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RESUMEN

El estudio consiste en una primera introduccién del estado del arte de los diferentes procesos
de produccidon de Biodiesel. Se consideraran diferentes materias primas: aceites, grasas,
residuos plasticos y otros.

A continuacidn, se presenta un andlisis tecnoecondmico y un ACV de la produccion de biodiesel
asistida con meconoquimica. Esta, se comparara con un proceso convencional de produccion de
Biodiesel. El estudio se realizara con el apoyo de la empresa suiza Deasyl SA, quiénes realizaran
los experimentos necesarios en su laboratorio.

La ultima parte del estudio consistird en un ACV de la produccion de Solketal a partir de Glicerol.
El Glicerol es un residuo de la produccion del biodiesel, se valoriza mezclandolo con Acetona y
produciendo Solketal. Solketal es un aditivo muy prometedor que puede ser utilizado para
mejorar las propiedades del Biodiesel: octanaje del combustible y estabilidad a la oxidacion,
disminuyendo las emisiones de particulas y la formacién de goma, y mejorando las propiedades
a bajas temperaturas.

El sistema descrito se apoya en varios principios de la Quimica Verde y encaja en el modelo de
Economia Circular.
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INTRODUCCION

El sector del transporte en Europa se encuentra en una fase de desarrollo temprana en lo que
respecta al climay las emisiones de CO, (representa el 25% de su cuota mundial). De hecho, sus
emisiones aumentaron un 2,5% anualmente entre 2010 y 2015 [1]. Mientras que las emisiones
de otros sectores disminuyeron entre un 20 y un 40% en las ultimas décadas [2].

La Directiva de Energias Renovables establece normas para que la UE alcance su objetivo del
32% de renovables para 2030, incluyendo al menos un objetivo del 14% para la cuota de
combustibles renovables en el transporte (Directiva 2018/2001/UE). Especialmente en los
vehiculos pesados (combustible para aviones y barcos), el biodiésel puede desempenar un papel
importante [3,4].

Los biocombustibles deben cumplir ciertos criterios de sostenibilidad. Estos abarcan el ahorro
de emisiones de gases de efecto invernadero (GEIl) por el uso de los combustibles y los tipos de
materias primeras que se pueden utilizar para la produccién de biocombustibles [5,6].

El biodiésel es un gasdleo renovable y de combustiéon limpia procedente de fuentes bioldgicas,
compuesto por ésteres de acidos grasos de cadena larga. Se produce mediante un proceso
guimico denominado transesterificacion. En este proceso, la materia prima -la grasa animal, la
grasa amarilla, el aceite de cocina o el aceite vegetal- reacciona con un alcohol de cadena corta,
normalmente metanol o etanol. Los productos de este proceso son los ésteres metilicos
(biodiésel) y el glicerol, en una proporcién de peso de 10:1 [7,8].

El glicerol es la materia prima utilizada para la produccion de solketal. El solketal (2,2-dimetil-4-
hidroximetil-1,3-dioxolano) se utiliza como aditivo del biodiésel, mejorando el indice de octano
del combustible y la estabilidad a la oxidacién, reduciendo las emisiones de particulas y la
formacién de goma, y mejorando las propiedades a baja temperatura, cerrando el ciclo de la
cadena de valor del biodiésel [3]. Esto se presenta en la figura 1.
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llustracion 1. Esquema de la producciéon de biodiesel. Fuente: Propia
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El biodiésel no requiere grandes modificaciones en los motores existentes y los estudios afirman
que reduce el desgaste en un 30%, debido a su mejor lubricacidn [9]. También reduce el ciclo de
vida de los GEl, ya que el carbono liberado es biogénico. No son neutros en carbono porque se
necesita energia para convertir la materia prima en combustible. Sin embargo, se consigue un
ahorro de emisiones del 50% cuando se utiliza aceite de colza como materia prima y del 90%
cuando se utilizan productos de desecho [2]. El biodiésel también reduce las emisiones de
particulas en un 47% vy las de hidrocarburos en un 67%. Es menos intensivo en energia y no
produce lluvia acida (no contiene azufre) [10,11].

El presente trabajo analiza el ciclo de vida de los procesos mecanoquimicos innovadores para la
produccién de biodiésel y la valorizacién del glicerol en solketal comparandolos con los procesos
convencionales.

DESCRIPCION DE PROCESOS DE PRODUCCION

Produccion de Biodiesel

A fecha de hoy se siguen realizando experimentos en relacién con esta seccién, por lo que,
parcialmente, se describe a nivel tedrico.

Los materiales de partida para la produccién de biodiésel estudiados en el presente trabajo son
el aceite de girasol, el metanol y el catalizador. Estos se mezclan primero en un tanque
atmosférico y se bombean al reactor donde se lleva a cabo el proceso ("high-efficiency
continuous-flow ball-miller" de 10 kW empaquetado a un 60vol% con micro-bolas de éxido de
circonio). Esta tecnologia se nombrard, a continuacién, como ICHEM REACTOR. Finalmente, los
dos productos (biodiésel y glicerol) se separan en un tanque de decantacion.

Produccion de Solketal

Los materiales de partida para la produccidn de solketal estudiados en este trabajo son glicerol
(procedente de la produccidon de biodiésel), acetona (nimero CAS: 67-64-1, y 99,5% de pureza),
agua de proceso (desionizada) y un catalizador de 0,044% en peso (que comprende al menos un
metal de transicion elegido entre FeCl3, AICI3, CrCI3, MnSO4).

Estos pasan por un mezclador y reaccionan en el ICHEM REACTOR. A continuacidn, el producto
se refina con tres columnas de destilaciéon. Se consigue una conversion del 99% tras sélo 5
minutos de agitacion a 2400-3200 rpm, temperatura de 56 2C y proporciéon molar 1:2 para el
glicerol:acetona [26].

Esta reaccién tiene una constante de equilibrio baja que limita la conversion
termodinamicamente. Convencionalmente se ha intentado optimizar mediante la eliminacién
de agua o la adicidn de un exceso de acetona. El proceso convencional seleccionado para el
estudio son las condiciones de reaccién correspondientes al proceso industrial mas eficiente
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disponible en la literatura [3,18-21]. En este caso, se consigue una conversion del 72,62% tras
30-60 min a 60 2C con una proporcién molar 1:4 para el glicerol:acetona. El proceso tiene lugar
en un tanque agitado continuo, y el producto se refina ademas con tres columnas de destilacion.

La figura 2 presenta un esquema de los procesos de produccién de solketal descritos
anteriormente.
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llustracion 2. Diagrama de flujo del proceso de produccién del Solketal. Fuente: Propia

METODOLOGIA

Analisis Ciclo de Vida (ACV)

El ACV es la herramienta mas utilizada para evaluar el rendimiento medioambiental de un
producto, desde la extraccién de su materia prima hasta la fase de fin de vida. Incluye el uso de
energia y las emisiones al aire, al agua y al suelo [12].

El ACV utiliza indicadores como el calentamiento global, la acidificacidn, la eutrofizacion, el
agotamiento de la capa de ozono, la toxicidad humana, la ecotoxicidad, el uso del agua y el uso
del suelo [12-15]. Segun las normas ISO 14040 e ISO 14044 [16,17], un ACV se estructura en
cuatro fases: objetivo y alcance, inventario del ciclo de vida (ICV), evaluacion del impacto del
ciclo de vida (EICV) y fase de interpretacion.
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En cuanto al ICV, no se considera la etapa de fin de vida porque es la misma tanto en el proceso
mecanoquimico como en el convencional. Por lo tanto, se realiza un analisis de la cuna a la
puerta. Se incluyen Unicamente los flujos de materiales de entrada, la energia utilizada para
calentar o enfriar los reactivos y la energia utilizada para agitar, bombear o moler la mezcla.

Los balances de masa y energia de los procesos mecanoquimicos se calculan con datos primarios
de la empresa suiza Deasyl SA. Para los procesos convencionales, recogimos datos secundarios
de experimentos publicados en la literatura [3,18-21]. Ademas, se ha utilizado un benchmark
para escalar los datos de la escala de laboratorio a la industrial [22]. La calidad de los datos se
ha revisado de acuerdo con las normas de la matriz Pedigree [23,24]. También se utiliza
AspenPlus (versidn 12.2) para simular los procesos y comprobar las propiedades fisicas y
guimicas de las sustancias.

La LCIA se realiza con GaBi (versién 10.6.1.35). Se ha seleccionado la huella ambiental del
producto (PEF) para realizar un andlisis multicriterio [25], siguiendo la recomendacién de la
Comisidn Europea (2013/179/UE).

RESULTADOS Y DISCUSION

Unidad Funcional

La unidad funcional (UF) utilizada para el ACV es 1 kg/h de producto final. Esta es la base del
calculo del impacto ambiental. Utilizando un caudal como UF nos ayuda a considerar las
diferencias entre ambos procesos: tiempos de reaccidn, conversién maxima alcanzada, relacion
de reactivos, entre otros.

Por lo que saben los autores, no hay diferencias significativas en la calidad final de los productos
de ambos procesos. Por lo tanto, no consideramos otros factores de asignacion.

Inventario del Ciclo de Vida (ICV)

En cuanto al transporte, asumimos una distancia de 1.000 km con camiones diésel Euro V (20-
26t de peso bruto y 17,3 t de capacidad de carga util) para cada etapa de transporte.

En cuanto a la electricidad, utilizamos el mix eléctrico europeo de 2017, segun las bases de datos
de GaBi [27]. Ademas, proyectamos los resultados para el mix eléctrico previsto para 2030-2050,
teniendo en cuenta las directivas europeas de Green Deal [28].

Para mantener la simplicidad y los resultados visuales, introdujimos un corte en las fuentes de
emisiéon con un impacto medioambiental inferior al 1%. Por lo tanto, los catalizadores y la
produccién de microbolas no se incluyen en el dmbito del estudio.
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Produccion de Biodiesel

Aun en fase de experimentacion.

Produccidn de Solketal
La acetona se produce como subproducto del proceso Hock. Este proceso se emplea
globalmente para producir fenol en el mundo occidental. El glicerol se produce como

subproducto de la produccién de biodiésel.

La tabla 1 presenta el balance de masa y energia de la produccién de solketal con los procesos
convencionales y mecanicos.

Cuadro 1. Balances de masa y energia

Acetone in-flow rate (kg/h) 0.896 2.445
Glycerol in-flow rate (kg/h) 0.711 0.969
Water in-flow rate (kg/h) 0.157 0.482
Solketal out-flow rate (kg/h) 1.000 1.000
Steam in (kJ) 4806 7598
Electricity in (kJ) 57.60 0.646

1: Reaction time assumed is 30 min (most efficient values for a conservative comparison)

Fuente: Propia

Analisis del impacto del ciclo de vida (AICV)

Produccion de Biodiesel

Aun en fase de experimentacion.

Producciéon de Solketal
En la tabla 2, hemos calculado el porcentaje de impacto ambiental de cada etapa del proceso

para 16 indicadores de midpoint del PEF. La produccién de acetona y glicerol son las etapas con
mayor impacto.

Cuadro 2. AICV de las etapas produccién de Solketal
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Acidification
Climate Change

Ecotoxicity, freshwater
Eutrophication, freshwater
Eutrophication, marine
Eutrophication, terrestrial

Human toxicity, cancer

Human toxicity, non-cancer
lonising radiation

Land Use

Ozone depletion

Particulate matter

Photochemical ozone formation
Resource use, fossils

Resource use, mineral and metals
Water use

The percentages are calculated with respect to the highest impact value in each process step
1: Reaction process

2: Production of acetone

3: Production of glycerine

4: Transport of raw material

La tabla 3 compara el impacto medioambiental global del proceso mecanoquimico con el
proceso convencional.

Cuadro 3. AICV de los diferentes procesos de produccién de Solketal

Acidification 90% 100%
Climate Change 69% 100%
Ecotoxicity, freshwater 67% 100%
Eutrophication, freshwater 99% 100%
Eutrophication, marine 91% 100%
Eutrophication, terrestrial 92% 100%
Human toxicity, cancer 91% 100%
Human toxicity, non-cancer 97% 100%
lonising radiation 69% 100%
Land Use 100% 100%
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Ozone depletion 74% 100%
Particulate matter 91% 100%
Photochemical ozone formation 70% 100%
Resource use, fossils 64% 100%
Resource use, mineral and metals 95% 100%
Water use 65% 100%

The percentages are calculated with respect to the highest impact value in each process

CONCLUSIONES

Los resultados del AICV muestran claramente que las etapas con mayor impacto corresponden
a la produccion de materias primas. En este caso, la glicerina se obtiene como subproducto de
la produccion de biodiésel. Por lo tanto, sus impactos se reasignan al biodiésel. Mitigando el
impacto asociado al glicerol. Ademas, el uso de este residuo de biodiésel en la produccién de
solketal, que se utiliza como aditivo para combustibles, cierra el bucle de la cadena de valor de
este producto.

Como futuras areas de investigacién en este campo, la produccién de acetona con un proceso
mas limpio reduciria significativamente el impacto medioambiental de estos procesos de
valorizacion del solketal. Por otra parte, la utilizacién de los procesos mas ecolégicos disponibles
para la produccion de biodiésel también permitird reducir el impacto medioambiental de la
produccién de glicerina.

Finalmente, se ha observado que los impactos asociados al proceso mecanoquimico son
claramente inferiores a los del proceso convencional. Las pequefias desviaciones que se pueden
estudiar con la sensibilidad de algunas condiciones de reaccion o el mix energético utilizado no
afectan significativamente a estas diferencias. Esto se debe principalmente a que se trata de dos
procesos con caracteristicas similares. En el que uno de ellos (proceso mecanoquimico), a pesar
de ser algo mas intensivo en energia, consigue obtener una conversién mucho mayor (99%
frente al 72,62% del proceso convencional). Por tanto, en el caso de estudiar las mencionadas
desviaciones que puedan existir en las condiciones de reaccidén, éstas afectaran a ambos
procesos de forma similar.

El hecho de utilizar el mix energético europeo de 2017 en el proceso mecanoquimico, se
corresponde con el peor escenario localizado en Europa previsto para los proximos afos,
teniendo en cuenta la evolucidn prevista del mix energético de los diferentes paises en los
proximos afios segln el Green Deal Europeo.
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