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1. Introduccio

Des de la Revolucié Industrial, la qualitat de vida dels éssers humans ha augmentat
sense precedents, emprant combustibles fossils com a font basica d’energia. Tant el
consum de petroli com de gas natural i carb6 engloba més del 70% del consum total
d’energia primaria mundial en l'actualitat. De fet, durant 2016 es varen consumir
diariament 96,56 milions de barrils (15,35 milions de m3) de cru de petroli
aproximadament (BP p.l.c. 2017).

Els combustibles fossils son la font basica de subministrament d’energia a nivell mundial.
No obstant aix0, els métodes per la seva extraccid i Us sén contaminants pel medi
ambient, tenint com a conseqiéncia directa 'augment de la temperatura mitjana del
planeta, cosa que comporta canvis en practicament tots els ecosistemes i perdues
extraordinaries de biodiversitat, entre altres problemes ambientals. Segons I'informe de
sintesi sobre canvi climatic del Panel Intergovernamental d’Experts sobre el Canvi
Climatic (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC), cap a I'any 2100 no
s’hauria de superar la temperatura mitjana del planeta més de 3 °C. No obstant aixo,
'augment de temperatura és inevitable ja que, si es reduissin les emissions de Gasos
d’Efecte Hivernacle (GEH) entre el 40 i el 70% al 2050 respecte el 2010, la temperatura
mitjana ascendiria 2 °C de mitjana respecte els nivells del periode 1850-1900.

Aquest model es torna doncs completament insostenible i resulta necessaria la transicié
cap a un sistema “low-carbon” per garantir una bona salut ambiental i humana (Pachauri
et al. 2014). Una de les vies per no dependre en excés dels combustibles fossils és el
desenvolupament i aplicacié dels biocarburants.

1.1. Concepte de sostenibilitat

Aguest apartat pretén mostrar una idea o definicié basica de la sostenibilitat, ja que és
el concepte principal que s’aplica en el present Treball.

La sostenibilitat, o0 desenvolupament sostenible és un concepte ampli, perd que en sentit
general es defineix com l'equilibri present i futur entre el desenvolupament econdmic,
social i ambiental.

Aguest concepte va sortir a la llum per primera vegada a I'informe Our Common Future
(El Nostre Futur Comu), realitzat al 1987 per diverses agrupacions de la Organitzaci6 de
les Nacions Unides (ONU) liderats per la ex-primera ministra de Noruega Gro Harlem
Brundtland. En aquest Informe, d’importancia global pel seu contingut, es defineix
desenvolupament sostenible com aquell que satisfa les necessitats del present sense
comprometre les necessitats de les futures generacions.
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1.2. Els biocarburants

Els biocarburants (bioetanol i biodiésel principalment) sén biocombustibles procedents
de matéria vegetal (sobre tot biomassa) o bé animal. Com que presenten
caracteristiques fisico-quimiques semblants als carburants convencionals, la seva
funcié principal és substituir-los de manera total o bé mesclat amb aquests (Instituto
para la Diversificacion y Ahorro de la Energia 2013). A més, a partir de la biomassa es
poden generar biocombustibles en qualsevol estat d’agregacio: solids (pellets), liquids
(biodiésel i bioetanol) o gasosos (hidrogen, biogas).

L’us de biocarburants es remunta al 1900, quan s’exposa a Paris un motor diésel que
funcionava amb oli de cacauet. Entre els anys 20 i 40, I'is d’olis vegetals era habitual,
fins que el petroli comenca a predominar en la enginyeria automobilistica. No va ser a
partir dels anys 70 que neix de nou l'interes pel mén del biocarburant (Du et al. 2016).
Al 2016, la producci6é de biocombustibles ascendi a 82,31 milions de tep (tones
equivalents de petroli), un 2,6% més que a l'any anterior (BP p.l.c. 2017). De fet,
l'increment en la produccio en la década 2005-2015 respecte la década anterior va ser
del 14,1% a nivell global.

En la Figura 1 s’observa que totes les regions han incrementat la fabricacié de
biocarburants (en milions de tones equivalents de petroli o tep). Europa principalment i
Asia son els continents que més biodiésel produeixen i els que més aposten per aquest
biocarburant. Per altra banda, Ameérica (sobre tot Estats Units i Brasil) és el principal
continent productor de bioetanol: Estats Units es centra molt en I'aprofitament de cultius
de blat de moro, i Brasil de sucre de canya.

Figura 1. Producci6 global de biodiésel al 2016
(BP p.l.c. 2017)

World biofuels production

o Rest of World 100 M Ethanol 2006 40

M Europe & Eurasia W Ethanol 2018
W 5. & Cent. America Biodiesel 2006
W North America M Biodiesel 2016

Morth America S. & Cent. America Europe & Eurasia Rest of World
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En els dltims anys, molts governs apostaven per proporcionar ajudes economiques a
aquelles empreses que fabriquessin biocombustibles, fet que va ajudar a que
augmentés de manera significativa aquest sector. No obstant aixd, moltes d’aquestes
ajudes s’han anat retirant, provocant que algunes de les empreses no poguessin
sobreviure en el mercat. Mentrestant, les empreses que romanen han d’apostar molt
més per tecnologies més eficients i per oferir productes de millor qualitat amb I'objectiu
de sobreviure en un mercat cada vegada més competitiu.

2. Descripcio del biodiesel: propietats i reaccions del
procés de produccio

2.1. Definicio i propietats principals del biodiesel

El present estudi es centra en el biodiesel, un biocombustible format per ésters alquilics
d’acids grassos de cadena llarga format a partir de lipids vegetals (olis) o animals
(greixos) utilitzats préviament o no. El biodiésel es genera principalment a partir de la
transesterificacié dels triglicerids (TG d’aqui endavant) continguts en els lipids
esmentats, més un alcohol de cadena curta (el més utilitzat avui dia és el metanol,
CH3O0H), per donar lloc a I'éster alquilic més glicerol. El biodiésel es composa de
diferentes molécules en funcié de la materia primera emprada per produir-lo.

Els TG s6n molécules insolubles en aigua compostes de tres mols d’acids grassos, que
poden presentar o no dobles enllagos, unides mitjangant enllag éster a un glicerol.

Figura 2. Estructurad'un TG
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016)

]
CH,=0-C— R 1
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Interessa que la majoria dels TG continguin sobre tot acids grassos monoinsaturats (un
doble enllag en la cadena), tot i que també és viable que puguin presentar-ne de saturats
(cap doble enllag). Els acids grassos que no interessen son els poliinsaturats (més d’un
doble enllag en la seva cadena), ja que els dobles enllagos generen inestabilitat amb el
temps, per tant més facil que el biodiesel s’oxidi, i indueixen a la formacié de gomes i a
una re-polimeritzacio (Calderén Saenz 2016).
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En la Figura 3 s’observa a I'esquerra I'estructura general d’'un éster alquilic i, a la dreta,
un éster metilic d’acid gras (Fatty Acid Methyl-Esther, FAME en angles), ja que la via
més emprada per obtenir biodiésel és fer reaccionar els TG amb metanol via
transesterificacio, de manera que s’obté el FAME.

Figura 3. Estructura general d'un éster alquilic i un FAME
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016)

R O, R{COOCH;
R

WI R,COOCH;

R;COOCH;

La cadena R de I'éster alquilic equival a les R1, Rz i R; del FAME, i el R’ de I'éster equival
als CHs que apareixen al final de les cadenes que composen el FAME.

Per tenir millor idea de les propietats del biodiésel, la Taula 1 compara importants
caracteristiques entre aquest i el diésel (Tajuddin, Lee i Wilson 2016):

Taula 1. Caracteristiques generals del diesel i el biodiesel

Propietat Diesel Biodiesel
Composicié (carbonis) 10-21 12-22
PCI [kWh/kg] A 11,808 10,258
Viscositat cinematica a 40 °C 13-41 1.9-60
[mm2/s] €
Densitat a 15 °C [kg/m?] 848 878
Contingut en aigua [ppm] 161 <500
Contingut en carb6 [% pes] 87 77
Contingut en hidrogen [% pes] 13 12
Contingut en oxigen [% pes] 0 11
Contingut en sofre [% pes] <0,05 < 2,40E-03
Punt d’ebullicié [°C] 188 — 343 182 — 338
Punt d’inflamabilitat [°C] 60 — 80 100 -170
Punt de congelacié [°C] -35a-15 -15a10
Numero de ceta P 40 - 55 48 — 65
Ratio estequiomeétric massic
aire/fuel ! 15 138
Estabilitat davant I'oxidacié [h] - >3F

APoder Calorific Inferior

B Dades extretes de la base de dades del IDAE (Instituto para la Diversificacién y Ahorro de la Energia)
€ Viscositat cinematica és la resisténcia de les particules d’un fluid a un esforg tallant, en relaciéo amb la

densitat d’aquest
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P ’index de ceta representa la capacitat d’autoignicié d’'un carburant en la cambra de combustié del motor.
Un index alt indica, resumidament, que el motor és més eficient en el procés.

B Parametre marcat segons I'especificaci6 ASTM (American Society of Testing Materials) D6751 (Franco y
Larrayoz 2013). La norma UNE-EN 14214 estableix un minim en 6 hores. El diésel no presenta problemes
greus d’oxidacio.

Un parametre molt important en el biodiesel és I'estabilitat davant I'oxidacié, la qual
s’explica en 'Annex I.

Com a aspectes positius, tant I'index de ceta com el punt d’inflamabilitat del biodiésel
s6n més alts que en el diesel. A més, els motors de combustié interna requereixen una
menor entrada d’aire quan se’ls aplica biodiésel en comptes de diésel ja que les seves
propies molécules presenten oxigen. També s’ha de destacar que el contingut en sofre
és forca menor, i interessa que sigui aixi ja que la legislacié marca un maxim de 15 ppm.

Com a aspectes negatius, el biodiésel conté més aigua, fet que pot conduir a la formacio
d’'acids grassos lliures i, per consegient, a la formacié de sabons tal com es comentara
en posteriors apartats. Addicionalment, el biodiésel és més dens i viscés que el diesel, i
la densitat energetica és més baixa (0,79 tep/m? pel biodiésel i 0,86 tep/m? pel diésel),
per tant es necessita més biodiésel que diésel per recérrer la mateixa distancia. Cal
remarcar que la densitat energética no varia en funcio del procés executat siné de l'oli
utilitzat (Aransiola et al. 2014).

2.2. La transesterificacio

La transesterificacio es defineix com la reaccié endotermica reversible entre un TG i
un alcohol de baix pes molecular per donar lloc a un éster alquilic (usualment, metilic o
mono-alquilic) i glicerol (en '’Annex VI s’especifiquen algunes de les sortides que
presenta el glicerol en el mercat). La transesterificacié permet realitzar la conversié dels
TG a biodiésel amb una alta eficiéncia i poca complexitat (Tajuddin, Lee i Wilson 2016).
L’éster alquilic resultant presenta propietats molt semblants al diésel.

Tal com s’apreciara en la Figura 4, la transesterificacié és un conjunt de reaccions en
cadena en el qué es produeixen primer diglicérids i monoglicérids com intermediaris.
Igualment, aquesta Figura mostra les reaccions a nivell general, ja que els passos sén
diferents en funcidé del tipus de catalitzador que es faci servir. Com a informacio
addicional, les reaccions que es duen a terme en la transesterificacié en funcio d’un tipus
de catalitzadors, els homogenis, com a exemple s’expliquen en ’Annex IV.
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Figura 4. Reaccio de transesterificacié emprant metanol
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016)

R,COOCH; HOCH;
| Catalkzador
R,CO0CH + CHyOH =—= R;COOCH +  R,CO0CH,
RiCOOCH, RyCOOCH;
Triglkcrkd Ciglicirid
HOCH, HOGCH,
CatalRzador
RiCOOCH + CH0H ——= HOCH  +  R,COOCH,
RyCOOCH, RyCOOCH,
Diglictrkd komoglicerd
HOCH, HOCH,
Catalrzadar :
HOCH & CHO0H ——== I-K”}LIZH +  RyCOOCH,
RyCOOLH, HOCH,
Konaglicarkd Elkerol

Reaccio general

Ry COOCH, HOCH, RyCOOCH,
| Catalfzator |
R,COOCH +  3CHOH == H DlTl-H . FR.COOCH,
R3COOCH, HOCH, RyCOOCH,
Triglicerid I CanE

3. Objectius

S’ha escollit estudiar el biodiésel perqué personalment sempre m’ha interessat el mon
dels biocarburants, sobre tot pel que fa als avantatges ambientals d’aquests respecte
els carburants convencionals. Des d’aquest punt de vista, sobre tot es volia conéixer
quines son les possibilitats i limitacions a I’hora de produir biodiésel de la manera més
sostenible possible.

Com a objectius generals, destaquen:

Recerca d’articles cientifics utils per I'estudi.

Sintesi de tota la informacié recopilada.

Comparacio de diferents dades.

Interpretacio de resultats.

Donar explicacions rigoroses cientifiques a la vegada que comprensibles per
gualsevol persona aliena al camp del biodiésel.

YV VYV YV

Els objectius especifics a remarcar son els seguents:
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» Donar una base del mén del biodiésel i agrupar, en un sol estudi, quins sén els
criteris més sostenibles avui dia aplicables en la cadena de produccio.

» Avaluar la sostenibilitat de la produccié del biodiésel en funcié dels seglents
parametres:

Matéria primera amb menor impacte ambiental

Transport eficient de la matéria primera

Altres components necessaris en el procés, com alcohols i catalitzadors
Caracteristiques del procés de produccié més sostenibles

o O O O

» Comparar tota la informacié per concloure, per cada un dels casos acabats de
mencionar, quines son les opcions més sostenibles que redueixin l'impacte
ambiental global del biodiesel.

» Saber quines limitacions a nivells de coneixements especialitzats poden haver

» A la vegada, saber determinar objectivament els avantatges i inconvenients dels
parametres estudiats.

4. Metodologia

El present estudi es centra en la recerca bibliografica de criteris de sostenibilitat en la
produccié de biodiésel. En aquesta recerca s’han tingut en compte els seguents criteris
de sostenibilitat, que s’han mencionat anteriorment:

e Matéries primeres: les més emprades son les procedents de cultius energetics, pero
presenten molts problemes a nivell ambiental i social. Es pretén avaluar
gualitativament la sostenibilitat de cada una de les matéries primeres que actualment
es poden utilitzar en la fabricacié de biodiésel a partir d’analisis DAFO.

e Transport de les materies: una vegada escollida quina és la matéria primera més
sostenible, s’ha d’estudiar quina és la manera més eficient per transportar-la fins al
centre de produccio del biodiésel.

e Alcohol: usualment s’empra metanol com a reactant, perd donat que procedeix de
fonts fossils, és necessari trobar altres més sostenibles com el biometanol.

e Catalitzadors: en la majoria de casos, dins el procés de produccié s’empren
catalitzadors, que presenten diferents comportaments. Es pretén analitzar i
comparar els diferents grups de catalitzadors per avaluar quin és el més sostenible.

e Condicions del procés: una vegada escollides quines son les materies primeres,
alcohols i catalitzadors més sostenibles, s’ha estudiat la proporcié optima a utilitzar
per cada un.

Inicialment, es volia analitzar quines son les emissions associades als motors de
combustié interna amb biodiésel, perd0 no ha estat possible degut a la falta de
concordanca entre els diferents estudis, ja que les emissions depenen de diversos
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factors, sobre tot de les caracteristiques del motor. L’Annex Il explica de manera més
detallada aquest tema.

Tenint en compte que el present estudi s’enfoca en la comparacié i I'avaluacié de la
sostenibilitat d’'un biocombustible, no és pretén donar una explicacié excessivament

técnica del procés productiu d’aquest.

Cal mencionar que els autors dels articles referenciats permeten adjuntar les seves
Figures a tesis i treballs finals.

5. Analisi sobre la produccio actual de biodiesel

Aquest apartat es divideix en dos: primer, s’escollira la matéria primera amb menor
impacte ambiental i econdmic per produir biodiésel, i a continuacioé s’especificaran els
materials i condicions del procés més sostenibles. Per ultim, s’ha redactat un apartat
ampliant les dificultats en obtenir dades sobre les emissions dels vehicles que empren
biodiésel.

5.1. Analisi de diferents materies primeres

Avui dia, la matéria primera més utilitzada per la fabricacié de biodiesel és I'oli de les
llavors de cultius energeétics (Tajuddin, Lee i Wilson 2016). A mode d’exemple, la
produccié de biodiésel a Europa procedeix principalment de l'oli de colza (Mendecka,
Lombardi i Koziot 2017). No obstant aix0, des de la ultima decada el mén cientific ha
aprofundit en la recerca de noves materies primeres per la produccié de biocarburants,
com poden ser el creixement d’algues fotosintétiques o I'aprofitament d’olis usats, per
tal de disminuir 'impacte ambiental en la cadena de produccio del biodiésel.

Per avaluar la situacioé actual de les matéries primeres, es realitzara per cada una d’elles
un analisi DAFO. L’eina DAFO (Debilitats, Amenaces, Fortaleses i Oportunitats) és una
matriu que analitza les caracteristiques internes (Debilitats i Fortaleses) i externes
(Amenaces i Oportunitats) del projecte o empresa d’estudi, amb I'objectiu de comparar
quina és la millor opcio de cara al futur.

> Debilitats: caracteristiques propies del projecte i que I'obstaculitzen per seguir
endavant.

» Amenaces: situacions negatives externes que impacten contra el projecte.

» Fortaleses: caracteristiques internes que generen avantatges competitius respecte
els altres.

» Oportunitats: factors positius externs que poden ser aprofitats.
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S’han creat les matrius DAFO a partir de les I'estructura facilitada per la Direccié General
d’'Industria i de la Petita i Mitjiana Empresa (IPYME), del Ministeri d’Economia, industria
i Competitivitat (MEIC). S’han creat un total de tres DAFO, un per cada materia primera
a considerar. No s’inclouen les estratégies defensives, ofensives, de supervivencia ni
d’adaptacié ja que I'objectiu principal és analitzar les caracteristiques de cada material i
extreure la que presenti un impacte menor.

5.1.1.Cultius energetics

Els cultius energetics s6n aquells cultius destinats Unicament a obtenir matéria primera
que serveixi per generar biocombustibles.

En l'actualitat, sén la matéria primera més emprada per adquirir olis, que sén extrets de
les llavors oleaginoses de plantes com colza, gira-sol, palma o soja (Instituto para la
Diversificacion y Ahorro de la Energia. 2013). Només interessa la part lipidica de les
llavors d’aquests cultius: per exemple, la soja presenta entre un 19,5 i un 22% d’olis,
mentre que les llavors de gira-sol sén de les més riques en olis (45-50%) junt amb les
de colza (40-48%). Un altre avantatge és que els cultius absorbeixen una part del dioxid
de carboni que s’emet quan s’utilitza el biodiésel.

Un dels grans inconvenients dels cultius energétics és la competéncia amb la cadena
alimentaria, motiu principal pel qual s’ha incentivat la recerca d’altres fonts com olis
usats, microalgues, cultius de Jatropha ', etc., per obtenir biocarburants (Luna et al.
2016; Tajuddin, Lee i Wilson 2016). A mode d’exemple, més de la meitat de biodiésel
fabricat al Regne Unit durant 2014 i 2015 procedia d’oli de cuina usat (Du et al. 2016).
A més, es necessita una area considerable de cultiu per extreure una part minimament
aprofitable d’olis per obtenir el biodiésel, amb la conseglent despesa en aigua de
regadiu.

Figura 5. Analisi DAFO pels cultius energetics

. Debilidades . Amenazas

o Solo es aprovechable la parte lipidica de las semillas o (Crean competencia con la cadena alimentaria
procedentes de estos cultivos (Importancia Media) (Importancia Crucial)

o Necesidad de dreas para el cultivo muy extensas o Fl elevado impacto ambiental y sacial provoca que sea una
(Importancia Crucial) técnica cada vez menos aceptada (Muy Importante)

o Necesitat de elevados volimenes de agua para riego o El cambio en usos del suelo genera deforestacion, pérdida de
(Muy Importante) biodiversidad, ... (Muy Importante)

. Fortalezas Oportunidades

o Constituyen en la actualidad la materia prima mas utilizada para o Los cultivos absorben parte del CO2 que se genera durante la
producir biodiésel (Muy Importante) utilizacion de biodiésel (Muy Importante)

o Las técnicas de aprovechamiento de los cultivos para obtener o Se pueden plantar especies con menor impacto social como
aceites son de las mas desarrolladas (Muy Importante) Jatropha curcas (Muy Impaortante)

1 Jatropha curcas és una espécie que genera fruits no comestibles i les llavors contenen aproximadament
un 40% de lipids. A més, poden ser conreades en zones on plantes destinades a l'alimentacié no
sobreviurien.
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5.1.2.Microalgues

Les microalgues sén organismes fotosintetics que converteixen I'energia solar a energia
guimica i son capagos d’acumular elevades quantitats de material lipidic. S6n sobre tot
les algues verdes (Chlorophyceae) les que presenten un major potencial de fabricar TG
(Tran i Chen 2013).

Les microalgues fabriguen més lipids per hectarea que els cultius energéetics. A més,
necessiten dioxid de carboni per créixer, per tant contribueixen a mitigar el canvi climatic
(Moazami et al. 2012; Liew, Hassim i Ng 2014). Fins i tot, s’ha arribat a estudiar que les
algues tenen prou potencial per substituir els combustibles fossils.

No obstant aixd i malgrat el potencial que podria arribar a tenir, presenta nombroses
limitacions, principalment I'elevat consum d’aigua i energia. Si s’investigués més sobre
les microalgues per obtenir olis, es podria reduir el seu impacte tant econdomic com
ambiental, sobre tot en reutilitzacié d’aigies o en fomentar I'is d’aiglies que altres
sectors no volen i les generen com a residu.

Figura 6. Analisi DAFO per les microalgues

. Debilidades . Amenazas

o Se necesita mucha energia para su cultivo y para la extraccion o Todavia no es una tecnologia suficientemente viahle
de los aceites (Importancia Media) econdmicamente para implantar a grandes escalas
(Importancia Crucial)
o Requiere enormes volumenes de agua para el cultivo
(Importancia Crucial) o Hoy en dia presenta un impacto ambiental elevado
(Muy Importante)

. Fortalezas @ Oportunidades

e El cultivo se realiza con facilidad en ambientes controlados o La necesidad de alternativas en la obtencién de aceites abre
(Muy Importante) mas las puertas al uso de microalgas (Importancia Crucial)

o Para su crecimiento, necesitan entrada de CO2, lo que o Nueva tecnologia que puede llegar a dar muchos beneficios a
contribuye a mitigar el cambio climatico (Muy Importante) escala de produccion y ambiental (Muy Importante)

o El contenido lipidico de las algas puede llegar a ser del 80% o Producen mas biomasa por hectdrea que los cultivos
(Importancia Crucial) energéticos (Muy Importante)

5.1.3.0lis usats

Els olis usats (UCO, Used Cooking Oil, en anglés) son residus municipals generats
principalment a llars i comercos, resultat de cuinar aliments amb olis vegetals (Ahanchi
et al. 2018; Vinyes et al. 2012).

Els olis usats es generen a qualsevol zona, des de pobles fins els centres urbans més
poblats, ja que la cuina en les llars es realitza principalment amb olis vegetals. A més,
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s’aprofita un residu que, en cas contrari, pararia principalment a les Estacions
Depuradores d’Aiglies Residuals (EDAR) ja que la tendéncia de la ciutadania és a
llencar els olis sobrants a la xarxa d’aiglies residuals. D’aquesta manera, I'aprofitament
del residu comporta una reduccio de I'impacte ambiental del procés de produccid, ja que
contribueix a reduir 2,8 kg CO: / kg oli (Iglesias et al. 2012).

El principal inconvenient és que encara es requereix major desenvolupament en les
tecnologies d’aprofitament dels residus per generar biodiésel. Sobre tot, aquestes
tecnologies necessiten de més recerca perqué siguin viables econdomicament i poder
ser implantades a gran escala. A més, s’ha de tenir cura a I'hora d'utilitzar catalitzadors,
sobre tot els basics, ja que sén molt sensibles als FFA (Free Fatty Acids, FFA, en
angles). Per ultim, és molt important que la transesterificaci6 amb olis usats es realitzi
en dos passos: primer, esterificacié per convenir els FFA en FAME (reacci6 explicada a
I'Annex Ill), i després la transesterificacid per obtenir el biodiésel. Aquests dos passos
encareixen el procés.

Figura 7. Analisi DAFO per olis usats

. Debilidades . Amenazas

e Se necesitan procesos previos de limpieza y purificacian de los o Requiere de mayor investigacion para que sea mas viable su
aceites usados (Importancia Media) implantacion a gran escala (Muy Importante)

e Las impurezas e inhibidores dificultan la accién de muchos o Los procesos de pre-tratamiento encarecen el proceso de
catalizadores (Muy Importante) produccién (Importancia Media)

. Fortalezas @ Oportunidades

o Aceite disponible en practicamente cualquier zona o Se aprovecha una parte de los residuos municipales, comercios
(Muy Importante) y HORECA (Importancia Crucial)

e Reduccidn del impacto ambiental y la huella de carbono gracias o Los aceites también sirven para otros usos, por ejemplo aceite
a la reutilizacion de aceites usados (Muy Importante) térmico (Muy Importante)

o Se utilizan menos recursos debido a la reutilizacion de residuos o El fomento en la reutilizacion de residuos promueve el interés
(Muy Importante) por estas vias (Muy Importante)

o Es un residuo de otros sectores, por tanto el coste de obtencidn
es mas bajo que en otras materias (Importancia Crucial)

NOTA: El sector HORECA és el que engloba Hotels, Restaurants i Catering.

5.1.4.Tria de la matéeria primera més sostenible

De totes les matéries presentades, la considerada com la més sostenible és I'oli usat,
principalment perque s’aprofita un residu local i es redueix I'impacte ambiental i
economic global del procés.

Els costos de compra de matéria primera sén els més elevats en la produccio de
biodiésel, de fet pot arribar a ser practicament el 90% de tot el cost en la cadena de
produccié (Muhammad Sani, Mohd Ashri Wan Daud i Abdul Aziz 2014; Iglesias et al.
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2012). Per tant, és de destacar que la obtencio de residus com a sub-producte és més
barata que la compra de matéria primera.

Per aquests motius i donat que les altres matéries primeres presenten majors problemes
a nivell tecnologic, social o ambiental, s’ha escollit els residus d’olis usats com a material
d’entrada amb el qué s’obtindra el biodiésel.

5.2. Analisi de 'is dels olis usats en la produccio de biodiésel

5.2.1.Transport de la matéeria primera al centre de produccio

S’ha esmentat anteriorment que els olis usats o UCO procedeixen sobre tot de llars i
comercos. Per tant, s6n multiples els punts on recollir-los, fent aixi necessari estudiar
quines vies de recollida son les més sostenibles.

A continuacié s’analitzaran tres vies de recollida de UCO segons un Analisi de
Sostenibilitat de Cicle de Vida (Life Cycle Sustainability Assessment, LCSA) realitzat per
Vinyes et al., 2012. Un LCSA és la combinacié de cicles de vida economic (Life cycle
costing, LCC), ambiental (Life cycle assessment, LCA) i social (Social life cycle
assessment, S-LCA). S’ha escollit aquest article per tres motius principals. Primer,
perqué s’estudia un cicle de vida que engloba les tres dimensions del desenvolupament
sostenible: ambiental, economic i social. Segon, perqué ha eliminat el maxim de
subjectivitat assumint, per exemple, que les tres dimensions tenen el mateix pes, i tercer
perque els tres sistemes de recollida de UCO s’estudien en una poblacié de 10.000
habitants en Barcelona, fent-se extensius els resultats a qualsevol ciutat de la zona
mediterrania.

En aquest article, tres sistemes de recollida s6n analitzats:

e Porta a porta: cada casa té un contenidor d’un litre per emmagatzemar l'oli usat, el
gual és recollit una vegada al mes i els retornen un contenidor net. El contenidor ple
és traslladat a un Centre de Treball Especial, on 'oli és dipositat en contenidors de
1.000 L que s’enviaran al centre de produccio de biodiésel, i els contenidors d’1 L es
renten amb un rentavaixelles industrial per ser reutilitzats.

e Escoles: el sistema és forca semblant al porta a porta, amb la diferencia que els
contenidors d’1 L es dipositen a les escoles i des d’alli son transportats al Centre de
Treball Especial. Han assimilat que la frequéncia de recollida dels contenidors a les
escoles és més gran que en el sistema porta a porta.

e Centres de Recollida Urbans o Deixalleries: els ciutadans es desplacen fins al Punt
Verd o Deixalleria més proper i dipositen I'oli en un contenidor de 1.000 L i, quan
aquest esta ple, s’envia al centre de produccié de biodiésel. Aqui, els ciutadans son
els responsables de rentar els contenidors d’1 L.

L’estudi s’ha realitzat per un any de durada i tenint en compte que es poden arribar a
generar, en un any i per 10.000 habitants, aproximadament 40.000 L d’olis usats.
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A continuacié es mostra una Taula resum dels resultats de l'article. El present estudi no
té per objecte explicar com s’han calculat els indicadors d’'impacte, o factors de
sostenibilitat, de cada un dels tres cicles de vida considerats (ambiental, economic i
social) i com ha ponderat els resultats entre 0 i 1 per poder comparar resultats entre els
tres sistemes de recollida, només es mostraran els resultats finals.

Taula 2. Resultats del LCSA a Barcelona

Resultats generals

Porta a porta Escoles Deixalleries
Eficiencia [%)] 2 57 64 67
UCO total recollit [L] 21.600 24.000 25.200
Contenidors 2.025 4.000 2.100

necessaris d’1 L

Resultats de I’analisi de sostenibilitat (LCSA)

Porta a porta Escoles Deixalleries
Ambiental (LCA) 0,82 0,65 1.,00
Economic (LCC) 0,20 1,00 1,00
Social (S-LCA) 1,00 0,97 0,80

Respecte els resultats finals del LCSA, quant major sigui el nimero en cada factor
estudiat (ambiental, economic i social), menor impacte presenta en el sistema de
recollida:

» La recollida en escoles presenta el major impacte ambiental, degut sobre tot a qué
la freqiiencia de recollida és més gran ja que sén moltes les persones que dipositen
els seus contenidors en aquest punt. En canvi, els Centres de Recollida o
Deixalleries tenen l'impacte més baix perqué només es necessita transport des
d’aquesta instal-lacié fins al centre de produccié de biodiésel. A més, s’ha assumit
gue la Deixalleria esta a prop dels ciutadans, aixi que poden anar caminant i aixi
s’estalvia en emissions contaminants. L’Unic inconvenient és I'aigua que gasten en
rentar els contenidors, la qual s’ha considerat més alta que en els altres sistemes ja
que s’ha considerat que el 60% dels ciutadans utilitzaven rentavaixelles i el 40%
restant els rentaven a ma, mentre que en la resta de sistemes utilitzen rentavaixelles
industrials.

» Elsistema porta a porta és el sistema amb un manteniment més car perqué presenta
una logistica més complexa que els altres i es necessiten més treballadors. En canvi,
les Deixalleries son la opci6 més econOmica ja que és el sistema que menys
empleats necessita i no és necessari un Centre de Treball Especial perque els
ciutadans envien directament I'oli usat al punt. No obstant, per aixd mateix i perque
genera més litres d’oli usat que els altres sistemes, el transport des de Deixalleria

2 Els ciutadans es poden veure més o menys interessats per la recollida d’olis usats en funcié del sistema
de recollida. Per exemple, en la recollida porta a porta, els ciutadans s’han d’inscriure en el registre perque
vinguin a recollir els contenidors, mentre que en el sistema de deixalleries només han de dipositar el residu.
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fins a la instal-lacié productora de biodiésel és major, pero 'impacte economic global
segueix sent el més baix.

» Malgrat el que s’acaba d’explicar, el sistema porta a porta necessita uns 55
treballadors, molts dels quals poden ser discapacitats fet que comporta que el seu
impacte social sigui positiu. En canvi, a les Deixalleries es necessitarien
aproximadament 14, per aix0 la dimensi6 social no és tan bona en aquest cas.

Com a conclusio del present estudi, el sistema més sostenible per recollir els olis usats
de les llars és a través de les Deixalleries, on també es dipositen altres residus
municipals. Perqué resulti el més sostenible possible, s'instal-larien varies Deixalleries
pergué la ciutadania no necessiti anar amb transport.

En canvi, no ocorre el mateix amb els comercos, ja que no disposen de prou temps
pergué siguin ells els qué hagin de traslladar-se fins a la Deixalleria, per la qual cosa en
aguests casos es recomana implantar el sistema porta a porta, amb el principal objectiu
que els comerc¢os realment reciclin els olis, contribuint aixi a la producci6 de biodiésel.

5.2.2.Alcohols

Actualment, I'alcohol més utilitzat és metanol perqué és aquell amb la cadena més curta,
cosa que facilita el procés, i a més és un dels més econdmics en I'actualitat (Luna et al.
2016).

Quant major sigui el ratio molar metanol:oli o alcohol:oli, més alta sera la conversié del
TG a éster metilic / alquilic, per tant més rendiment del procés, fins arribar al punt que
en determinats casos no es requereix I'ajuda de catalitzador. Aixo es deu a que la
reaccio és reversible, per tant quant més reactant, major sera el desplagcament cap a la
dreta de la reaccié, és a dir, cap a la formaci6é de productes. A més, el metanol i en
general els alcohols de cadena curta augmenten la solubilitat de I'oli, fet que redueix la
resisténcia en la transferéncia de masses dins les reaccions quimiques (Girish et al.
2013).

No obstant aix0, existeix un limit de metanol que depéen del catalitzador emprat. Arriba
un punt determinat en el que s’assoleix I'equilibri de la reaccid, pero I'addicié excessiva
de metanol dificulta la separacio entre ester i glicerol i aquest Ultim es podria dissoldre
en el metanol, dificultant 'esmentada separacio (Girish et al. 2013; Hua Tan et al. 2015).

Addicionalment, la preséncia de metanol (o I'alcohol que s’utilitzi) residual en la mescla
final redueix el punt d’ignicié del biocarburant i pot afectar els elastomers i metalls de
'automobil, per tant és important que el contingut en pes del metanol sigui inferior al
0,2% (Franco i Larrayoz 2013).

El principal inconvenient és que, per ara, el metanol procedeix principalment de fonts
fossils, tot i que s’estan descobrint vies perqué procedeixi de fonts sostenibles. Per ara
es coneix que, introduint carbd, biomassa, residus solids o fins i tot CO; en el procés
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termoquimic de gasificacid en biorefineries, es fabrica un biometanol que no prové
d’hidrocarburs. Malgrat el positivisme de la idea i de les proves en laboratori, la baixa
eficiencia i els costos energétics en planta dificulten notablement la implantacié a gran
escala (Melikoglu et al. 2016).

Altres vies alternatives al metanol / biometanol sén el bioetanol, biopropanol i biobutanol.
Tot i que les dues Ultimes tenen poders calorifics més alts que el bioetanol (fins i tot
arriben a valors semblants a la diésel), el bioetanol és un dels bioalcohols més produits
a nivell mundial.

Tots els bioalcohols que s’acaben de mencionar sén els productes de nombroses
investigacions per tal d’obtenir biodiésel procedent de fonts 100% sostenibles.

En el seglients sub-apartats es comentaran els catalitzadors. La producci6 industrial de
biodiésel requereix de I'is de catalitzadors per aconseguir major eficacia en el procés, i
existeixen de diversos tipus: homogenis, heterogenis i enzimatics (biocatalitzadors), fins
i tot existeix una quarta opcid, la d'utilitzar una major proporcié d’alcohol (usualment
metanol) per estalviar en catalitzadors.

5.2.3.Catalitzadors homogenis

En aquest sub-apartat es comentaran els catalitzadors homogenis, que sén els més
desenvolupats i emprats fins el moment. Aquests sén els que es troben en el mateix
estat d’agregacié que els reactants, i es combinen amb aquests per formar un
intermediari inestable i acabar generant ésters.

A continuacié es mostren els principals avantatges i inconvenients dels dos tipus de
catalitzadors homogenis més emprats: acids i basics (Mendecka, Lombardi i Koziot
2017). En aquest cas no s’ha efectuat un analisi DAFO perqué falten caracteristiques
per completar tots els factors.

Taula 3. Avantatges i inconvenients de catalitzadors basics i acids

Avantatges Inconvenients
- Menys temps per fabricar el - Es necessiten temperatures
Basics biodiésel elevades per dur a terme la
- Ratio molar alcohol:oli més baix reaccio (250 °C)
gue els acids
- Temperatures baixes (50 °C) @ - Major impacte ambiental
Acids - Combinacio esterificacio més - Més cars que els basics

transesterificacio

3 Les temperatures mostrades per cada catalitzador es varen obtenir en I'estudi de Tran-Nguyen
et al. 2015, on utilitzaren residus municipals i un solvent de metanol més acid acetic.
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Dins dels catalitzadors homogenis, els més habituals sén els basics. Generalment, la
proporcidé molar alcohol:oli que més s’aplica en la generacio de biodiésel quan s’empren
catalitzadors basics és 6:1 (Marinkovi¢ et al. 2016).

En la Taula 4 es mostren els impactes que presenten tots els catalitzadors homogenis
basics, acids i No M en diferents camps (Mendecka, Lombardi i Koziot 2017). No M fa
referéncia a les condicions supercritiques d’abséncia de catalitzador afegint més
proporcio d’alcohol.

Els resultats s’extreuen d’'un analisi multi-criteri realitzat per Mendecka, Lombardi i
Koziol, 2017, les caracteristiques del qual no s6n objecte del present estudi. Els resultats
de la Taula mostren els seglients parametres*:

e Consum exergetic global: es varen considerar consums d’exergia en tota la cadena
de producci6 de biodiésel per tal de realitzar un analisi d'impacte energétic en funcié
dels tipus de catalitzadors utilitzats. Aixi, quant més consum d’exergia, major
impacte energétic.

o Potencial d’escalfament global: mesura ambiental de categoritzacié del canvi
climatic en funcié de metodologies de calcul desenvolupades als Paisos Baixos,
calculat en un horitzé de 100 anys. Per tant, quant més potencial d’escalfament,
major impacte ambiental.

e Indicador de salut humana: es va emprar l'indicador DALY (Disability-Adjusted Life
Years) que considera la severitat de la malaltia amb els parametres de mortalitat i
morbiditat. Aixi, quant major sigui el DALY, major sera I'impacte social.

e Costos d’inversio i operacio: pel que fa a 'aspecte econdmic, es poden emprar molts
indicadors, i en aquest cas es va emprar un indicador de costos d’inversio i operacio
(es va considerar que el preu de la matéria primera fos fixe). Quant major sigui la
inversio inicial i els costos d’operacid, major sera 'impacte econdomic.

Donat que s'utilitzen catalitzadors homogenis, el maxim contingut d’aigua en els TG ha
de ser del 0,06%, i del 0,5% en pes d’acids grassos lliures. Com a alcohol, per tots
guatre processos de transesterificacié es va utilitzar metanol.

Taula 4. Indicadors d'impacte segons el catalitzador homogeni

. Potencial . Costos

Consum exergétic Indicador de . Y

. . d’escalfament d’inversié i

Catalitzador cumulatiu (GJ/t salut humana .,
uco) global (kgCO2/t (DALY/t UCO) operaci6o (EURO/t

UCO) UCO)
NaOH 6,5 223,7 2,00E-04 768,3
Acid 17,3 813,2 6,10E-04 756,7
KOH 8,7 233,5 2,70E-04 773,1
No M 13,2 682,6 4,60E-04 764,8

4La unitat funcional és una tona de UCO (Used Cooking Oil) referenciada amb un 99,8% de
trioleina (Cs7H1040s) i un 0,2% d’acid oleic (C18Hz4032).
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Com es visualitza, el catalitzador homogeni que menor impacte general presenta és el
d’hidroxid de sodi (NaOH).

Donat que la compra de materia primera ha quedat com un valor fixe per tots quatre
casos, I'indicador economic gairebé no presenta variacions.

Amb I'is de catalitzadors basics, el consum de calor en la planta és el parametre que
més contribueix a augmentar I'impacte de tots els camps. Pels catalitzadors basics i en
condicions supercritiques, el parametre que major augment provoca en els indicadors
d’'impacte és el consum de substancies quimiques en la planta.

Malgrat les elevades taxes de conversio i rapidesa en la reaccio, baixes temperatures
de reaccid, facilitat per aconseguir-los i el seu cost baix, aquests catalitzadors
homogenis resulten molt dificils de recuperar, a més que poden crear problemes de
saponificacio, és a dir, la formacié de sab6 com es visualitza en la Figura 8:

Figura 8. Reacci6 de saponificacié
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016)

0 0
RJ\OW NaOH (o NaOCH;) ——= R)I\O‘Na++ H,O (o CH30H)
FFA Sabd

La probabilitat de formar sabons augmenta si es supera el percentatge maxim de
contingut en aigua o acids grassos lliures en els TG (percentatges mencionats
anteriorment en aguest apartat, marcats en negreta), ja que els catalitzadors basics son
molt sensibles a aquests dos components (Muhammad Sani, Mohd Ashri Wan Daud i
Abdul Aziz 2014).

En segon lloc, no només existeix el perill de les reaccions no desitjades de saponificacio.
També s’ha d’explicar que els catalitzadors homogenis resulten molt dificils de separar
dels productes, fet que dificulta forca el seu reciclatge. Aquesta separacié es duu a terme
a través de processos de post-tractament (neutralitzacié i neteja) d’alta intensitat
energetica que generen grans volums d’aigues residuals (Tajuddin, Lee i Wilson 2016).
Aquest pas és necessari ja que els catalitzadors homogenis necessiten ser eliminats per
prevenir la corrosio posterior dels components del motor de combustié interna.

5.2.4.Catalitzadors heterogenis

Els catalitzadors heterogenis sén aquells que es troben en una fase diferent als
reactants i proporcionen una superficie a on la reaccio tindra lloc, és a dir, on té lloc
I'adsorci6 dels reactants i la desorcid dels productes. Tant aquests com els homogenis
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presenten taxes de conversio de TG a biodiesel elevades, pero difereixen en molts
aspectes.

Els catalitzadors heterogenis es poden comportar de dues maneres diferents, que es
coneixen com Eley-Rideal (ER) i com Langmuir-Hinshel-wood-Hougen-Watson (LHHW).
ER consisteix en adsorbir molecules a partir d’'una molécula del reactant present en la
superficie, mentre que al LHHW tots els reactants queden adsorbits en la superficie del
catalitzador. Es en aquesta superficie on, en tots dos casos, ocorre la reacci6 de
transesterificacio.

Igual que els homogenis, els catalitzadors heterogenis poden ser tant basics com acids.
La majoria de catalitzadors heterogenis basics desenvolupats s6n oxids amb elements
del grup IlA, sobre tot calci (Ca), magnesi (Mg), bari (Ba) i estronci (Sr), a més d’oxids
de metalls de transicio, zeolites basiques i hidrocalcites (HT). En canvi, els catalitzadors
heterogenis acids es composen per oOxids metal-lics sulfatats, zeolites, resines
d’intercanvi d’ions sulfoniques, silice meso-estructurada sulfonica, heteropoliacids
(HPA), catalitzadors sulfonats acid-base o liquids ionics acids. A continuacié es presenta
una Taula resum amb els principals tipus i exemples de catalitzadors heterogenis
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016).

Taula 5. Principals catalitzadors heterogenis existents

Catalitzadors heterogenis BASICS

Catalitzadors heterogenis ACIDS

Mescla d’oxids (Mg-Zn, mescles MgAl,
CaFeAl, ..)

Grup d’'oxids (Fe203-MnO-S04%*/Zr0?,
WO3/ZrOz, S208%/ZrO2-TiO2-Fe30s4, ...)

Carbonats (SrCOs, Ca(CsH703)2/CaCOs,
dolomites)

Oxids de metalls de transicio (SrsAl2Os, SrO,
Zn0O, TiOz, CaO, oxids de zirconia de
tungste, ...)

Acids sulfonics (resines macroporoses
d’intercanvi de cations, composite de silice
mesoporés de carb6 amb acid sulfonic, SO4*
1ZrO2)

Hidrocalcites (HT) o hidroxids de doble capa
(LDH) (MgCaAIHT, HT de Al-Ca, HT de Zr-
Zn-Al, ...)

Zeolites basiques

Polioxometalats aquosos combinats amb
acids (Zr suportat en HPA, HzPO4/NaY, ...)

Els catalitzadors heterogenis acids tenen el benefici respecte els basics que poden
utilitzar-se tant en I'esterificaciéo com en la transesterificacio, reduint aixi costos i passos
intermedis (Magaira et al. 2011). A més, els acids tenen 'avantatge sobre els basics que
sén menys sensibles als acids grassos lliures (Tajuddin, Lee i Wilson 2016). No obstant,
els acids s6n menys emprats que els basics perqué necessiten unes temperatures més
elevades per operar i el rendiment global és lleugerament menor.

18



Sostenibilitat en la produccié de biodiésel

5.2.5.Comparacio6 entre catalitzadors homogenis i heterogenis

Contrariament al que s’ha explicat pels catalitzadors homogenis, els heterogenis sén
facilment reciclables, per tant es reutilitzen i es redueixen costs de separacio i purificacié
dels productes finals. A més, no generen problemes de saponificacid, no sén corrosius,
sén economicament més viables avui dia en comparacié amb anys passats i a més
s’aconsegueixen uns percentatges de puresa dels productes finals molt elevats (arribant
a percentatges del 98% minim tant pel biodiésel com pel glicerol) (Aransiola et al. 2014).
La suma de tots aquests beneficis fa que els catalitzadors heterogenis siguin millors des
del punt de vista ambiental (Tajuddin, Lee i Wilson 2016). No obstant aixo, aquests
catalitzadors encara presenten alguns problemes.

Els catalitzadors heterogenis necessiten unes condicions de pressio i temperatura meés
elevades que en el cas dels catalitzadors homogenis, a més d’un ratio molar alcohol:oli
més alta (entre 6:1 i 18:1, sent el més habitual 12:1). A més, no es poden reutilitzar un
nombre infinit de vegades degut a I'enverinament i lixiviacié que pateixen durant el
procés. Sobre tot, son els olis usats els causants dels problemes d’enverinament, mentre
qgue la lixiviaci6 provoca contaminacié dels productes finals, cosa que genera un
augment de costos (Marinkovi¢ et al. 2016).

Ja que aquests dos tipus de catalitzadors sén els més emprats i estudiats, es realitza un
analisi DAFO per cada un d’ells. Aquests DAFO també s’han realitzat amb I'eina del
IPYME:

Figura 9. Analisi DAFO pels catalitzadors homogenis

. Debilidades . Amenazas

e Muy dificiles de recuperar y reutilizar (Importancia Crucial) o Pueden crear problemas de formacion de jabones
(Importancia Crucial)
e Generacidn de elevados volimenes de aguas residuales

(Muy Importante) o Muy sensibles a FFA y humedad (Importancia Crucial)
o Alta intensidad energética en la neutralizacion y limpieza o La presencia de estos catalizadores provoca corrosion de ciertas
(Muy Importante) partes del motor (Muy Importante)
. Fortalezas @ Oportunidades
o Elevadas tasas de conversion de los TG a biodiésel o (atalizadores hoy en dia muy econémicos (Importancia Crucial)

(Muy Importante)
o Son ficiles de obtener y utilizar respecto otros catalizadores
o Rapidez en las reacciones de conversion a biodiésel (Importancia Crucial)
(Muy Importante)
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Figura 10. Analisi DAFO en catalitzadors heterogenis

. Debilidades . Amenazas

o las condiciones de presion y temperatura de la reaccidon son o Problemas de envenenamiento y lixiviacion que dificultan la
elevadas (Muy Importante) reutilizacion (Importancia Crucial)

o Fl ratio molar alcohol:aceite es mas alto en comparacion con los o Puede haber problemas de envenenamiento sobre todo con
catalizadores homogéneos (Importancia Media) aceites usados (Muy Importante)

o Necesitarian alin mayor investigacion para ser completamente

aplicados a gran escala (Importancia Media)

. Fortalezas Oportunidades

o Facilmente recuperables (Importancia Crucial) © No suele presentar problemas de saponificacion
(Importancia Crucial)
© Son reutilizables (Importancia Crucial)
o No son corrosivos (Muy Importante)
o Se reducen costes de separacion y purificacion de los productos

finales respecto los homogéneos (Muy Importante) o La pureza final de los productos es elevada (Muy Importante)

o Suimpacto ambiental y en la produccién es menor que en el

caso de catalizadores homogéneos (Muy Importante)

Es conclou que els catalitzadors heterogenis sén els que presentarien menor impacte
ambiental. Com s’ha observat, existeixen de diversos tipus, tots aconseguint taxes de
conversié molt elevades i podent ser reutilitzats. De tots els existents, s’ha escollit I'0xid
de calci (CaO) com a catalitzador més sostenible des del punt de vista de la seva
disponibilitat ja que és un oxid molt abundant a la natura i amb nombroses aplicacions.
No és un material, per tant, dificil d’aconseguir i, a més, es pot obtenir en la mateixa
regid6 de produccié del biodiésel, sobre tot si el biocarburant es fabrica en zona
Mediterrania ja que aquesta es caracteritza per 'abundancia en roques calcaries. Les
calcaries contenen més del 50% de CaCOs, poden ser calcinades i obtenir aixi el CaO.

5.2.6.L’0xid de calci com a catalitzador

L’0xid de calci, de formula CaO, és un oxid alcali amb estructura cristal-lina de sal
gemma d’ions divalents abundant a la natura. S’obté gracies a la calcinacié de pedra
calcaria, dolomies o closques d’ou entre molts altres materials, a elevades temperatures
(reacci6 endotermica) de manera que el carbonat de calci (CaCOs), que és el component
principal de tots aquests materials, és inestable i allibera una molécula de COs..

CaC03+ Q - CaO + CO,
En ’Annex V es resumeix el mecanisme de reaccié del CaO en la transesterificacio. La
temperatura de calcinacié ronda de mitjana els 900 °C. Aquesta temperatura afecta

significativament la formacié d’oxid de calci. Durant la calcinacio de la roca o mineral, es
perd una part de la massa inicial sobre tot degut a la pérdua de CO,, a més d’aigua i
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altres molécules que no suportin temperatures tan elevades (Bilton, Brown y Milne
2012).

S’emet 1 mol de CO; per cada mol de CaCOs calcinat, per tant és necessari estudiar
vies per retenir aquest Gas d’Efecte Hivernacle. La carbonataci6 és amplament
estudiada, i consisteix en la reaccio entre CaO i CO; a elevades temperatures per tornar
a obtenir CaCOs. El principal objectiu d’aplicar la carbonatacié en la produccié de
biodiésel seria donar un Us a aquell oxid de calci que ha estat usat varies vegades com
a catalitzador i presenta poca activitat de conversié del TG a biodiésel. Aixi, en comptes
de que el CaO gastat sigui enviat a abocador, es podria estudiar la opcié de que retingui
el CO; alliberat en la calcinacié i, fins i tot, el carbonat de calci resultant podria ser emprat
en diversos sectors. Per tal objectiu, el CO, resultant de la calcinacié hauria de ser
emmagatzemat.

No obstant aixd, una vegada s’ha estat utilitzant el CaO diverses vegades com a
catalitzador, perd capacitat per retenir qualsevol molecula, incloent CO;, per tant
s’hauria d’activar. Una via ja estudiada és mesclar '0xid de calci amb el glicerol. Aplicant
una mescla glicerol / CaO optima de 25 mg/L i unes condicions de carbonatacié de 800
°C durant 60 minuts, s’aconsegueix de mitja un 70% de conversié (Chi et al. 2017).
Aquesta, per tant, és una possible via de sortida pel glicerol.

El segon aspecte a considerar és la necessitat d’aconseguir elevades temperatures per
dur a terme tant la calcinacié com la carbonatacio. Es per tant de maxima importancia
fomentar I'is d’energies renovables que permetin assolir temperatures tan altes. Alguns
exemples son I'energia geotérmica, en la qué s’obté directament calor del subsol, o bé
energia eodlica o solar.

5.2.6.1. Materials que contenen CaCOs

La calcinacié de residus com petxines de crancs, bivalves, closques d’ous i altres és una
bona opci6 per augmentar la produccio sostenible de biodiésel. Altres materials d’interés
per obtenir el carbonat de calci com les roques carbonatiques (sobre tot les dolomies i
les roques calcaries) es poden obtenir a partir dels residus generats en industries com
la de construccid.

La dolomia és una roca sedimentaria composta principalment per dolomita, mineral
format amb carbonat de calci i carbonat de magnesi (MgCO3s-CaCOs3) i molt abundant
en la natura. L'Us principal és en la metal-lirgia i en la construccié i, en aquest cas,
presenta un elevat interés com a precursor de la fabricacio de catalitzadors (Tajuddin,
Lee i Wilson 2016; Issitt 2013). El mateix ocorre per les calcaries, la tercera roca
sedimentaria més comuna al mon (Harris 2013), també presenta abundants usos en una
gran diversitat de sectors.
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5.2.7.Altres opcions en I'us de catalitzadors

Els catalitzadors homogenis i heterogenis sén els més empleats en la produccio de
biodiésel. No obstant aix0, en la transesterificacidé existeixen dues altres opcions: els
biocatalitzadors o catalitzadors enzimatics, i la no addicié de cap catalitzador. Aquesta
ultima opcié ha estat contemplada en 'analisi dels catalitzadors homogenis.

52.7.1. Sense catalitzador

Una opci6é en la transesterificacid6 és no afegir catalitzador, de tal manera que es
redueixen costos de recuperacié de catalitzadors i neteja dels productes, perd com a
contrapartida, les condicions del procés encareixen la produccio. Aixo és degut a que,
donat que no s’inclou catalitzador, s’afegeix major proporcioé de metanol, i la temperatura
i pressio del procés s’incrementa significativament en comparaci6 amb I'Us de
catalitzadors. A mode d’exemple, la seglent Taula mostra els resultats obtinguts en els
estudis d’Aboelazayem et al., 2018 i Kiss et al., 2014:

Taula 6. Condicions del procés de producci6 de biodiesel sense Us de catalitzadors

Aboelazayem et al. 2018 Kiss et al. 2014

Rendiment 91 % 89,9-93 %
Ratio molar metanol:oli 37:1 42:1
Temperatura 253,5°C 250 -350°C
Pressio 198,5 bar 80 — 120 bar
Temps de reacci6 14,8 min 7 — 30 min

A I'afegir notablement major proporcié de metanol, és aqui on augmenta encara més la
importancia d’obtenir alcohols de produccié sostenible.

Mentre que es redueixen costos de compra i recuperacio de catalitzadors i neteja dels
productes de la reaccio, els costos augmenten en la obtencié de metanol i I'elevada
pressié i temperatura que es necessiten. Aquestes condicions de procés encareixen el
procés productiu i no asseguren taxes de conversio dels TG tan elevades com amb
catalitzadors, per aixo €s una opci6 no gaire desenvolupada a gran escala. Es recomana
sobre tot fomentar la produccié sostenible de metanol, perqué aixi la produccié de
biodiésel sigui més sostenible.

5.2.7.2. Biocatalitzadors

Els biocatalitzadors sén catalitzadors enzimatics i els principalment emprats sén les
lipases, capaces de de dur a terme la transesterificacio en un sol pas, és a dir, convertir
directament els FFA i TG en biodiesel. Aquest concepte és rellevant per abaratir costos
de procés i reduir el temps de reacci6. Fins i tot, aquests catalitzadors sén recomanables
per emprar en la transesterificacio d’olis usats (Christopher et al. 2014).
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Les lipases es poden obtenir a través de microorganismes, plantes i animals, tot i que
les més utilitzades son les procedents de microorganismes perque sén més estables i
més economiques. Dins d’aquestes, les termofiliques sén les emprades habitualment ja
que suporten temperatures entre 60 i 80 °C, per tant treballen dins el rang de
temperatura on es duu a terme la transesterificacio.

Com a beneficis, les lipases presenten principalment les seglents (Christopher et al.
2014):

e Temperatures de reaccio baixes

e Reducci6 de costos de recuperaci6 del catalitzador
¢ Biodegradabilitat

e Menor ratio molar alcohol:oli

¢ Minimitzacio d'impureses en els productes finals

e S’eviten reaccions paral-leles

e Separacié més rapida dels productes.

Com a inconvenients, destaquen I'elevat cost general del procés (tot i que I'is d’olis
usats abarateix el procés), la pérdua d’activitat enzimatica amb el temps i la inhibicié
dels enzims degut a la preséncia de metanol i a qué el glicerol queda absorbit en la
superficie de les lipases. A més, alguns estudis com el de Magaira et al., 2011 expliquen
que els biocatalitzadors no son facilment recuperables.

Aixi doncs, estudis posteriors podrien anar enfocats a obtenir enzims més resistents al
metanol i que presentin una activitat més rapida.

5.2.8.Caracteristiques del procés

Per definir les caracteristiques optimes de procés, es definira en primer lloc si és més
viable situar els centres de produccié de biodiesel centralitzats o descentralitzats.

Préviament, s’ha destacat que les Deixalleries son els sistemes que presenten el menor
impacte ambiental i economic pel transport d’olis usats des les llars fins a les fabriques
de biodiesel. Aixi, és d’esperar que els centres de produccié de biodiésel estiguin situats
en zones properes a les Deixalleries, que abunden sobre tot en centres urbans. Per tant,
els centres de produccié haurien de ser descentralitzats, és a dir, que s’instal-lin més
fabrigues amb menor capacitat de produccio, ja que el benefici és tant econdmic com
ambiental. Des del punt de vista economic, es busca que els costos associats a recollida
de matéria primera siguin els més baixos possibles, i des del punt de vista ambiental,
s’estalviarien emissions contaminants associades al transport.

Donat que la produccié de biodiésel no requereix de reactors forca complicats, els costos
d'inversid i manteniment no augmentarien en excés, perd0 a la vegada no és

recomanable excedir-se en la descentralitzacio de les plantes perqué en aquest cas els
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costos si que es veurien notablement augmentats. Per tant, I'ideal és trobar un sistema
equilibrat de produccié descentralitzada (Iglesias et al. 2012).

Pel que fa als reactors en la produccié del biodiesel, la transesterificacio es duu a terme
mitjangant agitacid d’oli, alcohol i catalitzador en un reactor tipus batch o continu. Els
reactors tipus batch no necessiten escalfament, mentre que els reactors continus han
millorat aplicant altres técniques com la destil-lacié reactiva, és a dir, procés on la
transesterificacio i la destil-lacié ocorren en el mateix reactor. No obstant aix0, aquestes
tecnologies queden fora de I'abast d’aquest estudi, per tant no sén explicats sin6 que
nomes es mencionen com a informacio addicional.

A continuacié es mostren les caracteristiques de la transesterificaci6 amb olis usats,
metanol i catalitzador de CaO procedent de diferents materials en funcié de I'estudi:

Taula 7. Condicions optimes del procés segons tres estudis diferents

Girish et al., 2013

Boey et al., 2012

Hua Tan et al., 2015 (Hua

Condicions iy
'l (Girish et al. 2013)  (Boey et al. 2012) Tan et al. 2015)
Petxi I I
Origen del Petxines de etxines de (_:ranc C,osques C o,sques
. . de fang i d’ous de d’ous
catalitzador bivalva blanca . . ,
escopinyes gallina d’estrug

Assecatge 105°C, 24 h 105°C, 2h 100 °C, tota la nit

. ., Fragments de , ,
Trituracio g . <1 mm (tamisat) < 0,5 mm (tamisat)

mida petita

Calcinacio 900°C, 4 h 900°C,2h 1000°C, 4 h
Rati I

atio mo a.r 18:1 15:1 12:1
metanol:oli usat
Temps de reaccié 3h 32,1 min 2h
Velocitat

600 rpm 500 rpm 250 rpm

d’agitacié P P P
Conversié a FAME 95,84% 99,5% 92% 96%

Catalitzador CaO, 5% pes

Ca0, 3,39% pes

CaO, 1,5 % pes

Es molt recomanable eixugar la matéria primera a uns 105 °C (durant 2 hores
aproximadament, no es necessatri tota la nit) i després triturar-la, deixant-la aixi llesta
pergqué la calcinacié sigui més eficient.

Els tres estudis mostren condicions de procés semblants en general. A continuacio es
mostren les grafiques de I'estudi de Hua Tan et al., 2015 per mostrar com varia el
rendiment del procés (yield en anglés) en funcio de la quantitat de catalitzador (en % en
pes), ratio molar metanol:oli, temperatura (°C), temps de reacci6 (hores) i velocitat
d’agitacio (rpm).
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Figura 11. Variacio del rendiment en
funci6 de la quantitat de catalitzador
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Figura 12. Variacié del rendiment en
funcié del ratio molar metanol:oli
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Figura 13. Variacio del rendiment en
funcié del temps de reacci6
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Figura 14. Variaci6 del rendiment en
funcio6 de la temperatura de reacci6
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Figura 15. Variacié del rendiment en
funcio de la velocitat d’agitacio
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A partir dels resultats dels estudis s’extreuen els seglents resultats, que s’apliquen a

altres estudis de caracteristiques semblants:
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e Els residus solids que serviran com a catalitzadors han de ser préviament rentats i
assecats a 100 — 105 °C per eliminar impureses i aigua. Després, han de ser triturats
per tal que la calcinaci6 sigui més efectiva.

e EICaO obtingut de la calcinacié haura de ser activat mesclant-lo amb metanol a una
temperatura inferior al punt d’ebullicié d’aquest. La temperatura optima és 65 °C.

e Resulta favorable realitzar el procés en dos passos: primer esterificacio per convertir
FFA en FAME i després la transesterificacio.

o El percentatge, en pes, optim de catalitzador és a partir de 1,5%. Valors més alts
gasten molt catalitzador per generar rendiments semblants.

¢ Elrendiment de la reaccié incrementa a partir del ratio molar metanol:oli de 6:1, sent
el més optim 12:1. Els estudis amb petxines indiquen ratios optims més elevats i el
rendiment aconseguit és forgca semblant al obtingut en I'estudi amb closques d’ou.
Com s’ha esmentat, la tendéncia és a afegir més alcohol perque la reaccié es
desplaci el maxim possible a la formacié de productes, perd un excés significatiu
provoca que la separacio entre éster i glicerol resulti més complicada i, a més, el
glicerol es podria dissoldre en el metanol, dificultant encara més la separacié.

e El temps optim de reaccio oscil-la entre les 2 i les 3 hores, tot i que a escala de
laboratori Boey et al., 2012 aconseguiren el rendiment maxim als 30 minuts. Es
important que no transcorrin més de 3 6 4 hores perqué si no la reaccié es pot
desplacar a la formaci6 de reactants.

e En tots els estudis, la temperatura de reaccié fou de 65 °C, ja que és el punt
d’ebullicié del metanol. Si es supera, el metanol s’evaporara, aixi que no es podra
recuperar. Aixo no significa que la reacci6 es dugui a terme en el punt d’ebullicié de
I'alcohol que s'utilitzi (per exemple I'etanol té el seu punt d’ebullicié a 78 °C) ja que
s’han de mantenir les propietats del glicerol i la resta de substancies.

e Per assolir les temperatures optimes en les reaccions, s’haurien d’emprar fonts
d’energia renovables, tals com plaques solars térmiques.

e L’agitaci6 ha de ser alta per combinar els reactants, en estat liquid, amb el
catalitzador, en estat solid. Tot i aixi, velocitats molt altes no augmenten el rendiment
i, fins i tot, poden dificultar el contacte entre metanol i oli. L’estudi de closques d’ou
mostra que I'agitacié optima esta a 250 rpm, dada que difereix notablement dels
estudis de Girish et al., 2013 i Boey et al., 2012.

¢ Una vegada finalitzada la conversié dels TG a biodiésel, el catalitzador es separa
amb centrifugacio i es renta, usualment amb n-hexa, per eliminar impureses.

Analitzant els estudis, s’'observa que els dos parametres que més difereixen son ratio
molar metanol:oli, velocitat d’agitacié i quantitat de catalitzador. La tendéncia logica
sembla ser que, quant major sigui la quantitat de metanol afegit, més quantitat de
catalitzador s’emprara, donant lloc a una velocitat d’agitacié major per assegurar que
tots els diferents components reaccionin.

Aixi, es conclou en aquest apartat el mateix que s’ha conclds en I'esterificacio: es

recomana investigar sobre substancies de neteja del catalitzador que siguin
recuperables i no perjudicials pel medi. Components com el n-hexa soén re-circulats, pero
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son toxics pel medi ambient, per tant es recomana utilitzar altres que siguin més
biodegradables per evitar possibles problemes ambientals.

Respecte l'aigua, se’n necessita molta en la cadena de produccio, tot i que bona part
pot ser reutilitzada. El present estudi aposta per posteriors estudis sobre totes les vies
possibles per reutilitzar la maxima quantitat d’aigua possible i, en cas que no sigui
possible, investigar en materials de rentat sostenibles (per exemple, en la substitucio del
n-hexa) i biodegradables perqué siguin més facils de metabolitzar en les plantes de
tractament de les aigies residuals.

6. Conclusions

El biodiesel és un biocarburant amb forga potencial per ser emprat en els motors de
combustié interna. No obstant aixd, encara queden molts passos a realitzar per
aconseguir que la seva produccio estigui més normalitzada i pugui competir sense
problemes en el mercat. Per aixd, s’ha estat plantejant durant el present estudi diferents
analisis que es podrien dur a terme en el futur, per tal de conduir el biodieésel a una
produccié més sostenible i, fins i tot, a seguir algunes de les estrategies d’economia
circular ®.

En aquest estudi s’ha concldos que la matéria primera més sostenible per produir
biodiésel és I'oli usat, procedent de llars i comergos, i la opcié més sostenible perqué els
ciutadans dipositin I'oli per transportar-lo al centre de producci6 és la Deixalleria.

El biometanol és un alcohol que hauria de ser més investigat i aplicat a gran escala per
tal de substituir el metanol convencional, procedent de fonts fossils. Pel que fa als
catalitzadors, els més sostenibles serien els heterogenis, concretament I'0xid de calci
degut a la seva abundancia a la natura. A la vegada, s’ha tingut en compte les elevades
emissions de CO: i I'elevada temperatura de la reaccié de calcinacié i s’han proposat
solucions per reduir I'impacte ambiental de la reaccié. Per (ltim, unes oOptimes
condicions pel procés de producci6 del biodiésel han estat avaluades.

No obstant aix0, el principal problema a Espanya és I'aturada de la majoria de plantes
de produccié de biodiésel, principalment degut a I'eliminacié de les ajudes a aquest tipus
de sectors. Per tant, perqué el sector creixi fins al punt de poder competir sense
problemes en el mercat, necessita d’una ajuda inicial tal com en disposava fa pocs anys,
i paral-lelament fomentar la recerca en aquest camp amb Il'objectiu d’avangar i
progressar dins d’'un moén cada vegada més ofegat per les conseqiéncies de la massiva
utilitzacié de combustibles fossils.

5 L’economia circular és una oportunitat de negoci en la qué s’integren productor, consumidor i medi
ambient. La idea base és deixar de tractar el medi ambient com un reservori de residus i com un extractor
infinit de recursos, sind que s’ha d’aprofitar la maxima capacitat dels recursos, tenint en compte que els
residus es poden re-integrar en el cicle de vida del producte o servei.
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8. Annhexes

Annex |. Estabilitat davant I'oxidacio

L’estabilitat davant I'oxidacié (Oxidation Stability, OS) és la capacitat d’autooxidacié o
degradacio del biodiesel emmagatzemat. SOn sobre tot els dobles enllagos i el contingut
en oxigen els que més contribueixen a la seva degradacio.

La oxidacié del biodiésel té lloc per la formacié de radicals lliures. Si s’addicionen
antioxidants, els radicals lliures tenen més tendencia a reaccionar amb aquests que amb
els esters alquilics, de manera que es permet mantenir intacta la composicidé del
producte.

Avui dia, un dels antioxidants més emprats €s gal-lat de propil, pero el seu elevat impacte
ambiental i social provoca que hagin sorgit alternatives a aquest. Un exemple és utilitzar
oli extret de closques de pistatxo, un fruit sec la produccié del qual és abundant a
Espanya (Ahanchi et al. 2018). L’estudi d’Ahanchi et al., 2018 demostra que encara es
necessita més recerca en l'aplicacié d’antioxidants naturals, i que una mescla de 2500
ppm d’antioxidant natural (oli de closca de pistatxo) i 250 ppm d’antioxidant sintétic
(gal-lat de propil) permetia arribar a periodes d’estabilitat de minim 3 h tal com obliga
I'especificacié técnica ASTM D6751.

Figura 16. Estructura del gal-lat de propil
OH
HO

o]
HO \/\
o)
Altres estudis han emprat altres materials naturals com catecol, curcumina o B-carote
per augmentar I'estabilitat del biodiésel perd es va determinar que alguns d’aquests

components augmenten 'oxidacio del biodiésel. Per tant, major recerca en aquest camp
resulta indispensable per augmentar la sostenibilitat en 'emmagatzematge del biodiésel.
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Annex Il. Emissions atmosferiques

Es per tothom sabut que els cotxes amb motor diésel emeten menys hidrocarburs, CO i
particules, pero més NOy. En el present estudi s’ha estat analitzant alguns estudis
comparatius entre emissions de diésel, mescles de diesel i biodiesel (B100)
(Ghadikolaei, Cheungi Yung 2018; Man et al. 2016; Hernandez et al. 2015) i s’ha estat
observant que no existeix una tendencia clara o concordanga sobre quines son les
emissions contaminants amb biodiésel.

A mode d’exemple, diversos estudis han avaluat que el biodiesel emet més oOxids de
nitrogen, mentre que la resta d’emissions contaminants regulades, que soén els HC
(hidrocarburs incremats), CO, particules en suspensié (PM2,5 i PM10), i CO,, tendeixen
a ser més baixes en comparacié amb les emissions d’'un motor de combustié amb diésel.
No obstant aixd, sén molts els estudis que determinen el contrari, és a dir, que les
emissions d’alguns contaminants augmenten si s’aplica biodiésel al motor.

Respecte les emissions no regulades, tampoc existeix una conclusié prou clara. Les
emissions no regulades sén grups carbonil (formaldehid, acetaldehid), olefines (1,3-
butadié, prope, ete) i fraccié BTX (benze, tolue i xile). En aquest cas, la variacié de
conclusions esdevé encara més notdria que en les emissions regulades.

No obstant aix0, tots els estudis conclouen en un aspecte comu: les emissions
atmosferiques no depenen Unicament del biocarburant, sin6 sobre tot de les
caracteristiques de treball del motor (carrega, velocitat del motor, ...). De fet, s6n ja molts
els autors com Man et al., 2016 que defensen que les emissions practicament no varien
en funcié del tipus de biocarburant emprat. Aixi doncs, la clara conclusié és que les
emissions sobre tot vindran donades en funcié de les condicions del propi motor. Malgrat
aixo, en aquest estudi no es realitzara un analisi en profunditat de quina és la tecnologia
més sostenible per aplicar en un motor de combusti6 interna. Es recomana per futurs
estudis realitzar una comparativa de totes aquestes tecnologies per determinar la menys
contaminant.

No obstant, I'escenari d’emissions pels vehicles diésel del mercat no és forca millor, ja
gue no es compleix la normativa de regulacié d’emissions. De fet, la majoria de cotxes
turisme presents actualment en el mercat no compleixen amb les limitacions
especificades en la normativa europea d’emissions.

La normativa europea regula els limits d’emissions acceptables pels motors de
combustié interna dels vehicles nous que es venen en els Estats Membres de la Unio
Europea. Aquestes regulacions es publiquen en forma de Directives, i cada cert periode
surt una nova més restrictiva que I'anterior. Avui dia, la normativa vigent és EURO VI,
que estableix els seguents limits d’emissions pels vehicles turisme®:

6 Les emissions de COz2 no es troben dins la norma EURO VI siné que s’acordaren entre la UE i la industria
de 'automobil. Aixi, s’acorda que les emissions de CO2 no haurien de superar els 130 g/km, que baixa a 95
g/km a partir de 2020.
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Taula 8. Emissions maximes pels turisme diesel, segons normativa EURO VI, en g/km

CO NOx PM HC + NOy
0,50 0,08 0,005 0,17

Tenint en compte aquests valors, Emissions Analytics és una organitzacié que comprova
les emissions dels cotxes que es venen en el mercat, i analitza els que compleixen amb
la normativa europea d’emissions. La norma EURO VI es va comencar a aplicar a partir
de 2015 i, des del moment, Emissions Analytics ha analitzat que, de 157 models
diferents de cotxes turisme diésel del mercat, només 11 compleixen amb la norma
EURO VI respecte emissions de NOy, el contaminant que més preocupa en els motors
diesel.
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Annex lll. L’esterificacio

L’esterificacio és la reaccio quimica, a baixes temperatures i poc temps de reaccid, entre
un acid gras (usualment acid carboxilic) i un alcohol, amb l'objectiu d’eliminar acids
grassos lliures en la matéria primera. Aquesta reaccio és una reaccié quimica d’equilibri,
per la qual cosa és necessari anar eliminant continuament el producte i 'aigua que es
forma.

Les llavors procedents dels cultius energetics no solen contenir preocupants quantitats
d’acids grassos, pero els olis usats si. Per tant, I'esterificacio és sobre tot necessaria en
el cas d'utilitzar olis usats com a matéria primera.

Abans de dur a terme la reaccid, és necessari pre-tractar I'oli usat. Un primer pas
obligatori és la neteja: eliminar part de l'aigua i sobrants d’aliment fregit o cuinat,
mitjangant escalfament i posterior colat amb filtres. Una vegada obtinguda la matéria
primera neta, s’ha d’avaluar quina és la concentracié d’acids grassos lliures que
presenta (els olis usats contenen entre un 2 i un 7% d’acids grassos lliures habitualment)
(Patle et al. 2014). Aixi, interessa que el contingut d’aquestes biomolécules d’origen
lipidic sigui inferior al 0,5% ja que provoquen la solidificacié dels esters alquilics a baixes
temperatures degut a la formaci6é de sabons (reaccié de saponificacié), un component
que crea problemes en els motors de combustié interna (Federacién Empresarial de la
Industria Quimica 2015). De la mateixa manera, interessa que el contingut en aigua sigui
minim en el producte final perqué incentiva la formacié d’acids grassos lliures.

El seglent pas després de la neteja de l'oli és l'esterificacié. L’aigua és, com s’ha
comentat abans, un subproducte que no interessa, per tant es destil-la i separa durant
I'esterificacié mitjangant agents d’arrossegament (formen azeotrops amb aquestes
molécules d’aigua) i després amb co-dissolvents (utilitzats després de I'esterificacio).

Aixi doncs, resulta totalment necessaria I'addicido de matéries auxiliars per tal d’obtenir
el producte desitjat. Segons la Guia Metodologica d’Analisi de Riscos Mediambientals
(Federacion Empresarial de la Industria Quimica 2015), aquests auxiliars son:

- Agents d’arrossegament: substancies quimiques tals com tolug, xilé o ciclohexa, que
formen azedtrops amb l'aigua a baix punt d’ebullicié.

- Catalitzadors: s’empren normalment catalitzadors acids com I'acid sulfuric per
facilitar la reacci6 d’esterificacio.

- Co-dissolvents: substancies que s’agreguen al producte resultant de I'esterificacio
per tal de separar les dues fases: fase organica i aigua que encara contingui.

En les Figures 17 i 18 es resumeix tot el procés d’esterificacio:
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Figura 17. Resum grafic del procés d'esterificacié
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Figura 18. Reacci6 general d'esterificacio
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Els catalitzadors ampliament emprats sén els homogenis acids, concretament acid
sulfuric, clorhidric, sulfonic i fosforic (Aransiola et al. 2014).

L’esterificacié constitueix un procés unitari en el qué es pot destil-lar i aixi separar part
de l'aigua gracies a I'addicié de I'agent d’arrossegament, obtenint com a producte un
ester condensat. No obstant aixd, una vegada obtingut aguest condensat, caldra
addicionar un co-dissolvent per tal d’eliminar més aigua.

L’aigua obtinguda del condensat és tractada per recuperar els components i reutilitzar-
los. Un cop obtingudes les substancies d’interés, I'aigua pot parar a una planta de
tractament d’aiglies residuals. A continuacio, les plantes de biodiesel duen a terme la
reaccio quimica de transesterificacio.

El principal inconvenient és I'is de substancies perilloses pel medi ambient com sén el
tolué o el ciclohexa. Per tant, es recomana en posteriors estudis avaluar I'addicié de
substancies menys perilloses i igualment facils de recuperar i reutilitzar, per tal que
l'impacte ambiental i, a ser possible, 'econdmic, siguin menors.
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Annex IV. Transesterificacid detallada en funci6 dels catalitzadors
homogenis

Tot procés de transesterificaci6 amb catalitzadors homogenis passa per tres passos
(Marinkovi¢ et al. 2016):

1. Generaci6 d’un tetraedre intermediari inestable
2 i 3. Trencament del tetraedre i formacié d’'un diglicérid més un éster d’acid gras
4. Transferéncia de protons per la recuperacié del catalitzador.

Aguests passos es repeteixen per formar cada una de les tres molécules de I'éster
alquilic més la molécula de glicerol.

En el cas dels catalitzadors homogenis basics amb Us de metanol com a alcohol, el
nucledfil de l'ié alcoxid (RO") ataca el grup carbonil del TG, formant un intermediari
tetraédric que, a continuacio, es reordenara formant una molécula d’éster metilic i un i6
diglicérid. Un altre atac nucleofilic acabara per generar el glicerol i FAME.

Figura 19. Transesterificacié emprant catalitzadors basics
(Tajuddin, Lee i Wilson 2016)

|

RO~ *+ BH* (1)

RCOO—CH, RICOO —CH,
" — + - ——
R"COO (l:H OR R"coo—(I:H ?R )

H,C—OCR H,C—0—G—R"
0] o
R'COO0—CH; RCOO—CH,
rieoo—gH - 9R <—= RCOO—CH * ROOCR" (3
HC—07CR HG—O-
i
R'COO—CH, RCOO—CH;
R"COO—(le +  BH* ===  R'COO—CH + B @)

| |
HQC—O‘\_/ H,C—OH

Pels catalitzadors acids, I'atac nucleofilic es basa en la protonacié del grup carbonil del
TG’. La protonaci6 fa que es debiliti I'enllag T de carbé-oxigen, fet que provoca que el
carbo del grup carbonil sigui més electrofil, i aquest és atacat per I'alcohol per crear un

7 El grup carbonil es protona abans que el grup OH- de la part hidrofila de I’éster alquilic perqué té més
tendencia a cedir electrons.
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intermedi i que, amb més desprotonacions com a passos intermedis, s’acabi creant
I'éster alquilic (Aransiola et al. 2014).

Figura 20. Transesterificacié amb catalitzadors acids
(Tajuddin, Lee y Wilson 2016)
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Annex V. Mecanisme de reaccio de I'0xid de calci

El CaO actua com a catalitzador gracies al caracter basic de I'anié oxid (O2) present en
la superficie de I'estructura. L’activitat catalitica comenga amb l'adsorcié un proté del
TG. S’ha demostrat que l'addicié de petites quantitats d’aigua amb I'alcohol millora
I'activitat dels catalitzadors formats per Oxids alcalins, com és el cas de CaO. Aix0 és
degut a I'activitat del grup OH", que procedeix de I'extraccié d’'un protd de 'aigua per part
del CaO, i el OH restant extreu un protd del grup hidroxil del metanol, creant aixi un
metoxid intermedi. Si no s’addiciona aigua, el O, de I'dxid de calci és el que extreu un
prot6 del metanol.

Figura 21. Formacio6 d'un metoxid intermediari amb i sense addicié d'aigua
(Marinkovic¢ et al. 2016)
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Després, un anié del metdxid s’unira al grup carbonil del TG per formar el tetraedre
intermediari, i aquest agafara un protd del catalitzador i reaccionara amb el metanol, a
més que es recupera el catalitzador. L’intermediari final és el que donara lloc a la
formacio de la molécula d’éster i glicerol.
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Figura 22. Formacio6 de productes finals a partir d'un intermediari format amb CaO i
sense addicié previa d'aigua
(Marinkovic¢ et al. 2016)
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Annex VI. Usos del glicerol

El glicerol és un dels principals productes en la transesterificacid, es produeix en un ratio
massic glicerol:biodiésel d’aproximadament 1:10.

El glicerol és més dens que el biodiesel (densitat glicerol: 1050 kg/m? vs. densitat mitjana
biodieésel: 880 kg/m?). Per aixo és facil separar les dues fases mitjancant técniques
simples com sedimentacié gravitacional o centrifugacio, tot i que l'efectivitat en la
separacié dependra de l'eficiencia de la técnica, formacions d’emulsions i solubilitat
entre aquests dos components (Atadashi, Aroua i Aziz 2011). Després es passara per
un procés de refinat i extraccié de l'alcohol que conté la mescla. Aqui roman la
importancia en I'Us de diferents catalitzadors perque els catalitzadors homogenis
practicament no es poden recuperar en els processos de neutralitzacio i rentat, mentre
gue els heterogenis si es poden reutilitzar.

La sortida principal del glicerol és als sectors cosmetic (cremes i sabons), farmacéutic
(sobre tot pasta de dents) i alimentari (conservant). No obstant aixd, durant 'época en
la qué es formaven enormes volums de biodiésel, la compra de glicerol va quedar
saturada, de manera que actualment s’estan estudiant vies alternatives per treure profit
a aquest producte, com per exemple per produir 1,3-propanodiol, acid succinic o biogas
sota condicions anaerobies (Du et al. 2016) entre altres.

Una de les opcions d’aprofitament del glicerol ja ha estat comentada en l'apartat de
Catalitzadors heterogenis. Aqui, s’ha comentat que el glicerol es pot mesclar amb I'dxid
de calci gastat per re-activar-lo i que, aixi, aquest presenti major capacitat per retenir el
CO, format durant la calcinacié de carbonat de calci. Aquesta és una via que necessita
de major investigacio i que, fins i tot, segueix la linia d’economia circular.

Existeixen més alternatives que donen sortida al glicerol en cas que la formacié de

sabons s’estanqui. No obstant aix0, les plantes de produccié de biodiesel a Espanya es
troben majoritariament parades.
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9. Abstract

Els biocombustibles estan cada vegada agafant més forca en un mén dominat pels
combustibles fossils. El biodiesel és una de les principals alternatives per reduir I'is de
carburants convencionals, pero la seva produccié no sempre esta associada amb una
reduccié de I'impacte ambiental.

En primer lloc, és important establir una bona xarxa de centres de produccio de biodiésel
per baixar costos i millorar la produccié sostenible. Si s’instal-len en arees tan extenses
com tota la peninsula ibérica, la millor opcié és que els centres de produccié siguin
descentralitzats, i lo mateix ocorre si les plantes de produccié s’instal-len en arees més
petites, com pot ser la regié de Catalunya.

El biodiésel s'obté a través de la transesterificacié d’un triglicérid i un alcohol per formar
I'éster alquilic (biodiésel) i glicerol. Respecte les matéries primeres per produir el
biodiésel, és evident que la utilitzacié massiva de cultius energetics €s insostenible. Aixi,
s’ha determinat que els olis usats son la matéria primera més sostenible per generar el
biodiésel, i es poden obtenir a través de la recollida en les Deixalleries d’aquells generats
a les llars i a través del sistema porta a porta per aquells generats als comergos. Per
altra part, l'altre reactant necessari, el metanol, és 'alcohol més usat, perd actualment
es genera en la seva majoria a través de fonts fossils, per la qual cosa resulta rellevant
augmentar la produccié de biometanol.

S’ha pogut observar que els catalitzadors heterogenis sén una bona opcié per millorar
la sostenibilitat en la cadena de produccid, mentre que altres opcions com els
biocatalitzadors podrien ser més utilitzats perd encara necessiten de major recerca i
proves d’'implantacio a gran escala. Dins dels catalitzadors heterogenis, I'0xid de calci
€s un catalitzador abundant que pot ser emprat si el dioxid de carboni emeés durant la
calcinacié queda emmagatzemat al CaO residual del procés a través de la carbonatacio.
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