y combustion

Se determinaron mediante la norma ASTM D-92.

— Andlisis Elemental

El andlisis elemental es una técnica capaz de definir el contenido total de carbono (C),
oxigeno (0), hidrégeno (H), azufre (S) y nitrégeno (N) que existe en multitud de muestras tanto
organicas como inorganicas, ya sean liquidas o sélidas. Esta técnica se basa en la completa e
instantdnea oxidacion de la muestra mediante una combustién con oxigeno puro a una
temperatura aproximada de 1000 °C. Los diferentes productos de combustién CO,, H,O y N,,
son transportados mediante el gas portador (normalmente He) a través de un tubo de reduccion
y después son selectivamente separados en columnas especificas para su posterior desorcién
térmica. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector de conductividad
térmica que proporciona una sefial proporcional a la concentracién de cada uno de los
componentes individuales de la mezcla®®.

El andlisis elemental de las muestras se llevé a cabo en un analizador elemental
(Eurovector EA 3000), de acuerdo con la norma CEN/TS 15104 (para determinar el contenido de
C, Hy N) (CEN/TS 335 Biomass standards, 2004) dando el resultado en porcentaje en masa de
cada uno de ellos en base seca. Se secaron las muestras antes de ser introducidas, con la
finalidad de eliminar el hidrégeno y el oxigeno procedente de su humedad, para obtener asi
resultados en base seca segun se ha mencionado.

El porcentaje de C, Hy N y S serd una media de los valores obtenidos en los ensayos

(82)

realizados. El analizador elemental calcula automaticamente estos datos“”. El porcentaje de

oxigeno (O) de la muestra se calcula por diferencia.

— Cromatografia

La determinacion de los compuestos liquidos principales existentes en los alquitranes
crudos, asi como los bioaceites obtenidos por extraccidon, emulsificacién e hidrodesoxigenacion,
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fue realizada en un cromatdégrafo de gases acoplado a un espectrémetro de masas 456 GC-TQ
Scion de Bruker con detector de triple cuadrupolo (ver en la Figura 3.18).

El método cromatografico empleado ha sido el siguiente:

- Inyeccidn: 2 uL.

- Temperatura puerto de inyeccidn: 225 °C.

- Rampa de temperatura: 65 °C en 4 min, de 65 a 120 °C a razén de 10 °C/min, de
120 a 170 °C a razén de 15 °C/min, de 170 a 200 °C a una velocidad de 30
°C/min, de 200 a 300 °C a razén de 30 °C/min, manteniendo la muestra a 300 °C
por 5 min.

- Flujo He: 1 mL/min.

- Columna: BR-5 ms (30 m*0.25 mm, 0.25 um).

- Modo adquisicién: Scan 45 m/z — 450 m/z.

Figura 3.18. Equipo Bruker 456-GC Scion TQ con detector de triple cuadrupolo

Para la caracterizacién de las muestras del bioaceite procedente de la pirdlisis de cardo
extraido con éter etilico, acetato de etilo y la fase acuosa final, en primer lugar se realiza la pre-
concentracién de las muestras, para eliminar las impurezas que contenga la matriz e intentar
que soélo los analitos de interés se encuentren presentes a la hora de llevar a cabo la
caracterizacién. Se utiliza la extraccion en fase sélida (SEP) por ser un método que permite la
pre-concentracidn de la muestra con un riesgo minimo de pérdida o contaminacién de la misma.
El componente de interés resulta retenido en una fase sélida mientras que los contaminantes de

la matriz se eluyen™®?.
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Para pre-concentrar las muestras por el método SEP (“Sample Processing and
Separation”, procesado y separacion de muestras) se llevé a cabo el procedimiento **® que se

detalla a continuacion:

La fase estacionaria utilizada fue C18. A los tubos con la fase estacionaria se les
acondicioné 6 mL de acetato de etilo y, a continuacién, 6 mL de metanol. Posteriormente se
afiadieron 0.1 mL de la muestra y se eluyd con 1 mL de metanol, obteniendo la fraccion FO.
Posteriormente se eluyd de nuevo con 1 mL de metanol obteniendo asi la fraccidn F1 y al eluir
con otra fraccién de 1 mL de metanol se obtuvo la fraccién F2. Finalmente se eluyé con 1 mL de
acetona para obtener la fraccion F3.

Cada una de estas fracciones (FO, F1, F2 y F3) fue analizada por GC-MS empleando el
método cromatografico definido anteriormente.

3.4 Motor a reaccion

Se procede a la fabricacidn del motor a reaccidon a escala. Para ello, se ha llevado a cabo el
disefio del motor de construccién propia teniendo en cuenta que se van a usar los recursos mas
basicos, con el fin de demostrar que el uso de biocombustibles aplicados a las turbinas no es una
meta inalcanzable, sino que esta al acceso de las tecnologias y las habilidades que la industria
aeroespacial y energética tienen actualmente.

El funcionamiento del motor simula el de un turborreactor mono-eje de flujo continuo
alimentado por bioqueroseno. Las pruebas que se van a realizar se llevaron a cabo
encontrandose el motor en reposo sin tener en cuenta condiciones de vuelo como son la
velocidad de crucero o la altura de vuelo. Se quiere evaluar el rendimiento de distintas mezclas 'y
establecer una comparacion ente ellas. Se procedié a testar distintas mezclas de queroseno
corriente de uso en aviacién con diferentes proporciones de biocombustible asi como
Unicamente queroseno con el fin de comparar y valorar sus prestaciones, ventajas e
inconvenientes operacionales. Se analizaron distintos parametros del funcionamiento de éste
con el fin de reflejar si el uso de biocombustibles en turbinas presenta caracteristicas similares a
las del queroseno obtenido mediante destilacion del petrdleo. De esta forma se pretende
demostrar la viabilidad de los biocombustibles como alternativa al uso de los recursos fésiles
utilizados en la produccidn de combustibles para la aviacion.

3.4.1 Fabricaciony funcionamiento del motor experimental

Para construir el motor experimental, utilizado para llevar a cabo pruebas con los
biocombustibles, se tuvieron en cuenta las siguientes consideraciones:

e La construccion del motor se realizé a mano y con pocos recursos, intentando simular lo
mas fielmente posible el funcionamiento de una turbina a reaccion, teniendo en cuenta
que se utilizan medios y piezas relativamente accesibles en ambientes de trabajo
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relacionados con el sector, en desguaces o en distribuidores al por menor, ya que el
capital es muy limitado.

Las pruebas se realizaron con el motor funcionando en estdtico, en condiciones
ambientales en superficie. Por este motivo, no se tienen en cuenta las condiciones
pertenecientes al régimen de vuelo en altura, puesto que el propdsito de la prueba no
era analizar las condiciones de vuelo, sino comprobar las posibles diferencias de
rendimiento entre varias mezclas de queroseno JP8 con los distintos bioaceites.

Se optd por no incluir ni difusor ni tobera en las partes basicas del motor, puesto que es
suficiente con los elementos basicos para determinar las diferencias de rendimiento
entre los combustibles, siendo el difusor y la tobera elementos que mejoraran el empuje
de la misma manera al usar diferentes combustibles.

La produccién de bioaceite es limitada a escala de laboratorio, por lo que era necesario
disponer de una turbomdquina con un consumo maximo reducido, para poder disponer
del tiempo suficiente para realizar las pruebas antes de que se agote el combustible.

Las fuentes de corriente de las que se disponen directamente son a 220V ACy 12 V DC
(mediante un transformador) por ser lo mas accesible a nivel de usuario dentro de los
niveles de potencia requeridos. Debido a lo anterior, el sistema de encendido y los
sistemas de bombeo de aceite y combustible (que sera el principal consumidor de
energia eléctrica) se disefiaron con esas condiciones.

Se eligié usar un turbocompresor de automocién para la fabricacién del motor de
ensayos por ofrecer una serie de ventajas respecto al uso de un compresor y turbina
axiales:

- Conuna sola etapa el compresor proporciona la suficiente relacion de compresion
necesaria para que la combustién sea efectiva.

- Esta configuracién permite libertad para situar la cdmara de combustion, lo que
va a facilitar su disefio y la fiabilidad mecanica por no someter a exigencias
térmicas a piezas contiguas a la cdmara de combustidn.

- Es de adquisicion mucho mas barata y mas accesible que una turbomaquina axial
de similares caracteristicas.

- El caudal que aporta es relativamente bajo, lo que interesa por ir intimamente

ligado al caudal de combustible requerido, al ser dichos bioaceites laboriosos de
obtener a pequena escala en laboratorio.
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El mapa del compresor del turbo utilizado se puede ver en la Figura 3.19.

GT1544, 43.9mm, 56 trim, 0.33 AIR

Ll B S | W S

Figura 3.19. Mapa del compresor del turbo utilizado

En la Figura 3.20 se muestra el compresor y turbina unidos por un eje solidario, asi como
la direccién que sigue el aire de admisidn y los gases de escape.

SECCION
TURBINA

SECCION
COMPRESOR Salida de
descarga
de gaszes
Rueda de
la turbina

Entrada de de gaszes

aire ambiente

al compresor Dezcarga de aire

Rueda del compresor  de| compresar

Figura 3.20. Esquema de un turbo de automocién*®¥
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e La camara de combustidon fabricada conecta las dos partes descritas anteriormente vy,
gracias al uso del compresor y turbina centrifugos, permite situarla donde mejor
convenga, sin limitar sus dimensiones ni forma fisica (ver Figura 3.23). Esta fabricada
con recortes de materiales desechados de motores de aviaciéon General Electric J85 del
avién de caza Northrop F5. Concretamente, se utilizaron recortes del interior de la
camara de combustion moldeados a las medidas necesarias asi como trozos de la parte
exterior del recubrimiento del postquemador. Dichas partes estdn expuestas a
importantes esfuerzos térmicos debido a las exigentes condiciones de vuelo de los
aviones de caza, por lo que seran suficientes para garantizar la fiabilidad ante los
requerimientos térmicos a los que van a estar sometidas en el motor de ensayos. La
camara de combustion se ha disefado con dos zonas diferenciadas, como se puede ver
en la Figura 3.21. Este disefio permite disponer de una mayor riqueza en la mezcla de
aire y combustible en la zona central con el objetivo de mantener la llama, y una zona
de circulaciéon de aire por el exterior de dicha zona para refrigerar las paredes y permitir
un caudal total de aire mayor, asi como favorecer una mezcla progresiva de aire con la
mezcla enriquecida antes de alcanzar la entrada a la turbina.

-—-"'W— — ﬁj:-r

Figura 3.21. Detalle zonas camara de combustion

En la Figura 3.22 se puede ver cdmo se instalé el inyector durante la fabricacion de la
camara de combustion.
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Figura 3.22. Detalle del alojamiento del inyector en la cdmara de combustion durante su fabricacion

La Figura 3.23 muestra la ubicacién de la cdmara de combustidn, pudiendo ser situada en
diferentes localizaciones debido al uso de compresor y turbina centrifugos:

Figura 3.23. Situacion de la cdmara de combustion del motor experimental

Se describen a continuaciéon los distintos sistemas para el correcto funcionamiento del
motor:

e Sistema de alimentacion de corriente eléctrica: el motor utiliza como fuente de energia
externa la red eléctrica de 220 V AC 60 Hz. Gracias a un transformador, se adapta la
corriente a los distintos dispositivos que trabajan con un voltaje de 12 V DC. Algunos
componentes requieren necesariamente un sistema de alimentacién eléctrico, como
veremos a continuacion.
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Sistema de encendido: se compone de un condensador de 5 pF, una bujia de
automocion, un regulador de corriente (dimmer) de 500 W y una bobina de Ford Escort
RS Turbo para proporcionar la corriente requerida a la bujia. En la Figura 3.25 se
puede comprobar que el voltaje es suficiente para producir el salto de la chispa incluso
entre polos con una separacién mayor que los electrodos de la bujia. A través de este
sistema se consigue la energia necesaria para hacer saltar la chispa que producira la
ignicion de la mezcla aire - combustible. La llama se mantiene una vez arrancado el
motor, aunque se ha optado por dejar el sistema de encendido funcionando para
garantizar asi la mas eficiente combustién de la mezcla. A continuacidn en la Figura 3.24
se presenta el esquema de encendido del motor.

|_,--Bﬂbllla

ul

Condensador

\

DlmrrHrr (triac)

220V AC
60Hz e

Camara de combustion

Figura 3.24. Esquema del sistema de encendido del motor

Figura 3.25. Comprobacion del sistema de encendido de chispa continua
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Sistema de combustible: se compone de varios depdsitos externos, con mezclas
biocombustible - queroseno preparadas en diferentes proporciones, pudiendo emplazar
la bomba de combustible en cada uno de estos depdsitos rapidamente evitando asi el
reencendido del motor y la variacidn consecuente de las condiciones por diferencias de
temperatura. La bomba de combustible proviene de un Mazda RX7 funcionando a 12 V
DC, que garantiza un caudal suficiente a la presion requerida de funcionamiento. El filtro
de combustible es del avion Northrop F5, tarado para pulverizar suficientemente el
combustible a las presiones que puede suministrar la bomba (6 bar) por ser éstas
menores que la presién a la que trabaja en el motor J85 original (+10 bar). Ademas, de
esta manera limitamos también el caudal méximo que puede inyectar, ajustdndolo al
caudal de aire que proporciona el turbocompresor, para que la mezcla sea éptima. Las
canalizaciones son de acero trenzado. La circulacién del combustible es continua (la
bomba estd trabajando siempre al 100%) y mientras el motor no esté trabajando al
100%, el sobrante de combustible llega de nuevo al depdsito mediante una tuberia de
retorno. Mediante una llave de paso, situada en el retorno de combustible al depésito,
se regula la presién del sistema. Este cambio de presién hace variar, por lo tanto, el
caudal de combustible inyectado, y con ello el régimen de funcionamiento del motor: al
cerrar el retorno se aumenta la presién que recibe el inyector hasta alcanzar el valor
maximo que puede proporcionar la bomba. La presion del combustible a maxima
potencia es de 6 bares, limitada por las caracteristicas de la bomba utilizada, lo que
supuso un caudal de combustible de 262.5 cc/min para el inyector calibrado.

En la Figura 3.26 se puede ver un esquema del sistema de combustible.

Filtro de
alta presidn

Inyector continuo

}'(ll

==

| Bomba de combustible

|_—Filtro de aspiracion

ET’ A Dapdsito

Figura 3.26. Esquema del sistema de combustible
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La Figura 3.27 muestra un detalle del sistema de alimentacién de combustible,
pudiéndose ver la bomba con su filtro de aspiraciéon, provenientes de un Mazda RX7.

Figura 3.27. Detalle bomba y filtro de aspiracion del sistema de alimentacion de combustible

. Sistema de lubricacidn: se utiliza como lubricante aceite de automocion
20W50, que cumple con los requisitos de funcionamiento y lubricacién de los casquillos
del turbocompresor. Se eligié ese grado de viscosidad para que soportase con garantias
las altas temperaturas a las que se iba a someter sin degradarse ni reducir demasiado su
viscosidad. Se almacena el aceite en un depdsito de aluminio para que pueda evacuar
por radiacién y convecciéon parte del calor absorbido por el aceite durante el
funcionamiento. La bomba de aceite proviene de una motocicleta Honda CX250 y es de
accionamiento mecanico. La energia mecdnica necesaria para su funcionamiento estd
suministrada por un taladro a 12 V DC, alimentado a su vez por el transformador de
corriente, que esta conectado a la red eléctrica doméstica de 220 V AC. A continuacion,
se representa el esquema del sistema de lubricacidon utilizado para el motor
experimental en la Figura 3.28.
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Motor

| Bomba de aceite

___...--‘F"I:rl:l- de aspiracion

3 b Dieposito

Figura 3.28. Esquema del sistema de lubricacion

En la Figura 3.29 se puede ver el conjunto de filtro de aceite, soporte y sonda de
temperatura de aceite.

Figura 3.29. Conjunto filtro de aceite y sonda de presion
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3.4.2 Toma de datos

La toma de datos se realiza con unos indicadores mediante los cuales podemos conocer
ciertos parametros de funcionamiento y deducir otros.

e Empuje: el dato del empuje lo proporciona un dinamdémetro sujeto a una estructura fija
(el conjunto del motor se sitla sobre una superficie movil con ruedas). Al no disponer el
motor de tobera optimizada, el empuje permitird conocer las diferencias entre el
rendimiento de las diferentes mezclas utilizadas pero no sera en ningln caso el maximo
para los caudales de aire y combustible que consume el motor.

e Presidon a la salida del compresor: un manémetro mide la presidn que proporciona el
compresor para poder situar el régimen de funcionamiento en el mapa del compresor y
comprobar que estamos dentro de parametros, lo que sumado a la medida de la
velocidad de giro permite deducir la eficiencia aproximada que esta ofreciendo el
compresor durante su funcionamiento en esas condiciones.

e EGT (Exhaust Gas Temperature): con un termopar se mide la temperatura de los gases
de escape a la salida de la turbina, parametro relacionado con la combustidn y potencia
del motor.

e (Caudal de combustible consumido: un mandmetro indica la presiéon de combustible, por
lo que podemos deducir el caudal de combustible que se estd suministrando al motor al
tener tarado previamente el inyector para varias presiones de funcionamiento.

e Régimen de giro del eje: se toma para conocer la zona de funcionamiento en el mapa
del compresor y para detectar posibles fallos, sin ser un parametro primordial. Las
mediciones se toman con tacémetro laser.

e Condiciones de funcionamiento del sistema de lubricacién: finalmente la temperatura y
la presidn del aceite se controlan con un termopar y un mandmetro, respectivamente,

para evitar averias.

La Figura 3.30 permite ver un detalle de la turbina y la sonda de temperatura de gases de
escape.
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Figura 3.30. Sonda de temperatura de los gases de escape después de realizar las pruebas de funcionamiento del
motor

Una vez explicados cada uno de los componentes y sistemas del motor experimental, se
presenta en la Figura 3.31 el conjunto total, identificando cada una de las partes antes

mencionadas.

N

b %

Cable de bujia

Turbina

Depdsito de aceite . Gases de escape

icon bomba interior 4

= | Compresor

A B~
!! onvertidor
220v AC a 12v DC 4
ol ( e Sl indicador temperatura
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Indicador presién
combustible

Figura 3.31. Conjunto del motor experimental

91



Parte experimental

La Figura 3.32 permite ver un detalle de la carcasa de la turbina al rojo vivo durante el
funcionamiento del motor, al recibir los gases calientes directamente de la cdmara de
combustion.

Figura 3.32. Turbina durante el funcionamiento del motor

En la Figura 3.33 se puede ver el cuadro de instrumentos. De izquierda a derecha:
mandmetro de presidn de combustible, mandmetro de presidn de aire a la salida del compresor,
mandmetro de presion de aceite para lubricacién del turbocompresor, termopar para registrar
tanto la temperatura instantdnea de los gases de escape como la maxima registrada.

Figura 3.33. Sistemas de medicion de los parametros de funcionamiento del motor
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3.5 Motor diésel

Una vez realizadas las pruebas en el motor a reaccién se procede a ensayar el
biocombustible en otras maquinas térmicas para aumentar el alcance del aprovechamiento.
Seguidamente se describiran lo relativo a los ensayos en un motor diésel.

Para realizar las pruebas se optd por un motor turbodiésel de inyeccién directa por
inyector bomba, con turbocompresor de geometria variable (ver Figura 3.34) montado en un
vehiculo tipo turismo. Estos motores diésel ligeros son mds exigentes con el combustible que los
motores diésel pesados(165), garantizando asi que el posible éxito en los ensayos es aplicable
con seguridad al resto de motores diésel (transporte terrestre pesado, agricultura, transporte
maritimo, generadores, maquinaria, industria...). El motor elegido posee un disefio “drive by
wire”, esto es que no hay conexidon mecanica entre el pedal del acelerador y ningin elemento
mecanico. Al apretar el acelerador se envia una sefial a la ECU (Engine Computer Unit), unidad
de control o centralita, indicando que se desea mas potencia. La ECU tiene en cuenta la posicidn
del acelerador y la velocidad del motor y decide cuanto combustible demanda el conductor.
Posteriormente, compara esa demanda con la sefial del caudalimetro, que indica el caudal de
aire que esta consumiendo el motor, e inyecta en consecuencia siempre con el limite de emisidn
de humos como tope maximo. Cuanta mayor sea la cantidad de aire aspirado por el motor,
mayor cantidad de gasadil se puede inyectar sin producir humos. Si se detectara una accion sobre
el pedal de freno, el sistema inyectaria lo correspondiente a régimen de ralenti, sea cual fuere la
posicidn del acelerador. La centralita también puede variar el momento de la inyeccién (avance)
para obtener el mejor compromiso entre potencia, economia y emisiones. La cantidad de
inyeccion y la velocidad del motor determinan el avance a la inyeccidén. Un sensor localizado en
el inyector nimero 3, permite conocer a la centralita el momento actual de avance de inyeccidn,
junto con un sensor de posicidon de cigliefial. Los datos son modificados en funcidn de otros
sensores de temperatura, presion, limite de presién del turbo, velocidad, etc., hasta conseguir
25 mapas tridimensionales diferentes. Dicha versatilidad y control electrénico permite poder
ajustar los pardmetros necesarios para adecuarlos al uso del biocombustible objeto de estudio.
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Figura 3.34. Motor diésel inyector-bomba utilizado para las pruebas(ms’

Como se ha expuesto anteriormente, por medio de los sensores, la ECU es capaz de
determinar la cantidad de combustible que se necesita y envia la sefial que indica al inyector:
cuanto (cantidad, tiempo de apertura) y cuando (avance, inyecciones estratificadas) ha de
inyectar el combustible. El pardmetro fundamental para calcular el inicio de la inyeccion es la
velocidad del motor, teniendo también en cuenta la cantidad a inyectar. Este parametro puede
ser corregido a posteriori mediante la sefial de los sensores de temperatura del motor. Todo ello
es finamente ajustado empiricamente con el fin de conseguir el mejor compromiso entre
emisiones, prestaciones y suavidad™®”).

3.5.1 Toma de datos

Se utilizé el programa PowerDyn, conectado al puerto OBD2 mediante un dispositivo ELM
327. Con ello se puede conocer el rendimiento del vehiculo tomando en cuenta la masa del
vehiculo y las pérdidas, tanto aerodinamicas como de rodadura para, con los datos
suministrados de aceleracion y la relacién del cambio junto con la velocidad de giro del cigliefial,
deducir el par de giro y la potencia suministrada por el motor. Los datos de coeficiente
aerodinamico Cx y superficie frontal son conocidos y se introducen manualmente, las pérdidas
del sistema de transmisidon son estimadas para el tipo de traccion del vehiculo (traccidn
delantera). La relacién del cambio y el didmetro de rueda permiten establecer una relacion
entre la velocidad de giro del motor y la velocidad lineal del vehiculo. Conociendo la velocidad
de giro del motor a tiempo real mediante el dispositivo ELM 327 conectado al puerto de
diagnosis OBD2 del vehiculo se puede deducir la velocidad del vehiculo y su aceleracion a plena
carga. Este dato de aceleracidn junto con los datos de masa del vehiculo y pérdidas permiten
conocer el par que esta ofreciendo el motor en cada instante, y teniendo en cuenta la velocidad
angular del motor se puede calcular la potencia desarrollada a cada valor de rpm de giro dado.
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Se realizaron varias lanzadas a plena carga con 100% gaséleo A en un mismo tramo en
ambas direcciones sacando la media de ellas, para eliminar factores que puedan perturbar los
resultados, como podrian ser el viento y la posible pendiente del terreno. Posteriormente, se
realizaron las mismas pruebas con las diferentes mezclas de bioaceite con gasdleo A y se obtuvo
la media. Con estas medias se puede comparar la diferencia de rendimiento.

Se hizo un data-logging de los principales parametros que podrian verse afectados,
principalmente rendimiento del motor, temperatura y suavidad de funcionamiento
comprobando las compensaciones de los inyectores para redondear el motor, verificando asi
que la posible diferencia en la inflamabilidad entre los combustibles no afecte al funcionamiento
del motor. Se realizaron las pruebas en el mismo dia para que las posibles variaciones de las
condiciones atmosféricas no afectasen al rendimiento. Aun asi, se aplico el factor de correccion
SAE que permite calcular el rendimiento equivalente en condiciones estandar, teniendo en
cuenta la presién atmosférica, temperatura y humedad del aire.

Una vez obtenidos los resultados y tras la previsible pérdida de rendimiento debido a las
diferencias de poder calorifico en algunos casos, se ajustaron parametros de la gestion
electrdnica del motor para adecuarlo al uso de las diferentes mezclas de bioaceite con gasodleo.
Se obtuvo un rendimiento equiparable sin diferencias destacables de funcionamiento,
modificando la cantidad inyectada para compensar las diferencias en poder calorifico sin ser
necesario ajustar ningun otro parametro.

3.5.2 Gestion electronica

El motor utilizado de origen VAG tipo ARL para las pruebas estd gestionado por una
centralita Bosch tipo EDC15 P+ (ECU). Se han utilizado los programas Winols y Vagedcsuite para
modificar las cartografias de la centralita.

Los diferentes mapas en la centralita EDC15 pueden dividirse en 2 grupos: los mapas
relativos a la inyeccidn y los concernientes a la gestion de la sobrealimentacién del turbo. Como
su nombre indica, los primeros controlan la cantidad y el instante de inyeccién del combustible,
mientras que los segundos controlan la presion del turbo bajo diferentes circunstancias.

Mapas de inyeccién:

e Solicitud del conductor
e Limitador de par

e Limitador de humos

e Duracidon de inyeccion

Mapas relativos al turbo:

Mapa solicitud de turbo

Gestion valvula N75
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e Limitador de presién
e Limitador de presién de valor Unico

3.5.2.1 Mapas de inyeccion

Existen varios mapas de gestion de inyeccion como hemos visto, algunos tienen como
dato de entrada la posicidon del acelerador, otros el aire consumido, rpm, presidon atmosférica...
La centralita tomard el valor mas limitante de todos los datos de salida de los diferentes mapas
segun las sefales recibidas de los diferentes sensores antes mencionados.

e Mapa de solicitud del conductor

Este mapa, que se puede ver representado en la Figura 3.35, muestra la cantidad de
combustible inyectada en el motor en mg/ciclo dependiendo de la velocidad de giro y la
posicion del acelerador.

aw

tog

Figura 3.35. Vista en 3D del mapa de solicitud del conductor

e Limitador de par

Este mapa limita el par del motor basandose en la velocidad de giro del cigliefal y la
presidon atmosférica. El dato de salida es igualmente en cantidad de combustible en mg/ciclo. Se
puede ver en la Figura 3.36.
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Figura 3.36. Vista en 3D del mapa limitador de par
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e Limitador de humos

Este mapa limita la cantidad inyectada tomando como referencia el valor de rpm vy la
cantidad de aire consumido en tiempo real. Si, por ejemplo, el mapa de solicitud del conductor
devuelve un valor de 50 mg/ciclo pero sélo hay aire para quemar 45 mg de gasdleo por ciclo
dentro de la relacién aire/combustible establecida, |la centralita dara orden de inyectar el valor
mas limitante de sélo 45 mg/ciclo. Se muestra el mapa de humos en la Figura 3.37.

Figura 3.37. Vista en 3D del mapa limitador de humos
o Mapa de duracién de inyeccion

Este mapa muestra durante cuantos grados de giro del cigliefial del motor tiene que estar
abierto el inyector para inyectar determinada cantidad de combustible segun la velocidad de
giro del motor. Es realmente un mapa de calibracion para toberas de inyectores de diferentes
tamafios. Normalmente, hay mas de un mapa de duracién, en el caso de este motor hay hasta 4,
para diferentes intervalos de temperaturas de motor. Se puede ver en la Figura 3.38.

L]
Ll (1
Fou, TR

Figura 3.38. Vista 3D del mapa de duracién de inyeccién
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3.5.2.2 Ajuste de mapas

Se tratard de comprobar si es posible compensar las diferencias de rendimiento del
combustible ajustando los valores de inyeccién (cantidad de inyeccion vy, si fuese necesario,
avance de inyeccion). Los mapas relativos a la gestiéon del turbocompresor permanecerdn sin
cambios por no haber necesidad de mayores ajustes ya que el rendimiento es bastante cercano,
incluso antes de ajustar la electrénica por lo que se espera que con la actualizacién de los
valores de inyeccion sea suficiente.

El mapa que presenta los valores mas limitantes es el limitador de humos, sobre el que se
incrementardn ciertos valores de acuerdo a las necesidades, para compensar el menor poder
calorifico de la mezcla con biocombustible, hasta que se diese el hipotético caso de llegar al
punto en que otro mapa fuese el limitante. Para compensar pequefias diferencias puede ser
suficiente con sdlo variar algunos valores del limitador de humos.

Tomando las diferencias de rendimiento y el calor especifico como referencias, se hacen
diversos ajustes de menos a mas para definir una cantidad de inyeccion respecto al aire y las
rom del motor, aumentando la cantidad de combustible en la misma proporcidon que las
diferencias de rendimiento. La proporcién mas rica para la cual no se aprecia excesivo humo en
los gases de escape esta en torno a 16:1, aunque no se va a alcanzar este valor.

En la Figura 3.39 se puede ver el mapa de limitador de humos original, y en Figura 3.40 el
mapa de limitador de humos modificado. Se puede comprobar el ajuste de la cantidad de
inyeccion en las zonas de consumo de aire mayor (columnas de la derecha), donde se dan las
condiciones de las medidas de las graficas de rendimiento, sobre las que se ha trabajado para
compensar las diferencias de poder calorifico.

Symbol: Smoke limiter 80 °C [codeblock 2, manual] [00000000 + SOI+++D0I3 +n75 3 + AFR + 72mg ACT.. & X
Multiphy ~ 085 7 Vviewtype Easyview - )

X: Airflow mgstroke ¥: Engine speed (rpm) Z: Maximum IQ (mg)

;;E":r 300,00 ||350,00 | 400,00 | 450,00 | 503,00 | 550,00 | 600,00 | 650,00 | 750,00 | 850,00 | 925,00 | 1125,00(1225,00 @ =
4242
3759
3507
3255
3003
2751
2499
2247
1995
1743
et 13,25 2L00 2250 (2425 |[5,25 |25 3861 LS [esT] (ST (SEA (SESE BEE
wen 2000 | 2325 2475 |3625 |32 |07 (3815 s [T [EHEST] (ST (ST BEEE
oo (E57EST ESTEET EGaN ESiEan oo 2E S S Ee EEon S0 S s

Smoke limiter 80 °C [codeblock 2, manual] o

]

| 20 Graph ‘ 3D Graph

Figura 3.39. Mapa limitador de humos original
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Figura 3.40. Mapa limitador de humos ajustado

3.6 Calderas

Para los ensayos en calderas de combustible liquido (queroseno de calefaccion, también
llamado “parafina liquida”) se utilizé una caldera doméstica portatil de parafina liquida KERO
SRE 300 de 3000 W, de combustidén por evaporacion (sin malla) para que se asemejase lo
maximo posible a los quemadores de dispositivos mayores. Se muestra en la Figura 3.41. Para
comparar el funcionamiento respecto al uso del queroseno puro, la mezcla probada fue la de
mayor proporcion de bioaceite usada anteriormente (hasta un 30%), considerando parametros
como facilidad de arranque, sensacidn térmica y durabilidad de los componentes al no disponer
de mas medios para poder medir otras magnitudes.

Figura 3.41. Estufa de queroseno Kero SER 300 de 3000 W
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La siguiente Figura 3.42 permite ver la estufa en funcionamiento.

Figura 3.42. Funcionamiento de la estufa con queroseno y bioaceite
3.7 Explosivos tipo ANFO

3.7.1 Fabricacion de las sustancias explosivas

La preparacion del explosivo tipo bio-ANFO (nitrato amdnico + bioaceite) no es en
absoluto complicada, tan sélo es necesario mezclar el nitrato amédnico con la proporcion
correcta de combustible (hasta un 10% de combustible). Se ha dejado 24 h para garantizar que
el combustible ha sido absorbido completamente por el nitrato aménico (ver  Figura 3.43). Se
esperan unos buenos resultados ya que las proporciones de nitrato amdnico y combustible se
pueden ajustar segun las caracteristicas del combustible a utilizar, por lo que podemos
aprovechar ese factor para compensar las pequefias diferencias de poder calorifico del bioaceite
respecto al fuel oil.

Figura 3.43. Proceso de mezclado de nitrato amadnico con bioaceite para producir bio - ANFO
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Como se expuso en la introduccidn, uno de los motivos que popularizd el uso de los
explosivos de tipo ANFO fue su seguridad de utilizaciéon al ser mucho menos sensible que los
explosivos basados en nitroglicerina. Sin embargo, esta menor sensibilidad implica que sera
necesario un detonador mas potente para iniciarlo. Es un explosivo terciario, y requiere de una
onda de choque generada por otro explosivo para poder detonar.

Para generar dicha onda de choque se optd por fabricar un explosivo mas sensible basado
igualmente en nitrato amdnico: ANNM (Ammonium Nitrate - NitroMethane). El nitrometano no
es una sustancia dificil de conseguir, es el combustible que utilizan la mayoria de motores de
combustién de vehiculos radiocontrol, por ejemplo. En este caso, las proporciones de la mezcla
pueden ascender hasta un 30% aproximadamente de nitrometano, lo que da lugar a una mezcla
viscosa.

El ANNM, aun siendo mds sensible que el ANFO, requiere igualmente de una onda de
choque suficiente para detonar. Inicialmente se intentd aportar esa energia de activacién con
polvora de municién OTAN 9 mm que, aun siendo un propulsante y no un explosivo, se esperaba
gue confinandola en un recipiente generase la suficiente presion para iniciar el ANNM, y éste a
su vez el bio - ANFO. La pdlvora de municion se puede iniciar facilmente con un dispositivo
térmico, como es una mecha lenta.

Con ello, la cadena explosiva quedaba de esta manera:
Mecha lenta -> pélvora de municién -> ANNM -> ANFO

De esta manera no se consiguid detonar el explosivo tipo ANFO, quedando restos visibles
del explosivo sin detonar, que se muestran en la Figura 3.44.

Figura 3.44. Restos no detonados de bio - ANFO
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Para intentar solventar este problema, podria haberse afiadido polvo de aluminio al
ANNM vy al ANFO para hacerlo mds sensible, pero se optd por utilizar un explosivo iniciador para

(1%8) por lo tanto, se fabricé un iniciador con elevada

aumentar las probabilidades de detonacidn
sensibilidad (perdxido de acetona, o “AP” Acetone Peroxide) para afadirlo a la cadena explosiva,
y facilitar asi la produccion de una onda de choque capaz de iniciar la detonacion del explosivo
tipo ANFO. La fabricacion del peréxido de acetona no es complicada, si bien requiere de ciertas
consideraciones debido a la sensibilidad de este explosivo y a su inestabilidad, mayor cuanto
mayor sea la cantidad de impurezas presentes en los reactivos. El peréxido de acetona es el
producto de la reaccién entre perdxido de hidrégeno y acetona, en presencia de un catalizador
acido, en este caso acido sulfurico. Para fabricarlo se mezclaron 30 ml de acetona y 50 ml de
peréxido de hidrégeno en un recipiente, que se introdujo en otro con agua salada y hielo para
mantener la temperatura lo mas cerca posible de 0 °C. Una vez la mezcla estuvo a 5 °C, se
afiadieron 2.5 ml de 4cido sulfurico gota a gota mientras se removia la mezcla, teniendo especial
precaucién de que la temperatura no excediese de 10 °C. Una vez afiadido todo el acido
sulfurico, se continué removiendo la mezcla 10 minutos. Posteriormente, se mantuvo la mezcla
refrigerada con hielo durante 20 h. Se filtré la mezcla y se lavaron los cristales precipitados con
agua entre 0y 5 °C. Finalmente se dejaron secar los cristales de perdxido de acetona.

La cadena explosiva finalmente utilizada fue de esta manera:
Mecha lenta -> pélvora de municion -> peréxido de acetona -> ANNM -> ANFO

Para la fabricacion de las capsulas se utilizaron vainas vacias usadas de municion OTAN
calibre 5.56 mm. Se pueden ver las medidas en la Figura 3.45.
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Figura 3.45. Cartucho OTAN 5.56 mm®

Para rellenar las vainas se utilizaron las siguientes cantidades, realizando el llenado de Ia
vaina por el orificio donde se situaria el proyectil (ver Figura 3.46):
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- 0.6 g de bio-ANFO

- 0.3 gde ANNM

- 0.2gdeAP

- 0.2 g de pélvora de municion 9 mm OTAN

Figura 3.46. Llenado de la capsula explosiva con bio - ANFO

Una vez llenada la vaina, se prensé con cuidado y se introdujo la mecha lenta, crimpando
la vaina a su alrededor para tener el confinamiento necesario para la explosién.

El dispositivo explosivo finalizado se puede ver en la Figura 3.47.

Figura 3.47. Dispositivo explosivo finalizado
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Primeramente, se probaron los explosivos sin tomar datos, para evitar desperdiciar los
elementos de un solo uso utilizados para las mediciones. El éxito en las explosiones fue
intermitente, incluso realizando escrupulosamente los mismos pasos para la fabricacién de las
diferentes cdpsulas no todas detonaron.

3.7.2 Dispositivo de toma de datos

Se utilizé un recipiente hermético de aluminio, al cual se le conecté una sonda para medir
la temperatura maxima alcanzada en su interior y un mandémetro de los utilizados para medir la
compresion de los motores de automocién, para registrar la presién maxima alcanzada. El
recipiente es de un solo uso, al quedar inutilizado tras cada explosion. Ambos dispositivos
cuentan con la funcién de mantener el valor maximo detectado. El montaje del sistema se
puede ver en la Figura 3.48.

Figura 3.48. Dispositivo para la toma de datos de las explosiones

El procedimiento a seguir consiste en iniciar el dispositivo explosivo, introducirlo en el
recipiente y cerrar el tapon. Se utilizd una chapa de acero de 0.5 mm de espesor para evitar
proyecciones de fragmentos. Una vez explota el dispositivo se procede a anotar los datos
registrados.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se mostraran los resultados sobre los diferentes biocombustibles
preparados, su caracterizacidn y las pruebas llevadas a cabo en las maquinas térmicas descritas
en el capitulo 3, motor a reaccion de fabricacion propia, motor diésel y caldera, asi como su uso
para la fabricaciéon de explosivos tipo ANFO con base bioldgica. También se llevarad a cabo una
discusion de los mismos.

4.1 Bioaceite procedente de cardo
4.1.1 Pirdlisis de cardo

Como resultado de la pirdlisis de cardo llevada a cabo a 700 °C durante 1 h se obtuvieron
los rendimientos que se pueden ver en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Rendimiento de las fracciones obtenidas en la pirdlisis de cardo y orujillo de aceituna

Fraccién de biomasa Sélido (carbdn) Liquido Gas

Cardo 28.94 % 38.91% 32.15%

Se obtiene mas de una tercera parte en masa de aceites (liquido) del total pirolizado,
aproximadamente. Abnisia et al. reportaron valores similares para la pirdlisis de residuos de
palma aceitera™. De las fracciones Utiles de este bioaceite se prepararan los biocombustibles
que se ensayaran en las maquinas térmicas antes comentadas.

Para este trabajo la fraccion util, como ya ha sido mencionado, es la fraccidn liquida, pero
las otras dos fracciones son igualmente de interés para otros experimentos. Por ejemplo, el gas
es usado como gas de sintesis y con el carbdn de la fraccion sdlida se pueden preparar carbones
activados. Por tanto, todas las fracciones obtenidas en el proceso pirolitico se aprovechan
practicamente en su totalidad.

4.1.2 Caracterizacion del bioaceite crudo procedente de pirdlisis de cardo

En la Tabla 4.2 y en la Tabla 4.3 se muestran los resultados de la caracterizacion del
bioaceite obtenido en el proceso de pirdlisis de cardo.

Tabla 4.2: Analisis elemental y poder calorifico del bioaceite de cardo

Anidlisis elemental (%)
Bioaceite PCS (MJ/kg)
C H N S
Cardo 10.3 | 10.4 | 0.63 | 0.015 10.96 + 1.00
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Tabla 4.3. Caracterizacion del bioaceite de cardo

Cenizas (% en masa) 0.2-0.6
Humedad (% en masa) 29.3+10
pH 47-6.2
Densidad a 15 °C (kg:m™) 978 — 1090
Viscosidad a 40 °C (cSt) 21.0+0.5
PCS (MJ-kg™) 10.96 + 1.00

Los valores de las tablas anteriores nos muestran un bajo contenido en cenizas, un
caracter ligeramente acido y una densidad similar a las reportadas anteriormente por otros
autores >0~ %72 | 3 viscosidad es cercana a la analizada previamente por Das et al."”® para el
caso particular de bioaceite pirolitico proveniente de cascara de Jatropha curcas, mientras que
el valor obtenido por Boucher et al.® para muestras de bioaceite pirolitico de corteza fue
ligeramente mayor. Por su parte, Abnisa et al. obtuvieron unos valores de viscosidad menores
para bioaceite de residuos de arbol de palma aceitera’®.

El contenido en agua encontrado fue sensiblemente mayor que el obtenido por otros
autores™ 2% 172 gjp embargo, Abnisa et al."® obtuvieron un contenido en agua mayor que el
reportado en este trabajo, variando desde el 52 % al 66 % en masa. El poder calorifico superior
(PCS) del bioaceite pirolitico de cardo fue menor que el reportado en las referencias
mencionadas anteriormente, aunque similar al obtenido por Abnisa et al. como resultado del
alto contenido en agua, por lo que se requiere de un proceso de extraccion complementario
para adaptar su uso en las diferentes maquinas térmicas.

4.1.3 Extraccion con disolventes organicos

De acuerdo con el procedimiento llevado a cabo en la extraccién con los disolventes éter
etilico y acetato de etilo expuesto en el capitulo 3, el rendimiento medio obtenido teniendo en
cuenta los bioaceites obtenidos 1y 2 fue de un 34.72 + 2.00 %.

A continuacién, se muestra a modo de ejemplo, el cdlculo de rendimiento para una de las
extracciones.

Pprobeta = 251.65 g
Ppio1(zsomr) = 24540 g
Phio2(250mL) = 245.31 g = Ppig7s0mr) = 733.92 g

Ppiozzsomr) = 243.21 g

Después de eliminar el sélido, el peso del bioaceite con el que se siguid trabajando fue:

Pyiototar = 368.77 g
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Aceite 1 y aceite 2: pesos de los matraces vacios y de los matraces con el bioaceite
después de evaporar los disolventes a presion reducida.

Pratraz1 = 163.61 g
Pratrazi+aceiter = 249.17 g = Poceiter = 85.56 g
Pmatrazz = 157.17 g Ppiofina1 = 12538 g
Pmatrazz+aceitez = 196.99 g = Pyceitez = 39.82 g
Asi, el rendimiento de esta extraccion en concreto fue:

Pr: . 125.38
_ bLoflnal.l()O:)R:—9.100:>R=34%
Pbiototal 368.77 g

R
4.1.4 Caracterizacion biocombustible tratado procedente de pirélisis de cardo

Se caracterizaron las muestras del aceite extraido con éter etilico (aceite 1), acetato de
etilo (aceite 2) y la fase acuosa final.

Se obtuvieron los resultados que se presentan a continuacién:

e Cromatogramas correspondientes a las cuatro fracciones de la muestra extraida con
éter etilico, muestra 1 (aceite 1):

En la Figura 4.1 se muestran los cromatogramas correspondientes a las 4 fracciones antes
mencionadas para el caso del aceite 1. Los colores de los recuadros negro, naranja, azul y verde
corresponden a las fracciones FO, F1, F2 y F3, respectivamente.

i ey
'

PSR

Figura 4.1. Cromatogramas de la muestra 1 (aceite 1)
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En la Tabla 4.4 se muestran los tiempos de retencién y las areas de pico de los

compuestos identificados en el aceite 1.

Tabla 4.4. Tiempos de retencidn y areas de pico de los compuestos del aceite 1

Tiempo Area | Tiempo Area

Retencion | Nombre pico Retencién | Nombre pico

(min) (1-206) | (min) (1-106)
2-

6.339 Furancarboxaldehyde, | 13.72 | 10.236 Phenol, 3-ethyl 61.13
5-methyl

6.385 2,4-Dimethylfuran 51.9 10.249 Phenol, 4-ethyl 7.115
Benzene, (2- )

6.388 3.848 | 10.267 Phenol, 3,5-dimethyl 142.4
methylethyl
2-Cyclopenten-1-one, .

6.409 8.409 10.270 Phenol, 3,5-dimethyl 8.556
2-methyl
Benzene, 1-ethyl-3- )

6.444 11.40 | 10.277 Phenol, 3,5-dimethyl 36.04
methyl-

. Formic acid, 2,3-
6.562 4-Ethylphenethylamine | 4.931 | 10.277 . 13.64
dimethylphenyl ester

6.694 Phenol 477.6 10.387 Phenol, 2,3-dimethyl 69.96

6.702 Phenol 48.80 10.396 Phenol, 2,3-dimethyl 16.85
Phosphonic acid, (p- .

6.706 137.8 | 10.396 Phenol, 2,5-dimethyl 7.178
hydroxyphenyl

6.708 Phenol 56.62 | 10.526 Phenol, 2-ethyl-5-methyl 13.84
5-Methyl-1,5-

6.796 . 12.68 | 10.611 Naphthalene 30.00
hexadien-3-ol

6.815 alpha.-Methylstyrene 8.164 | 10.620 Naphthalene 46.63
Cyclobutane, 1,1- )

6.981 . 10.63 | 10.828 Phenol, 2,4,6-trimethyl 43.19
dimethyl-2-octyl
2-Cyclopenten-1-one, .

7.001 18.43 11.017 Benzofuran, 4,7-dimethyl 16.32

3,4-dimethyl
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7.104 4-Ethylphenethylamine | 75.27 | 11.028 Benzofuran, 4,7-dimethyl 5.909

Naphthalene-2-
7.127 carbonitrile, 1,2,3,4- | 4.711 11.087 Phenol, 2-ethyl-5-methyl 14.30
tetr

Benzene, 1,1'-(1-
7.199 ethenyl-1,3- 17.79 | 11.162 Phenol, 2-ethyl-5-methyl 12.7
propanediyl

2-Furanol, tetrahydro-
7.248 11.60 | 11.230 Phenol, 3-ethyl-5-methy 39.93
2-methyl

2,6,6-Trimethyl-

7.340 bicyclo[3.1.1]hept-3- 9.032 |11.304 Phenol, 2-ethyl-6-methyl 20.4
yla
p-Benzoquinone, 2-

7.482 6.877 | 11.311 Phenol, 3-(1-methylethyl 4.774
methyl
5-Methyl-1,5-

7.492 6.423 | 11.505 Phenol, 2-ethyl-4-methyl 94.14

hexadien-3-ol

7.560 2-Decen-1-ol 14.04 | 11.508 Phenol, 2-ethyl-4-methyl 7.482

2-Cyclopenten-1-one,
7.629 49.83 | 11.514 Phenol, 4-ethyl-2-methyl 22.34
2-hydroxy-3-methyl

Phenol, 3,4,5-trimethyl-,
7.818 11-Hexadecyn-1-ol 8.208 | 11.636 46.65
methylcarbamat

2-Cyclopenten-1-one,

7.882 . 62.15 | 11.646 Phenol, 2,4,6-trimethyl 6.112
2,3-dimethyl
2-Cyclopenten-1-one, .

7.899 . 15.80 11.689 Phenol, 2,4,6-trimethyl- 39.85
2,3-dimethyl
2-Cyclopenten-1-one, .

7.899 . 10.12 | 11.689 Phenol, 2,4,6-trimethyl 3.547
2,3-dimethyl
2-Cyclopenten-1-one, .

7.900 . 46.89 | 11.698 Phenol, 2,3,6-trimethyl 8.627
2,3-dimethyl

8.112 Indene 63.34 | 11.736 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy | 50.64

8.123 3. 63.99 |11.746 Benzeneethanamine,2,5- 9.955
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Methylphenylacetylene

dimethoxy-.alpha

3-

Benzeneethanamine,2,5-

8.115 14.80 11.749 . 5.011
Methylphenylacetylene dimethoxy-.alpha
3- 1H-Inden-1-one, 2,3-
8.122 9.244 | 11.842 . 4.134
Methylphenylacetylene dihydro
1H-Inden-1-one, 2,3-
8.215 Phenol, 2-methyl- 309.0 |11.844 . 36.27
dihydro
1H-Inden-1-one, 2,3-
8.221 Phenol, 2-methyl 35.00 11.851 . 8.879
dihydro
8.227 Phenol, 2-methyl 84.89 | 12.074 Naphthalene, 1-methyl 66.78
8.228 Phenol, 2-methyl 38.18 | 12.074 Naphthalene, 1-methyl 14.83
2-Cyclopenten-1-one,
8.363 . 22.05 | 12.082 Naphthalene, 2-methyl 4.773
2,3,4-trimethyl-
8.507 1-Butanone, 1-phenyl- | 18.02 | 12.083 Naphthalene, 1-methyl 25.97
L 4-Hydroxy-3-
8.519 Benzoylformic acid 16.42 | 12.174 4.494
methylacetophenone
8.632 Phenol, 3-methyl 592.4 | 12.259 Naphthalene, 1-methyl 53.03
8.638 p-Cresol 61.72 | 12.260 2-Methylnaphthalene 8.804
8.643 Phenol, 3-methyl 1709 | 12.268 Naphthalene, 2-methyl 15.31
8.645 p-Cresol 56.68 | 12.406 Benzylidenemalonaldehyde | 12.39
8.870 Mequinol 99.6 12.500 Phenol, 4-(2-propenyl) 4.088
8.876 Phenol, 2-methoxy 11.37 12.550 Phenol, 2,6-dimethoxy 5.568
8.883 Mequinol 25.32 | 12.551 Phenol, 2,6-dimethoxy- 206.8
8.885 Mequinol 19.07 | 12.557 Phenol, 2,6-dimethoxy 17.86
Phenol, 2-methoxy-3-(2-
9.235 1H-Indazole, 3-methyl | 9.473 | 12.634 1.832
propenyl)
. Phenol, 2-methoxy-3-(2-
9.256 Phenol, 2,3-dimethyl 68.29 12.635 59.34
propenyl
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. Phenol, 2-methoxy-3-(2-
9.258 Phenol, 2,6-dimethyl 14.93 12.642 113.6
propenyl
. Phenol, 2-methoxy-3-(2-
9.264 Phenol, 2,5-dimethyl 9.857 12.644 134.6
propenyl
9.268 Phenol, 2,6-dimethyl 10.83 | 12.667 Benzylidenemalonaldehyde | 3.715
9.311 Benzofuran, 2-methyl 15.24 | 12.889 4-Ethylcatechol 33.97
Bicyclo[7.2.0]undec-4-ene,
9.325 Benzofuran, 2-methyl 7.142 13.478 . 12.51
4,11,11-trime
2-Cyclopenten-1-one,
9.387 12.89 | 13.479 Aromandendrene 36.53
3-ethyl-2-hydroxy-
2-Cyclopenten-1-one,
9.617 19.44 | 13.486 Caryophyllene 13.94
3-(1-methylethyl)-
9.738 Phenol, 2-ethy 27.82 13.487 Caryophyllene 13.36
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
9.749 Phenol, 2-ethyl 7.838 | 13.693 25.40
propenyl)-
9.934 Phenol, 2,4-dimethyl 96.4 14.518 5-tert-Butylpyrogallol 3.796
. Ethanone, 1-(2,6-
9.937 2,4-Dimethylphenol 10.01 | 14.522 . 5.862
dihydroxy-4-methoxyphen
9.944 2,4-Dimethylphenol 23.90 14.621 Carbaril 21.8
9.944 2,4-Dimethylphenol 9.023 | 25.228 Tritetracontane 4.588
9.969 Phenol, 2,5-dimethyl 1219 | 25.772 Octacosane 9.848
9.974 Phenol, 2,3-dimethyl 10.76 | 26.214 Pentadecane 4,014
9.979 Phenol, 2,3-dimethyl 30.80 | 26.217 Hexacosane 16.83
. Heptadecane, 2,6,10,15-
9.981 2,4-Dimethylphenol 9.736 | 26.221 3.649
tetramethyl
Naphthalene, 1,2- o
10.018 . 21.37 26.629 Tritriacontane 4.930
dihydro
Benzene, 1-methyl-4-
10.043 29.77 26.632 Tetratetracontane 32.87

(1-propynyl)
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Benzene, 1-methyl-4-

10.054 20.27 | 26.635 Octacosane 5.427
(1-propynyl

10.107 2-Methylindene 15.87 | 27.049 Tetratriacontane 4.426

10.109 2-Methylindene 8.136 | 27.052 Octacosane 45.43
Cycloprop[alindene, Sulfurous acid, butyl

10.122 7.156 | 27.055 7.053
1,1a,6,6a-tetrahydro hexadecyl ester

Sulfurous acid, butyl
10.134 1H-Indene, 3-methyl 25.60 | 27.496 4.821
octadecyl ester

10.149 2-Methylindene 10.12 | 27.500 Hexatriacontane 69.07
10.247 Phenol, 2-ethyl 22.29 | 28.001 Pentatriacontane 6.795
10.210 Phenol, 4-ethyl 29.92 | 28.568 Pentatriacontane 4.059

e Cromatogramas correspondientes a las cuatro fracciones de la muestra extraida con
acetato de etilo, muestra 2 (aceite 2):

En la Figura 4.2 se muestran los cromatogramas correspondientes a las 4 fracciones antes
mencionadas para el caso del aceite 2. Los colores de los recuadros negro, naranja, azul y verde
corresponden a las fracciones FO, F1, F2 y F3, respectivamente.

Figura 4.2. Cromatogramas de la muestra 2 (aceite 2)
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En la Tabla 4.5 se muestran los tiempos de retencién y las areas de pico de los

compuestos identificados en el aceite 2.

Tabla 4.5. Tiempos de retencidn y areas de pico de los compuestos del aceite 2

Tiempo Area Tiempo Area

retencion | Nombre pico retencién | Nombre pico

(min) (106) (min) (106)
2-Cyclopenten-1- Phenol, 2-methoxy-3-(2-

6.415 4.692 12.648 39.37

. one, 3-methyl propenyl)

2-Cyclopenten-1- Phenol, 2-methoxy-3-(2-

6.424 3.668 12.649 96.12
one, 3-methyl propenyl)
Phosphonic acid, (p- Bicyclo[7.2.0]Jundec-4-

6.697 25.93 13.475 . 11.35
hydroxyphenyl ene, 4,11,11-trime

6.716 Phenol 16.36 13.490 Caryophyllene 19.93
Spiro[2.4]heptan-4-

7.913 6.603 13.493 Aromandendrene 8.896
one

8.218 Phenol, 3-methyl 12.69 13.492 Caryophyllene 16.35

8.235 Phenol, 2-methyl 11.52 26.228 Tritriacontane 3.552

8.634 p-Cresol 21.11 26.641 Heptacosane 4,861

8.651 p-Cresol 22.50 27.063 Hentriacontane 5.589
Phenol, 2-methoxy- Sulfurous acid, butyl

12.631 62.96 28.009 3.499
3-(2-propenyl octadecyl ester
Phenol, 2-methoxy-

12.646 119.1

3-(2-propenyl)

e Cromatogramas correspondientes a las cuatro fracciones de la muestra de la fase

acuosa, muestra 3 (fase acuosa):

En la Figura 4.3 se muestran los cromatogramas correspondientes a las 4 fracciones antes

mencionadas para el caso de la fase acuosa. Los colores de los recuadros negro, naranja, azul y

verde corresponden a las fracciones FO, F1, F2 y F3, respectivamente.
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Figura 4.3. Cromatogramas de la muestra 3 (fase acuosa)
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En la Tabla 4.6 se muestran los tiempos de retencion y las areas de pico de los

compuestos identificados en el aceite 3.

Tabla 4.6. Tiempos de retencion y areas de pico de los compuestos de la fase acuosa

Tiempo Area Tiempo Area

retencion | Nombre pico retencién | Nombre pico

(min) (106) (min) (106)
Cyclohexane, (1,1- Sulfurous acid, butyl

6.910 . 26.226 . 3.096

. dimethylethyl tridecyl ester
3,6-Octadecadiynoic

7.251 . 2.087 26.228 2-methyltetracosane | 3.293
acid, methyl ester
Phenol, 2-methoxy-3- .

12.646 46.41 26.641 Tritetracontane 4.867
(2-propenyl

Sulfurous acid,

Phenol, 2-methoxy-3-

12.646 82.90 26.642 hexadecyl pentyl | 5.201
(2-propenyl)

ester

12.647 Eugenol 47.57 27.061 Heptacosane 4.713
Phenol, 2-methoxy-3-

12.648 48.49 27.062 Nonadecane 5.339
(2-propenyl

13.490 Caryophyllene 18.17 27.507 Hentriacontane 6.131
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13.491 Caryophyllene 11.02 27.508 Hexacosane 6.802

13.491 Caryophyllene 10.44 27.509 Hentriacontane 4.763
Bicyclo[7.2.0]undec-4-

13.493 . 11.86 28.575 Octacosane 19.17
ene, 4,11,11-trime

Para estas tres muestras (aceite 1, aceite 2 y fase acuosa), en la Tabla 4.7 se pueden ver

los porcentajes de los principales compuestos detectados en base a las areas mostradas en las
Tablas de 4.4 a 4.6 en las tres muestras segun sus grupos funcionales, ademas del poder
calorifico superior de cada una de las tres muestras.

Tabla 4.7. Porcentaje de area de los principales compuestos detectados de las tres muestras y PCS

Compuesto Aceite 1 Aceite 2 Fase acuosa
Alcoholes 5.97 8.44 13.90
Aldehidos y cetonas 5.72 2.90 0.00
Acidos carboxilicos 2.94 5.02 0.00
Esteres 0.45 0.68 3.03
Fenoles 64.23 69.31 51.93
Hidrocarburos aromaticos 15.41 13.65 31.13
Furanos 1.93 0.00 0.00
Otros 2.05 0.00 0.00
PCS (MJ-kg™) 32.06 29.28 0.96

Como puede verse en la Tabla 4.7, los compuestos que predominan en los tres bioaceites
son fenoles, alcoholes, aldehidos y cetonas y acidos carboxilicos, ademds de un cierto
porcentaje de hidrocarburos aromatiocs. Esto supone un alto contenido de compuestos
oxigenados, por tanto polares, lo que dificultara la miscibilidad con los productos derivados del
petréleo, al ser estos ultimos apolares.

Los bioaceites piroliticos basicamente consisten en una mezcla de diferentes compuestos
organicos que se originan a partir de la pirdlisis de la celulosa, hemicelulosa y lignina. Esta
demostrado que los acidos carboxilicos, aldehidos, alcoholes y cetonas son productos de la

pirélisis de la celulosa y hemicelulosa, mientras que los fenoles y los compuestos ciclicos

(74 Mientras que una separacion precisa de todos los

oxigenados son producto de la lignina
picos no seria viable debido a la compleja composicidon de los extractos, algunos compuestos
fueron evaluados semi-cuantitativamente. Aunque el nimero de picos identificados en el
cromatégrafo superan la centena, tan sélo se muestran los que tienen un alto porcentaje

(superior al 85 %) de generar compuestos de los mostrados en la Tabla 4.7.

Se han detectado compuestos que ya detectaron Yang et al. en muestras de bioaceite
pirolitico de serrin de cedro, residuo de cascara de café y de tallos de planta de arroz, como
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fenol y cresol™. Destaca gue los fenoles son los compuestos dominantes en las tres muestras,

con una presencia ligeramente menor en la muestra 3 (fase acuosa). Estos resultados estdn en

1.7 E| bioaceite extraido mostré un contenido en

(18)

linea con los obtenidos por Duman et a
alcoholes y un poder calorifico superior similar al encontrado por Cheng et al."® para bioaceite
pirolitico de serrin de pino tratado mediante un proceso de desoxigenacién catalitica, mientras
gue para el caso de Cheng et al. el contenido en fenoles, aldehidos, cetonas, alcoholes y acidos
se vio reducido, el de ésteres e hidrocarburos aumentd. En nuestro caso particular el resto de
compuestos oxigenados no se vio reducido tras el proceso de extraccién, aunque ello no implica
un problema para el comportamiento del bioaceite en motores, principalmente debido a la baja

viscosidad.

Después de los fenoles, los siguientes compuestos dominantes fueron los hidrocarburos
aromaticos, con una presencia especialmente relevante en la fase acuosa (muestra 3). Los
compuestos detectados fueron significativamente diferentes para las tres muestras, siendo los
compuestos dominantes para cada una de las muestras los descritos a continuacién:

- Aceite 1: naftaleno, benceno, indeno, hexatriacontano, pentatriacontano,
octacosano y derivados de acetileno.

- Aceite 2: cariofileno, aromandendreno, hentriacontano, triacontano vy
heptacosano.

-  Fase acuosa: cariofileno, octacosano, hentriacontano, nonadecano,
heptacosano y tritetracontano.

Los alcoholes fueron la tercera especie dominante en las muestras, seguida por el
porcentaje de aldehidos y cetonas. Ademas, se detectd un alto porcentaje de eugenol en la fase
acuosa.

Respecto al poder calorifico superior, segin muestra la Tabla 4.7, el aceite 1 obtuvo el
valor mas alto, seguido de cerca por el aceite 2, mientras que la fase acuosa presentd un bajo
poder calorifico debido a su alto contenido en agua (cercano al 75 %). Dado el similar poder
calorifico de los aceites 1y 2, se utilizd una mezcla de ambos aceites para realizar las pruebas en
el motor a reaccién a escala de fabricacién propia, el motor diésel ligero de automocién y la
caldera.

4.2 Bioaceite procedente de orujillo de aceituna
4.2.1 Caracterizacion del bioaceite crudo procedente de orujillo de aceituna

El alquitrdn de orujillo de aceituna procedente de la planta de gasificacion de Movial S. A.
fue caracterizado mediante las determinaciones tipicas de un combustible liquido. Sus
propiedades como combustible se muestran en la Tabla 4.8 y en la Tabla 4.9.
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Se pueden comparar estos resultados con la norma E-590 para gasoil y la EB-14214 para
biodiesel. Quedaria asi bien referenciado, ya que no se comparan con alquitranes de otros
autores.

Tabla 4.8: Analisis elemental y poder calorifico del bioaceite de orujillo de aceituna

Anidlisis elemental (%)
Bioaceite PCS (MJ/kg)
C H N S
Orujillo de aceituna 13.95 | 13.55 | 0.52 | 0.071 15.483

Tabla 4.9. Caracteristicas aceite de orujillo de aceituna

Densidad (kg/l) 1.07 (+0.01)
Viscosidad dindmica a 40 °C (cP) 62 (1)
Viscosidad cinemdtica a 40 °C
(cst) 59 (2)
Punto de inflamacion (°C) 130 (1)
Punto de combustién (°C) 135 (1)
Punto de ebullicién (°C) 120

PCS 15.483 MJ/kg

PCl 12.592 MJ/kg
Humedad 17.22%

Los resultados correspondientes al analisis cromatografico mediante cromatografia GC-
MS para el alquitrdn procedente de la gasificacion de orujillo de aceituna se incluyen en el
apartado 4.2.3.2 para comparalo con el bioaceite obtenido del proceso de hidrodesoxigenacion.

4.2.2 Emulsificacion de bioaceite de orujillo de aceituna

Para facilitar la miscibilidad del bioaceite con el queroseno y con el gaséleo se probaron
los dos métodos expuestos anteriormente: emulsificacion con un surfactante de uso comercial y
mediante aplicacion de ultrasonidos a las mezclas.

En la Tabla 4.10 se refleja el residuo viscoso no miscible, de los diferentes procesos de
emulsificacion sobre muestras de bioaceite procedente de la gasificacion de orujillo de aceituna
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en la planta Movial S. A. Se realizaron las mezclas con una proporcién de bioaceite mayor de lo
habitual, para asi poder contrastar mejor las diferencias ofrecidas al aplicar los diferentes
procesos. Para comprobar la mejora en la miscibilidad, se filtraron las mezclas después de
someterse a los dos procesos, pesando el residuo viscoso (no aprovechable para su uso como
combustible liquido) que quedaba en el filtro respecto al peso total de la muestra inicial. La
ultima columna muestra el porcentaje en masa que representa el residuo viscoso respecto a la
masa de bioaceite de la mezcla, cuanto menor sea dicho porcentaje, mayor habra sido la
miscibilidad con el combustible fésil.

Tabla 4.10. Detalles emulsificacion y cantidad de residuo viscoso resultantes

Bioaceite | Queroseno | Surfactante | Ultrasonidos Residuo Residuo V.ISCOS.O .(%
(&) (&) (&) (h) viscoso (g) sobre captldafi inicial
de bioaceite)
500 380 50 1 66 13.2
250 190 - 1 57 22.8
250 250 25 - 115 46
250 - 25 - 167 66.8

Con los datos de la Tabla 4.10 se puede comprobar que los mejores resultados se
obtuvieron al aplicar ambos procesos, con un residuo viscoso resultante de un 13.2 % respecto
de la masa de bioaceite inicial de la mezcla. Le sigue la mezcla que fue sometida Unicamente a
ultrasonidos y finalmente la muestra a la que se le afiadié surfactante sin aplicar ultrasonidos.
Como referencia, en la dltima linea se muestra que el residuo viscoso resultante de anadir hasta
un 10% de surfactante al bioaceite crudo (sin queroseno) fue del 66.8 %.

Ademas, la emulsificacidn con surfactantes supone una mejora de las caracteristicas de

las mezclas de bioaceite pirolitico con combustible fésil, como comprobaron lkura et al"™ |

a
viscosidad se vio reducida respecto a las mezclas no emulsificadas, la corrosividad se reduce a la
mitad y el nUmero de cetano tan sdlo se reduce en 4 puntos por cada 10 % de bioaceite afiadido

al combustible fosil.

Los problematicos residuos carbonosos producidos por la combustion de aceite pirolitico

I(”G), si bien para el caso

también deben verse reducidos, segin determinaron Calabria et a
particular de este trabajo no se percibieron depdsitos carbonosos debido probablemente al

reducido tiempo de funcionamiento de las diferentes maquinas térmicas durante las pruebas.

La mezcla con mayor porcentaje de bioaceite de gasificacién de orujillo de aceituna
probada en los diferentes dispositivos (30% bioaceite, 70% combustible fésil) emulsificado con
un 5% de surfactante y sometida a ultrasonidos devolvié un poder calorifico superior de 43.54
MJ/kg, lo que supuso un rendimiento muy cercano al del combustible fésil original.
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4.2.3 Hidrodesoxigenacion bioaceite de orujillo de aceituna

El otro método que se barajé para optimizar el bioaceite y reducir su polaridad respecto al
qgueroseno fue llevar a cabo un proceso de hidrodesoxigenacion sobre el alquitran obtenido
como subproducto en la gasificacion de orujillo de aceituna, lo que ademas conlleva otras
ventajas afiadidas como se mostré en el apartado de la introduccidn.

Se muestran, a continuacion, los resultados obtenidos en la caracterizacidon del catalizador
usado en el proceso de desoxigenacidén y la caracterizacién realizada sobre el bioaceite
desoxigenado.

4.2.3.1 Caracterizacion del catalizador
e Superficie y textura porosa

En la Tabla 4.11 se muestran las caracteristicas texturales del catalizador obtenidas a
partir de la isoterma de adsorcién de N, a 77 K mostrada en la Figura 4.4. De acuerdo con la

) @ corresponde a una isoterma de tipo Il a

clasificacion BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller
IV, puede ser interpretada como la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion. Esta clase de isoterma es
caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos con una clara contribucion

de mesoporosidad.
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P/P,
Figura 4.4. Isoterma de adsorcién de N, a 77 K del catalizador preparado
Tabla 4.11. Caracteristicas texturales del catalizador
Seer (M) Tamafio medio de Vi Ve V7 SexT SInT
er A9 poro (nm) (em’g?) | em’gh) | emg?) | (m’gh) | (m’g?)
Catalizador 172 13.4 0.073 1.082 1.155 172 0
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Puede apreciarse que el tamafio medio del catalizador esta en el rango de 2 a 50 nm por
lo que predomina la mesoporosidad, dado el alto volumen de mesoporos con una superficie
especifica algo desarrollada, desde el punto de vista externo. Esto corrobora lo indicado
anteriormente respecto a la forma de la isoterma, segin el método de clasificacion BDDT

(Brunauer-Deming-Deming-Teller)"”.

e Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 4.5 se dan los picos detectados en el andlisis realizado con el detector de
electrones retrodispersados, donde se identifican los elementos presentes en la muestra del
catalizador. En las imdgenes con diferente resoluciéon de la Figura 4.6 se muestran las
micrografias de la muestra de catalizador obtenidas con el detector de electrones secundarios,
en las que se observan pequefias particulas brillantes embebidas en la matriz y distribuidas de
forma homogénea. Dichas particulas se identifican como el Fe y/o Co sobre los granos de SiO,.
Los resultados del analisis EDAX (ver la Tabla 4.12) sugieren que, aparte de Si, Co y Fe, coexisten
otros elementos como oxigeno y carbono. Puede verse, en dicha Tabla que la proporcién en %
en peso de Fe y Co distribuido sobre el catalizador son muy similares, con valores de 4.21 y 5.56
%, respectivamente.

D:AShared Data\USUARIOSISILVIA ROMANI21_08_1%catalizadored= 1.spc

Label A:

Counts SiK
Z4k
Z1k
Tk g g
15k
12k
ok
£k
3k

ColL CokK

C FeK
b o~
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Figura 4.5. Andlisis con electrones retrodispersados del catalizador
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[ T

L g
.| HV |spotmag - det WD HFW 50 um .| HV [spotmag o det WD HFW 20 ym
20.0 k| 6.5 1500 x BSED 9.4 mm 199 prm SAIUEX 20.0 kV| 6.5 5000 x BSED 9.4 mm 59.7 pym SAIUEX

ot mag det WD [ — p— \ WD HFW
5 12 000 x BSED 9.4 mm 24.9 S X 20.0 0 x 6.1mm 11.9 ym

Figura 4.6. Micrografias de MEB del catalizador

Tabla 4.12. Resultados del analisis EDAX del catalizador

Elemento Wt % At % K-Ratio Z A F
CK 7.97 13.42 0.0111 1.0462 0.1330 1.0005
OK 43.93 55.54 0.1428 1.0286 0.3158 1.0006
Si K 38.33 27.61 0.2901 0.9858 0.7676 1.0001
Fe K 4.21 1.53 0.0367 0.8697 1.0025 1.0000
CoK 5.56 1.91 0.0476 0.8517 1.0053 1.0000

Aunque se ha realizado un mapeo para intentar diferenciar las particulas de Fe y de Co, no
se ha conseguido clarificar en las imagenes cuadles son las particulas de Co y cuales las de Fe.
Ademas, se ha realizado un andlisis de la morfologia a las sales precursoras por separado,
soportadas sobre una rejilla de cobre para evitar el aglomeramiento de las muestras para
comparar el tamafo de particulas, pero no se han podido obtener conclusiones al respecto
puesto que los tamafios son similares como pueden observarse comparando la Figura 4.7
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correspondiente a las particulas de Fe del precursor usado para preparar el catalizador y la
Figura 4.8 correspondiente a las particulas de Co.

HV spot| mag det WD HFW — 0L 11111
20.0 kV 4.0 1200 000 x ETD 6.1 mm 1.49 ym SAIUEX

Figura 4.7. Micrografia MEB de precursor de Fe

HV spot mag o | det WD HFW - 500 nm
20.0 kV 4.0 200 000 x ETD 6.0 mm 1.49 pym SAIUExX

Figura 4.8. Micrografia MEB de precursor de Co
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4.2.3.2 Composicion quimica del bioaceite antes y después del proceso de
hidrodesoxigenacion

El bioaceite es una mezcla complicada formada por varios productos quimicos que
incluye, entre otros: cetonas, fenoles, aldehidos, ésteres, alcoholes, acidos e hidrocarburos.
Estos compuestos derivan del craqueo, deshidratacién, descarbonilacion, apertura del anillo,
reacciones de degradaciéon de la lignina, celulosa y hemicelulosa que se producen durante el
proceso de pirdlisis.

A fin de determinar el efecto de la reaccién de hidrodesoxigenacién en las distribuciones
guimicas del producto original, con el catalizador empleado, se utilizé la técnica de GC-MS para
analizar la muestra original y la muestra final. Asi, se considera que el drea de un pico
cromatografico correspondiente a un compuesto tiene una relacion lineal con su cantidad y su
composicion®®.

En la Tabla 4.13 se recogen los compuestos detectados con un porcentaje del total
mayor del 1 % del aceite crudo de orujillo de aceituna procedente de la planta de gasificacion.
Para ello se ha realizado un andlisis semicuantitativo basado en el drea relativa analizada de
cada compuesto.

Tabla 4.13. Compuestos del bioaceite crudo de orujillo de aceituna (> 1 %)

Tleml?? Nombre A'fea % del total
retencion pico
20.257 Phenanthrene 2.85E+10 13.69
14.465 Biphenylene 1.93E+10 9.28
16.413 Fluorene 1.23E+10 5.93
12.546 Naphthalene, 2-methyl- 1.14E+10 5.46
11.136 Naphthalene 9.84E+09 4.73
22.709 Phenanthrene, 2-methyl- 8.81E+09 4.24
12.730 Naphthalene, 1-methyl- 8.67E+09 4.17
13.478 Biphenyl 7.36E+09 3.54
23.306 Phenanthrene, 2-methyl- 7.20E+09 3.46
12.477 Indole 7.14E+09 3.43
20.444 Phenanthrene 6.74E+09 3.24
13.976 Naphthalene, 1,6-dimethyl- 6.07E+09 2.92
13.823 Naphthalene, 1,6-dimethyl- 6.06E+09 291
22.842 Phenanthrene, 2-methyl- 5.60E+09 2.69
12.126 Quinoline 5.32E+09 2.56
16.296 Fluorene 5.22E+09 2.51
16.090 Fluorene 4.60E+09 2.21
14.134 Naphthalene, 2-ethenyl- 4.41E+09 2.12
24.850 Fluoranthene 4.40E+09 2.11
25.272 Fluoranthene 4.12E+09 1.98

123



Resultados

23.178 4H-Cyclopenta[def]phenanthrene | 4.04E+09 1.94
27.138 Chrysene 3.69E+09 1.78
15.353 Dibenzofuran 3.68E+09 1.77
11.832 Quinoline 3.54E+09 1.70
17.143 Fluorene 3.37E+09 1.62
18.418 9H-Fluorene, 1-methyl- 3.34E+09 1.61
15.936 Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 3.33E+09 1.60
25.039 Fluoranthene 3.33E+09 1.60
24.608 Phenanthrene, 3,6-dimethyl- 3.32E+09 1.60
14.036 Naphthalene, 2,6-dimethyl- 3.26E+09 1.57

La Tabla 4.14 recoge los compuestos detectados en el andlisis cromatografico GC-MS con
un porcentaje del total mayor del 1 % del aceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado
procedente de la planta de gasificacion.

Tabla 4.14. Compuestos del bioaceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado (> 1 %)

r:;:rc?zn Nombre Area pico | % del total
20.185 Phenanthrene 8.36E+09 14.37
12.524 Naphthalene, 1-methyl- 4.70E+09 8.07
14.868 Acenaphthene 3.87E+09 6.65
11.114 Naphthalene 3.49E+09 6.01
12.710 Naphthalene, 1-methyl- 3.49E+09 6.00
16.379 Fluorene 3.24E+09 5.57
13.805 Naphthalene, 2,6-dimethyl- 2.40E+09 4.13
22.667 Phenanthrene, 2-methyl- 2.32E+09 4.00
13.958 Naphthalene, 2,3-dimethyl- 2.27E+09 3.90
13.460 Biphenyl 2.17E+09 3.72
13.644 Naphthalene, 1-ethyl- 1.82E+09 3.13
15.335 Dibenzofuran 1.73E+09 2.97
23.273 Phenanthrene, 2-methyl- 1.71E+09 2.95
12.447 Indole 1.57E+09 2.71
22.804 Phenanthrene, 2-methyl- 1.49E+09 2.55
25.256 Fluoranthene 1.32E+09 2.26
14.231 Naphthalene, 1,4-dimethyl- 1.31E+09 2.24
14.019 Naphthalene, 2,6-dimethyl- 1.30E+09 2.24
14.427 Naphthalene, 1,2-dimethyl- 1.23E+09 2.11
20.405 Anthracene 1.12E+09 1.92
14.774 1,1'-Biphenyl, 4-methyl- 1.11E+09 1.90
24.831 Fluoranthene 1.11E+09 1.90
23.147 4H-Cyclopenta[def]lphenanthrene | 9.85E+08 1.69
16.593 Naphthalene, 1-(2-propenyl)- 9.11E+08 1.57
17.939 Anthracene, 9,10-dihydro- 8.38E+08 1.44
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24.591 Phenanthrene, 3,6-dimethyl- 8.01E+08 1.38
15.917 Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- 7.69E+08 1.32
13.743 Isoquinoline, 3-methyl- 7.66E+08 1.32

La Figura 4.9 muestra graficamente los compuestos detectados que se pueden ver en las
dos tablas anteriores.

3,00E+10
2,50E+10 = ALQUITRAN SIN TRATAR
2,00E+10
©
180E+10
<

1,00E+10

5,00E+09

0,00E+00

5 10 1Retention timeo 25 30

Figura 4.9. Comparativa compuestos encontrados en alquitran tratado y sin tratar

Los principales componentes quimicos detectados en la muestra cruda y la muestra
mejorada por el proceso de hidrodesoxigenacidn, basados sobre los compuestos incluidos en las
dos tablas anteriores, se muestran en la Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Composicion quimica por grupos funcionales de bioaceite crudo e hidrodesoxigenado

Contenido relativo (%) | Bioaceite sin tratar HDO Fe-Co/SiCo,
Fenoles 21.79 8.72
Eteres 0 0

Aldehidos 14.65 2.42
Cetonas 15.64 0.88
Esteres 17.34 61.47
Alcoholes 9.23 3.38
Acidos 10.38 0.69
Hidrocarburos 10.97 22.44

Puede observarse, en la Tabla 4.15 que los compuestos fenoles, éteres, aldehidos,
cetonas ésteres, alcoholes y acidos correspondientes al bioaceite hidrodesoxigenado muestran
una reduccién extraordinaria respecto al alquitran original, como corroboraron Cheng et al"®
al realizar el proceso sobre bioaceite proveniente de pirélisis de serrin de pino, ademds en otro
de sus articulos estudiaron el efecto provocado a al realizar el proceso a diferentes

temperaturas‘ag). Por tanto, el proceso de hidrodesoxigenacion ha sido efectivo, reduciendo la

125



Resultados

polaridad del bioaceite lo que mejorara la miscibilidad con los combustibles convencionales a la
hora de preparar las mezclas a utilizar en las maquinas térmicas.

El contenido de los hidrocarburos de interés en el bioaceite hidrodesoxigenado (22.44%)
aumentard respecto al bioaceite crudo (10.97%). Esto se debe a las reacciones que tienen lugar
durante el proceso, que incluyen craqueo, descarbonilacidn, descarboxilacién, hidrocraqueo,
hidrodesoxigenacién e hidrogenacion que transforman los compuestos oxigenados en
hidrocarburos sobre un catalizador de Fe-Co/SiCo,.

4.3 Pruebas en motor a reaccion
4.3.1 Motor a reaccion utilizando bioaceite pirolitico de cardo

Se muestran, en la Tabla 4.16, las cuatro muestras de combustible que se prepararon para
probarlas en el motor a reaccidn de fabricacidn propia.

Tabla 4.16. Mezclas de biocombustible — queroseno, preparadas para la prueba con el motor

Porcentaje de bioaceite (%) Masa (g) de bioaceite Masa (g) de queroseno
0 0 1000
5 50 950
10 100 900
20 200 800

En la Tabla 4.17 se pueden ver las propiedades de las mezclas con diferentes
proporciones de bioaceite, comparadas con el queroseno puro y con el bioaceite puro. Pueden
apreciarse diferencias importantes en la densidad, viscosidad y poder calorifico respecto a los
combustibles puros, en especial en cuanto a la viscosidad, lo que dificultaria la atomizacién del
combustible en la cdmara de combustidn del motor. La reduccién del valor de PCS supondria un
aumento del consumo especifico de combustible.

Tabla 4.17. Propiedades de las diferentes mezclas con porcentajes variables de bioaceite

% de 0 5 10 20 100
bioaceite (queroseno) (bioaceite)
Densidad

3 820 828 836.1 852.3 983.4
(kg:m™)
Viscosidad a
2.1 2.6 3.3 4.5 14.3
40 °C (cSt)
PCS (MJ-kg?) 46.5 45.8 45.0 43.5 31.7

En primer lugar, para realizar las pruebas es necesario arrancar el motor y permitirle
llegar a la temperatura de funcionamiento éptima. Una vez en ese punto, se lleva el motor a
maximo régimen, es decir, maxima presion de combustible y se mide la presidon del compresor,
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el empuje y la temperatura de los gases de escape. Estas mediciones se hicieron con cada una
de las mezclas restantes, para poder analizar las diferencias de rendimientos resultantes.

Las pruebas se realizaron en el mismo dia para evitar que las condiciones atmosféricas
alterasen los resultados. Se hicieron bajo unas condiciones de temperatura ambiente de 20 °Cy
presion atmosférica 1015 mbar, con el motor en ligera pendiente para evitar desplazamientos
excesivos (motivo del bajo empuje, ademas de no poseer tobera especifica para optimizar dicho
parametro). La presidon de combustible a maxima potencia ha sido de 6 bar, lo que da un caudal
de combustible de 262.5 cm®/min para el inyector utilizado. Teniendo el combustible una
densidad de 0.82 kg/I, el caudal en unidades de masa fue 0.0036 kg/s en unidades del SI.

Con los datos anteriores y los recogidos en las pruebas (ver Tabla 4.18), se obtuvo que la
eficiencia del turbocompresor se mantenia en el entorno del 74%, con una velocidad de giro
rondando las 200.000 rpm y un caudal de aire cercano a 12 Ib/min, que equivalia a 0.091 kg/s en
unidades del SI. Para tomar referencias, estos valores corresponden a una potencia aproximada
de 100 CV para el uso de este turbocompresor en automocion.

Tabla 4.18. Resultados pruebas bioaceite extraido de cardo en motor a reaccion, realizadas a 20 °C y 1015 mbar
atmosféricos

Porcentaje bioaceite 0% 5% 10% 20%
Presion compresor 1,65 bar 1,65 bar 1,60 bar 1,60 bar
EGT 803 °C 803 °C 801°C 800 °C
Empuje 475 g 475 g 470 g 465 g

El desempefio del motor se vio reducido ligeramente al aumentar la proporcién de
bioaceite, si bien no existen grandes diferencias. La presidon del compresor se vio reducida, al
igual que la temperatura de gases de escape y, con ello, el empuje. Esto puede ser debido, como
se ha comentado, a las diferencias observadas entre los biocombustibles en cuanto a viscosidad
y PCS, apuntadas sobre la Tabla 4.17.

Una vez realizadas las pruebas se procedié al desmontaje de las diferentes partes que
podrian verse afectadas por el uso de bioaceite, para comprobar el estado de los diferentes
elementos de interés. De la observacion de los mismos se pueden sacar las siguientes
conclusiones:

e No se encuentran residuos carbonosos en el rotor de turbina del motor (ver Figura
4.10).

e la bujia sale limpia y color café, indicando una correcta combustién de la mezcla (ver
Figura 4.11).
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e El filtro de la bomba de combustible contiene impurezas, debido a la poca miscibilidad
del bioaceite con el queroseno, dado su alto porcentaje de compuestos oxigenados (ver
Figura 4.12).

e Los resultados a priori son satisfactorios, con un rendimiento similar al obtenido con
gueroseno puro, incluso con la mezcla con un porcentaje de bioaceite del 20% sobre el
total (ver Tabla 4.18).

Figura 4.10. Detalle turbina sin residuos carbonosos

Figura 4.11. Bujia color café indicando una correcta combustién
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Figura 4.12. Filtro de baja presion de la toma de bomba de combustible con restos de aceite
4.3.2 Motor a reaccion utilizando bioaceite de orujillo de aceituna emulsificado

Previamente a la realizacién de las pruebas con bioaceite procedente de la planta de
gasificacién de orujillo de aceituna hubo que sustituir la bomba de combustible del motor a
reaccion por no haber sido limpiada después de hacer las pruebas anteriores con aceite de
cardo, los residuos del bioaceite se solidificaron impidiendo el funcionamiento de la bomba.

Se compararon mezclas hasta un porcentaje de muestra de bioaceite de orujillo de
aceituna emulsificado, aumentando el porcentaje de bioaceite hasta el 30%, con un 70% de
queroseno. No existen diferencias apreciables de funcionamiento respecto al uso con 100%
queroseno. En la Tabla 4.19 se puede ver una comparativa de los resultados obtenidos para las
diferentes mezclas con bioaceite de orujillo de aceituna emulsificado.

Tabla 4.19. Resultados pruebas bioaceite emulsificado en motor a reaccion, pruebas realizadas en condiciones
atmosféricas de 6 °C y 908 mbar

Porcentaje bioaceite 0% 10% 20 % 30%
Presion compresor 1,62 bar 1,63 bar 1,62 bar 1,62 bar
EGT 799 °C 800 °C 799 °C 799 °C
Empuje 470 g 470 g 470 g 470 g
RPM 199300 199500 199200 199200

Las diferencias son minimas, las partes desmontadas mantienen las condiciones

mencionadas anteriormente, si bien los residuos que aparecieron en el filtro de aspiracion

129




Resultados

fueron sensiblemente menores en cantidad. Las diferencias de rendimiento respecto al uso de
combustible original fueron algo menores que en el caso del bioaceite procedente de cardo.

4.3.3 Motor a reaccion con bioaceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado

Las pruebas en el motor a reaccidn con la mezcla de bioaceite hidrodesoxigenado hasta
un 30% de concentracién tampoco mostraron diferencias apreciables respecto al uso de
gueroseno puro. La Tabla 4.20 muestra los resultados obtenidos con las diferentes mezclas con
bioaceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado.

Tabla 4.20. Resultados pruebas bioaceite hidrodesoxigenado en motor a reaccion, pruebas realizadas en
condiciones atmosféricas de 7 °C y 918 mbar

Porcentaje bioaceite 0% 10% 20 % 30%
Presion compresor 1,62 bar 1,62 bar 1,63 bar 1,62 bar
EGT 802 °C 801 °C 802 °C 801 °C
Empuje 470 g 470 g 470 g 470 g
RPM 199800 199600 199700 199600

Las diferencias no son destacables, ni atribuibles al uso del bioaceite en proporcién de
hasta el 30 %. La presidon del compresor, la temperatura de los gases de escape y el empuje
practicamente permanecen sin cambios, si bien se registraron variaciones en la velocidad de
giro del rotor de hasta un 1 %, sin verse afectados al resto de pardmetros. Las diferencias de
rendimiento y pardmetros medidos respecto al uso del combustible fésil original no se vieron
practicamente afectadas.

4.4 Pruebas en el motor diésel
4.4.1 Motor diésel utilizando bioaceite pirolitico de cardo

En comparacion con el rendimiento utilizando gaséleo habitual, el par (y con ello la
potencia a cada valor de velocidad de giro del cigliefial) se ha visto afectado como era previsible
por el menor poder calorifico de la mezcla.

El poder calorifico de la mezcla utilizada 80% gasdleo / 20% bioaceite de cardo extraido es
de 9692 cal/g, comparado al del gasdil de 10170 cal/g obtenemos una diferencia de menos del
5% lo que provoca esta disminucidn en el rendimiento, que se ha compensado con el ajuste de
la cantidad de inyeccion.

Para compensarlo, se han ajustado los mapas de inyeccién aumentando minimamente los
miligramos de combustible inyectados por ciclo”’®. Para esa minima diferencia los inyectores
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tienen margen suficiente sin comprometer la duracion y momento de inyeccion no afectando asi

ni a la combustién ni a los humos producidos'®®

. De este modo el desempefio del motor no
difiere mucho entre su uso con gaséleo habitual y gaséleo con hasta un 20% de biocombustible

proveniente de pirélisis de biomasa residual, como se puede ver en la Figura 4.13.

La diferencia de rendimiento es minima, debido principalmente a la variacién del poder
calorifico. Se ha podido subsanar ajustando la cantidad de inyeccidon en la gestidon electrénica del
motor, resultando en un rendimiento totalmente equiparable, como hemos podido ver en la
Figura 4.14. Los valores maximos de potencia y par se muestran en la Tabla 4.21.

Patencin mao. gasdles 100% (ov) 2133

Par gasdleo max gasdles 100% (Mm) 4685
== Patencia max mezcla 20% biocombustible {cv) 2087
= Par max mezcip 20% biccombustible [Bsd) 4611

50,0 =

E
E-- 4000 4
-
3
4
n] 350,01
1800 2000 2300 2400 2600 2800 300 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400
Rpm
Figura 4.13. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero sin ajustar la electrénica
Potencia max gasdles 100% (ov) Zi33
= Par gastleo max gasdleo 100% (Hm) 4E25
= Potencin max mezcla 20% biccombustible (ev) 2121
= Parmax mecls 20% biccombustible (NM) 4EE4
450,01
440,0 -
420,01 B ool
X
E
= 400,0 -
-
=
F
S 330,01
380,00 -
340,0
30,04 7]
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1800 2000 2200 2400 2600 2000 ao0a 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400
Rpm

Figura 4.14. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con electrénica ajustada a medida
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Primeramente, se puede apreciar que el uso de bioaceite implica una reduccién en la
potencia y el par ofrecidos por el motor. Sacando la media tras varias lanzadas en el mismo
tramo en ambas direcciones para evitar que los posibles desniveles en el terreno pudieran
afectar a las mediciones, con los ligeros ajustes a la electronica de gestion del motor,
practicamente se consigue igualar el rendimiento del motor tanto en par como en potencia con
el ofrecido utilizando gaséleo.

Tabla 4.21. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con electronica ajustada a medida

Potencia maxima (CV) Par maximo (Nm)
Gasoéleo A 100% 213,3 468,5
Gasdleo A 80% + 20% bioaceite 208,7 461,1
GaSé|(.§f) A 80% + 2.0% IE)ioaceite 212,1 466,4
(gestion electrdnica ajustada)

Asimismo, se registraron datos de consumo de aire y medida del caudal de aire durante
las pruebas para asegurar que los ajustes realizados eran suficientemente pequefios como para
no afectar de manera secundaria a otros parametros del motor (ver Figura 4.15 y Figura 4.16).
En el caso de aumentar considerablemente la cantidad de inyeccidn, la presién del
turbocompresor y caudal de aire consumido podrian verse incrementados al haber mayor
cantidad de gases impulsando la turbina del turbocompresor y habria que regular la gestién de
la valvula N75 (encargada de gestionar el actuador de la geometria variable del turbocompresor)
para adecuarla a las nuevas condiciones, con la finalidad de evitar presiones excesivas que
pudieran dafar el motor. En este caso, como era previsible debido a los pequefios ajustes, no
fue necesario regular el mapa de gestiéon de la N75. Podemos comprobar los registros de las
medidas obtenidas de presidon de soplado real (en verde claro) y de medicion del caudalimetro
(en morado) para el caso de la electronica original (Figura 4.15) y para el caso de la electrénica
ajustada (Figura 4.16).
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Figura 4.16. Registro de presion de turbocompresor y consumo de aire con electrdonica ajustada

Comprobamos que tanto la presidn de soplado (afectada por los gases de escape) como el
caudal de aire aspirado (parametro dependiente del rendimiento volumétrico y del régimen de
funcionamiento del turbocompresor) no varian significativamente, presentando unos patrones
similares.
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Para finalizar, se comprobd la compensacién que realiza de manera automatica la gestion
electréonica sobre cada uno de los 4 inyectores para mantener un ralenti estable, estando
igualmente dentro de parametros por un holgado margen como se aprecia en la Figura 4.17. Un
valor fuera de parametros podria indicar un funcionamiento deficiente en alguno de los
cilindros, principalmente causado por fallo en los inyectores.

Figura 4.17. Compensacion electrénica automatica para mantener estable el ralenti dentro de parametros

Los resultados obtenidos estan en linea con los reportados previamente por Yang et al. En
su caso, probaron el uso de bioaceite pirolitico de residuos de café. Concretamente, estudiaron
el comportamiento de un motor diésel de un solo cilindro, y encontraron algunas diferencias en

cuando a la combustién y emisiones®®

, al aumentar la proporcién de bioaceite se aumentod la
viscosidad del combustible y se mermod su poder calorifico, también se redujeron las emisiones
de NO, aunque se percibié un humo mas denso. Las diferencias en retardo de la combustion se
vieron compensadas en parte por las micro-explosiones causadas por el contenido en humedad
del bioaceite. La capacidad corrosiva del bioaceite es un factor a tener en cuenta para garantizar

la durabilidad de los componentes mecdnicos en contacto con el combustible.
4.4.2 Motor diésel utilizando bioaceite de orujillo de aceituna emulsificado

Se pueden ver las comparativas de las pruebas realizadas con bioaceite de orujillo de
aceituna emulsificado, mezclado con gaséleo comercial al 15% (Figura 4.18) y al 30% (Figura
4.19), respectivamente. El rendimiento obtenido para la mezcla con un 15% de bioaceite fue
ligeramente inferior al obtenido con gasdleo puro. Los valores de potencia y par son algo peores
para el caso de la mezcla con una proporcidn del 30% de bioaceite emulsificado con ultrasonidos
y emulsificante quimico que para la mezcla con el 15% de bioaceite, si bien no son variaciones
excesivas y no implicd que fuese necesario ajustar parametros de la gestion electrdnica del
motor. Al haber sido satisfactorias las comprobaciones respecto a la compensacién electrénica y
medidas de caudalimetro y soplado del turbo (Figura 4.17), en el apartado anterior con un
aceite menos tratado, no es necesario realizar esas mismas comprobaciones en ensayos
posteriores con aceites con mejores propiedades como es el caso.
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Figura 4.18. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con bioaceite emulsificado al 15%
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Figura 4.19. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con bioaceite emulsificado al 30%
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Los valores maximos de potencia y par se pueden ver en la Tabla 4.22, aunque las
pequefias diferencias se pueden apreciar mejor en las graficas anteriores, que permiten ver las
diferencias en un amplio rango de regimenes de giro del motor.

Tabla 4.22. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con diferentes mezclas de bioaceite de orujillo de
aceituna emulsificado

Potencia maxima (CV) Par maximo (Nm)
Gaséleo A 100% 213,3 468,5
Gasdleo A 85% + 15% bioaceite
S 211,2 461,1
emulsificado
Gasoleo A 70% + 30% bioaceite
S 212,3 468,4
emulsificado

4.4.3 Motor diesel utilizando bioaceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado

Tras haber sometido al bioaceite de orujillo de aceituna al proceso de
hidrodesoxigenacién, y habiendo dado resultados sin grandes diferencias respecto al uso con
qgueroseno al 100% en el motor a reaccidn, se procedid a compararlo con el gaséleo en el motor
de ciclo diésel. Se han obtenido unos resultados en linea con lo esperado a la vista de las
mejores propiedades respecto al bioaceite previamente probado. Se muestran las comparativas
del rendimiento de mezclas de gasdleo con bioaceite de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado
al 15% (Figura 4.20) y al 30% (Figura 4.21), respectivamente, para comparar el rendimiento con
el uso de gaséleo puro en el motor diésel en cuestion. Se puede comprobar que existen
diferencias mayores al aumentar la proporcién de bioaceite, si bien son bastante ajustadas
respecto al uso de gasdleo puro.

Los valores maximos de potencia y par se pueden ver en la Tabla 4.23. Como en el caso
anterior, las graficas reflejan mejor las diferencias en un amplio rango de velocidades de giro del
motor. La potencia se ve reducida al aumentar la proporcién de bioaceite en la mezcla.
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Figura 4.21. Comparativa rendimiento en motor diésel con bioaceite hidrodesoxigenado al 30%
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Tabla 4.23. Comparativa rendimiento en motor diésel ligero con diferentes mezclas de bioaceite de orujillo de
aceituna emulsificado

Potencia maxima (CV) Par maximo (Nm)
Gasodleo A 100% 208,8 466,8
Gasobleo A 85% + 15% bioaceite
AR 208,6 468,4
hidrodesoxigenado
Gasoleo A 70% + 30% bioaceite
S 206,4 465,1
hidrodesoxigenado

Cabe destacar que después de las pruebas con bioaceite, la bomba tandem (encargada de
suministrar el combustible a los inyectores a la presidon adecuada, ademas de generar vacio para
diferentes funciones) ha tenido que ser sustituida en dos ocasiones tras las pruebas con los
bioaceites, debido probablemente a la deficiente lubricidad de estos bioaceites.

Los filtros han tenido que ser sustituidos con una frecuencia mucho mayor, viendo
reducida su vida util sustancialmente. Un proceso de filtrado previo a la adicion del
biocombustible al depésito ayudaria a evitar que ciertos compuestos mas pesados lleguen al
sistema de alimentacién del motor. Si bien la estabilidad del bioaceite es menor que la del
combustible fésil, los procesos de hidrodesoxigenacién y emulsificacién incrementan la

estabilidad de estos combustibles biolégicos %Y.

4.5 Pruebas en caldera

Durante las pruebas realizadas con hasta un 30 % de bioaceite pirolitico de cardo, el
arranque y el funcionamiento fueron totalmente equiparables al uso de queroseno de
calefaccién habitual.

El arranque no se demord al utilizar bioaceite, ni dio problemas con arranques sucesivos.
El calentamiento percibido en una estancia del 60 m? fue similar para el uso de queroseno de
calefacciones que para la mezcla de queroseno con hasta un 30 % de bioaceite pirolitico de
cardo, elevando la temperatura desde 14 °C hasta 21 °C en un tiempo similar.

El desmontaje no delata problemas de fiabilidad o funcionamiento, como se puede ver en
la Figura 4.22 y la Figura 4.23 donde se puede comprobar que el quemador no presentaba
restos carbonosos al utilizar mezclas con un 30% de bioaceite, lo que indica que la combustidn
de la mezcla fue efectiva, similar a utilizar sélo queroseno de calefaccidn. Si que se aprecia un
olor caracteristico debido a que la caldera no dispone de salida de humos independiente, siendo
este factor despreciable para instalaciones mayores por tener canalizacion exterior para la
expulsion de los gases producidos durante la combustién.
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Debido a los inconvenientes presentados en los apartados anteriores, relativos al sistema
de alimentacion de los motores a reaccidon y diésel, el uso prolongado de bioaceite en grandes
proporciones podria dar lugar a obstrucciones en los diferentes sistemas de alimentacion.

Figura 4.23. Detalle desmontaje quemador 2/2

4.6 Explosivos tipo ANFO

Los resultados son inconsistentes, aunque no se apreciaron diferencias en cuanto a la
iniciacion del explosivo debido a la utilizaciéon de gasdleo o de bioaceite para la fabricacién de
los explosivos.
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Se consiguid detonar tanto explosivos ANFO habituales como explosivos tipo ANFO
sustituyendo al combustible fdésil por bioaceite procedente de la planta de gasificacion de
orujillo de aceituna, sin embargo, debido a la escasez de recipientes de prueba al ser de un solo
uso, no se pudo comprobar con fiabilidad las posibles diferencias aportadas al sustituir el
combustible fdsil por el bioaceite para la fabricaciéon de los explosivos. Cabe anadir que para
poder hacer detonar explosivos tipo ANFO se requiere una cadena explosiva con un explosivo
iniciador de alta potencia (usado en pequefas cantidades) debido a la insensibilidad de los
explosivos tipo ANFO. Este tren o cadena explosiva precedente a la detonacién del explosivo
tipo ANDO también aporta calor y presién como resultado de su reaccién de descomposicion, lo
gue enmascara aun mas las diferencias debidas a la sustitucion del reactivo reductor.

Dados los medio disponibles para la fabricacidon y para la medicion de parametros del
explosivo no se puede realizar ninguna afirmacion al respecto basandose en los resultados de
los ensayos: la temperatura maxima registrada puede verse afectada por la proximidad de la
mecha lenta a la sonda de medicidn de temperatura, y la presion maxima registrada puede
variar igualmente debido a la resistencia ofrecida por el recipiente antes de romperse y dejar de
ser estanco. Con dispositivos de medida de parametros explosivos especificos si que podrian
valorarse las posibles diferencias debidas al uso de bioaceite como reductor. Cabe recordar que
la proporcién maxima de reductor en los explosivos tipo ANFO viene siendo del 10 % para
ajustar el balance de oxigeno, por lo que se estard variando una pequefia proporcién del
explosivo final. Assis et al. compararon la velocidad de detonacion para explosivos tipo ANFO
utilizando reductores poco convencionales en sustitucion del combustible fésil, como fueron
tallos de planta de arroz, mazorca de maiz, pulpa de cafia de azlcar, biodiésel y residuos de

neumaticos'*

mezclados directamente con el nitrato amdnico, por lo que siendo posible la
detonacion de los explosivos tipo ANFO con dichos compuestos poco frecuentes actuando como
reductor, el uso de bioaceite se aproximaria mas a los obtenidos con biodiésel, resultando en

una velocidad de detonacidn similar a la de los explosivos tipo ANFO habituales.
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5 CONCLUSIONES

Los combustibles alternativos sostenibles son una de las medidas mas viables y con mas

futuro para la reduccién de las emisiones de gases contaminantes generadas por las mdquinas

térmicas que mueven los sectores del transporte, industria y energia actuales.

Se ha disefiado un motor a reaccién a escala de laboratorio para poder simular el

comportamiento de biocombustibles en motores de ciclo Brayton, reutilizando diversas piezas

de varios automoviles, de motocicleta y de aviacion, habiéndose probado los biocombustibles

obtenidos mezclados con combustibles fésiles habituales en diferentes proporciones.

Con los datos obtenidos en la obtencidon del bioaceite y los diferentes procesos de
optimizacion podemos sacar las siguientes conclusiones:

Respecto a las pruebas realizadas con bioaceite pirolitico de cardo y de oruijillo
de aceituna se confirma que la biomasa residual es susceptible de ser transformada en
biocombustible liquido mediante procesos piroliticos.

Tras la caracterizacion, con los resultados obtenidos del bioaceite de cardo
podemos afirmar que el éter etilico extrae la mayor parte de los compuestos de la
fraccion liquida procedente de la pirdlisis del cardo.

Podemos aseverar que tanto los procesos de emulsificacion como el de
hidrodesoxigenacién suponen una mejora de las propiedades del bioaceite para ser
utilizado en las diferentes maquinas térmicas.

Como resultado de las pruebas en los tres tipos de maquinas térmicas, previo al
desglose detallado por separado, confirmamos que tanto el biocombustible extraido con
disolventes organicos proveniente de pirdlisis de cardo como los bioaceites sometidos a
procesos de hidrodesoxigenacidn y emulsificacién provenientes de gasificacién de hueso
de aceituna han dado resultados satisfactorios en motores de ciclo Brayton, diésel y
calderas lo que supone un amplio abanico de posibilidades para implantar dicho
bioaceite en diferentes aprovechamientos. Se debera tener atencién a las propiedades
lubricantes que probablemente fueron la causa del fallo de la bomba tdndem del motor
diésel.

Respecto a los resultados obtenidos en el motor de ciclo Brayton se extraen las
siguientes conclusiones:

Los resultados son satisfactorios, con un rendimiento similar al obtenido con
gueroseno puro incluso para la mezcla con un 20% de bioaceite proveniente de cardo
tras la extraccién con disolventes organicos, llegdndose a probar con resultados
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positivos hasta con una proporcién del 30% en el caso de bioaceite emulsificado e
hidrodesoxigenado proveniente de orujillo de aceituna.

Tras el desmontaje de los diferentes elementos del motor a reaccidén a escala se
comprueba que:

No quedan residuos carbonosos en la parte caliente del motor; la bujia se ve
limpia y color café, indicando una correcta combustién de la mezcla, pero el filtro de la
bomba de combustible contiene impurezas debido a la baja miscibilidad del bioaceite
con el queroseno. Los procesos de hidrodesoxigenacién y emulsificacidon palian en parte
este problema, aunque siguen quedando particulas en el filtro de aspiracidn, lo que se
podria resolver filtrando el combustible previamente a su utilizacion.

De las pruebas realizadas en motor de ciclo diésel obtenemos las siguientes
conclusiones:

Para el bioaceite de cardo sin realizar ajustes de la gestidn electrénica existe una
diferencia de rendimiento, debido probablemente a la variaciéon del poder calorifico
respecto al combustible fdsil original. Es facilmente subsanable ajustando la cantidad de
inyeccion para compensar esa diferencia energética, resultando en un rendimiento
equiparable.

Para las pruebas con bioaceites de orujillo de aceituna hidrodesoxigenado y
emulsificado las diferencias son menores. El arranque y el ralenti se mantienen estables
sin cambios perceptibles y el resto de pardmetros permanecen dentro de los margenes
habituales, aparte del fallo repetido de la bomba tandem posiblemente atribuible a la
diferente capacidad lubricante del bioaceite. Aun siendo favorables, estos resultados
podrian estar en parte afectados porque las fracciones mas pesadas del bioaceite
guedasen atrapadas en los filtros del sistema de alimentacion de combustible, llegando
al motor Unicamente los componentes con una viscosidad mas parecida al gaséleo.

Las pruebas realizadas en la caldera permiten afirmar que:

El funcionamiento de la caldera no varié al utilizar mezclas con hasta un 30% de
biocombustible en comparacién con el queroseno de uso habitual. Si que se percibe un
olor caracteristico, al ser una caldera de uso en interiores afecta a su practicidad,
aunque en calderas con salida al exterior (todas las de potencia considerable) este factor
es despreciable. El arranque y funcionamiento son totalmente equiparables.

De los ensayos a realizar en explosivos tipo ANFO:

Los resultados obtenidos son inconsistentes. No se pueden apreciar diferencias
atribuibles a la sustitucién del fuel oil por bioaceite en los explosivos tipo ANFO.
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6 POSIBLES FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Analizados los resultados obtenidos y las conclusiones anteriores, una futura investigacion
gue se podria realizar seria llevar a cabo un craqueo catalitico de la fracciéon pesada del bioaceite
procedente de cardo extraido, para reducir la longitud de las cadenas de los compuestos mas
largos, lo que ademas mejoraria la miscibilidad del bioaceite y reduciria los depdsitos presentes
en el filtro de aspiracioén.

La segunda posible linea de investigacién, ésta con intencidn de optimizar el proceso de
extraccién en sustitucién de los disolventes organicos empleados, es realizar la extraccion
utilizando CO, supercritico como alternativa al proceso realizado en este trabajo. Por falta de
medios no se ha podido realizar en la practica, pero las ventajas que presenta este método son
prometedoras:

- Esseguro para el medio ambiente y no es tdxico para el ser humano.

- EI CO, esta disponible facilmente en una pureza > 99,9 % y de forma barata.

- No son necesarias condiciones extremas de trabajo para conseguir el estado supercritico
(73 bary 31 °C).

- No genera liquidos residuales y es eliminable facilmente por evaporacidon (100% de
sequedad).

- No interfiere con el agua de la fraccion liquida, pues es relativamente inerte y no
oxidable.

- Es un disolvente débil para moléculas de elevado peso molecular, pudiendo usar esta
caracteristica a nuestro favor si se requiere la separacion de distintas sustancias con
pesos bien diferenciados.

- Los hidrocarburos pueden ser separados de otros segun la longitud de cadena
modificando las condiciones de P y T, lo que en este trabajo es muy interesante, puesto
que la fraccion del biocombustible que se quiere obtener es una fraccién tal que las
longitudes de las cadenas de los hidrocarburos coincida con las del queroseno y gasdleo
(C12H26 - C16H34)-

Una vez realizada la extraccién usando el método anterior, para aprovechar la fraccion
restante mas pesada, se procederia a realizar el craqueo catalitico. Asi se maximizaria la
obtencién del bioaceite dentro del rango de puntos de ebullicién de interés, lo que mejoraria el
rendimiento global del conjunto de procesos.
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