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Extraccién supercritica de fracciones lipidicasrdsiduos de café para su transformacion en biodliése

1. RESUMEN

El biodiésel se define como ésteres monoalquildmsicidos grasos de cadena larga derivados de
lipidos renovables tales como aceites vegetalesagag de animales. Es uno de los combustibles
alternativos con mayor crecimiento en los Ultimésesa Ademas es biodegradable, no téxico y con

bajas tasas de emisién de £ comparacion con combustibles convencionales.

La Transesterificaciores laprincipal reaccion quimica empleada para la obtencion delidésel
partiendo de los triglicéridos contenidos en lageni@as primas. La produccién de biodiésel se
encuentra fuertemente condicionada por la legi@ta@n materia medioambiental y por factores
sociales y econdmicos. El biodiésel se produceipd@tmente a partir de materias primas vegetades, |
cual incide sobre la seguridad alimentaria, esfraeiate en los paises en vias de desarrollo. Ciim el

de evitar estos problemas, se han realizado imeestines enfocadas en los Illamados
“biocombustibles de segunda generacion”, los cuslagproducidos a partir de residuos tales como el
aceite de fritura usado, grasas animales, lodatedaradora de tratamiento de aguas residuales o la
fraccidn lipidica extraida de los posos de caféusd de residuos como materia prima para la
preparacion de biodiésel resulta una alternativerggica respetuosa con el medio ambiente, de

elevada fiabilidad econémica y que ademas aprovechiaergia renovable de la biomasa.

Aungque muchos de estos residuos presentan probléendssponibilidad, esta desventaja no es un
problema en el caso de utilizar como materia piinaesiduo del poso del café, ya que el café es el
segundo producto mas distribuido en el mundo. Aderaétualmente existe una importante
infraestructura relacionada con la distribucion cbe, asi como un creciente numero de plantas de
produccion de biodiéseNo obstantegl principal inconveniente de la extraccién de lipgdos del
poso del café es la necesidad de la utilizaciédisi@lventes organicos, los cuales son perjudiciales
para el medio ambiente. Sin embargo, este probjemeale evitarse si se recurre a la extraccion

supercritica con CO

Debido a lo mencionado, el objeto de este trabsjla puesta en marcha de una planta de extraccion
con CQ supercritico. Posteriormente, se ha evaluado reliméento de extraccion de fracciones
lipidicas de posos de café, a distintos tiemposipleando como disolventes g€8upercritico y una
mezcla de este con n-Hexano. Paralelamente, serdadizado extracciones convencionales con

disolventes organicos, concretamente n-Hexano #l Bier, con fines comparativos.

Para establecer las condiciones de trabajo, medeniso del software Aspen Plus, se ha recurrido a
la simulacion de los parametros termodinamicos meevantes del sistema de extraccion, con el fin

de establecer las condiciones de presion y temparde trabajo. Utilizando el mismo software, se ha

evaluado la posibilidad de mejorar el aprovechatuiglel CQ y de la energia consumida por la

planta de extraccion supercritica.
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A continuacién se han evaluado las propiedadesodelipidos obtenidos con cada método de
extraccion, para ello se ha recurrido a los ensdgasaracterizacion del aceite que miden el cotbeni
en materia insaponificable, el indice de acidepeelil de acidos grasos y el contenido en glicgsid
Por ultimo, se ha procedido a la transesterificacié los aceites obtenidos utilizando catalizadores

acidos heterogéneos con el fin de evaluar su réadimen biodiésel.

Las medidas de los rendimientos de extraccion amdgue se extrae una mayor cantidad de aceite del
poso del café si se emplean disolventes organimgpstante, tal como se indica mas adelante, las
propiedades del aceite obtenido por extraccionrstiea con CQ@ son mas interesantes desde el

punto de vista cualitativo.

Puede concluirse en base a las simulaciones réatizague desde la perspectiva tedrica es posible
optimizar el proceso mejorando el aprovechamiepttacenergia y del GGmpleados, siempre que
se establezca un compromiso entre el ahorro emgétel CQ consumidos frente a la calidad del

producto, haciendo este método de extraccion naddevilesde el punto de vista econémico.

Si se comparan con los aceites obtenidos por exdraccon disolventes organicos, los aceites
extraidos con C@supercritico presentan un mayor indice de acilezual supone un mayor

contenido en acidos grasos libres. Ademas contisnarmenor cantidad de materia insaponificable y
glicéridos, compuestos que dificultan la reacciértrdnsesterificacion. Cabe destacar que los aceite
obtenidos por extraccién supercritica con,(@esentan un mayor contenido en acidos grasos

saturados con respecto a los aceites extraidogisolventes organicos.

Los resultados obtenidos en la caracterizaciércandipor tanto, que las propiedades de los aceites
producidos por extraccion con g8upercritico favorecen la obtencion de mayoredingientos en
biodiésel tras la reaccion de transesterificacifurando se han utilizado como materia prima aceites
producidos por extraccion convencional se han adiderendimientos en biodiésel que varian entre un
31,3% y un 64,3%, en funcion del disolvente organitilizado para la extraccion y el catalizador
empleado en la reacciéon. Finalmente, los rendimgenbtenidos con los aceites extraidos con CO
supercritico se encuentran entre un 93,9% y ur?®@&m® funcion del catalizador que se utilice en la

transesterificacion, comprobandose que se obtimsarsultados esperados.

Teniendo en cuenta que la normativa vigente exigeed| contenido en FAME del biodiésel supere el
96,5% para poder ser comercializado; en base pasieetro se puede concluir que la extraccion de
fracciones lipidicas de posos de café con, 8@percritico, da lugar a la obtencion de aceites qu
sometidos a reaccidon de transesterificacion concatalizador adecuado, se transforman en un
biodiésel comercializable, a diferencia del biodiésbtenido de los aceites extraidos con disolgente

organicos, que no cumple este requisito.
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2. INTRODUCCION
2.1. BIODIESEL

Segun la American Society for Testing and Mater{&STM) el biodiésel se define como ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena largeades de lipidos renovables tales como aceites
vegetales o grasas de animales. El biodiésel dgdpiadable y no tdxico, tiene bajas tasas de emisié
de CQ en comparacion con combustibles convencionalespalio que su uso se puede considerar
beneficioso para el medio ambiente (Ma y Hanna,9L9Ros alcoholes mas utilizados para su
obtencion son el metanol y el etanol, que reacciqua transesterificacion con los acidos organycos
triglicéridos de aceites vegetales para dar luglrsacorrespondientes ésteres alquilicos de acidos

grasos.

Segun la actual legislacion espafiola (Real Deck®88/2010) los requerimientos especificos y los
métodos de control para la comercializacion y iflistion de ésteres metilicos de acidos grasosy(Fatt
Acid Methyl Esters, FAME) para su utilizacion en tores diesel con 100% de concentracion se
encuentran en la norma europea EN 14214, los csalasiestran junto con la correspondiente norma
ASTM en el Apéndice

Debido a sus propiedades, el biodiésel se puedelamezon el gaséleo para su uso en motores e
incluso sustituirlo totalmente. Si se compara dayaedleo, el indice de cetano, pardmetro reladiona
con el funcionamiento de los motores, es superial diodiésel. Esta diferencia se hace mas notable
en aquellos metilésteres con mayor porcentaje ®sagrasos saturados. Ademas, la densidad y la
viscosidad cinematica también son superiores bindlésel, asi como su punto de inflamacion, por lo
que le garantiza un manejo mas seguro en la magaigual y el almacenamiento. Por otro lado, el
poder calorifico del biodiésel es ligeramente ioferal del gasoéleo. Por ultimo, el punto de
obstruccion de filtro frio (POFF) es més favoradaheel gasoil. En el caso del biodiésel el POFF, es
mas desfavorable ya que depende del porcentajensdgurados que contenga la materia prima
(Wearcheck Ibérica, 2004). Asi pues, el perfil deléds grasos presentes en el biodiésel final, qoe s
consecuencia de la naturaleza de la materia pmmpée@da en su preparacion, condicionan muchas de

las propiedades finales de este combustible.

En la actualidad, el biodiésel se produce mayaaitaente a partir de aceites de soja, colza y palma
producidos en su mayoria en paises tropicales &n dé desarrollo. No obstante, hay grandes
cantidades de aceites de bajo coste y grasas jgaple, aceites usados, grasas animales y grasa

amarilla) que pueden ser convertidos a biodiéseir(ithas, 2011).

En la Tabla 1 pueden apreciarse las caracteristee#ss aceites de materias primas convencionales y

sus ésteres metilicos en comparacion con las délegaconvencional.
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Tabla 1. Caracteristicas del aceite de colza y girasol suseésteres metilicos en comparacion con el gadéleo
automocion. (IDAE, 2008)

Caracteristica Aceite Ester metilico | G ¢61e0
Colza | Girasol | Colza | Girasol

Densidad (g/cms) 0,916 | 0,924 | 0,88 0,88 0,835

PCS especifico (Kcal/l) 8,928 | 8,760 - 8,472 9,216

PClI especifico (Kcal/l) 8,232 | 8,194 | 7,944 | 7,930 8,496
Viscosidad (mm?/s 202C) | 77,8 | 658 | 7,5 8,0 5,1
Viscosidad (mm?/s 502C) | 25,7 | 34,9 | 3,8 4,2 2,6
Numero de cetano 44,51 33 52,56 | 45,51 > 45
Residuo carbonoso (%) 0,25 0,42 0,02 0,05 0,15
Azufre (%) 0,0001| 0,01 | 0,002 | 0,001 0,29

2.1.1. Produccion de biodiésel

El destino principal de la produccion del biodiéselencuentra en el sector del transporte. Estersec
consume un 30% de toda la energia utilizada eruabm Esta cifra se eleva en la Union Europea al
32% y en Espafa al 39%. Actualmente se consumeiardiente 83,7 millones de barriles diarios de
petréleo en todo el mundo vy las estimaciones ardique esta cifra aumentara hasta llegar a los 112
millones de barriles en 2020. Este ritmo de consamelmente equivale a cuatro veces el petroleo
contenido en los yacimientos descubiertos, lo daabta la insostenibilidad del petréleo a largapla

como fuente energética (IDAE, 2008).

La Transesterificacioas lareaccion quimica por excelencia para la obtencélos ésteres metilicos

y etilicos de acidos grasos partiendo de los tégidos contenidos en aceites de semillas y frutos
oleaginosos y en grasas animales. Los triglicéridascionan con un alcohol primario formando un

metil-éster y glicerina como subproducto (FiguraBl)triglicérido es convertido consecutivamente en

diglicérido y monoglicérido, transformandose denfarglobal en un éster metilico y en glicerina

(Miliarium, 2007).

r|:H2 —0—CO—R THz—OH
|CH —0—-CO-R + CHOH ¢ b CH,—-0O-CO—R -+ |CH —OH
CH, —0—CO-R CH, —OH

Triglicerido Metanol Ester Metilico Glicerina

Figura 1. Transesterificacion de triglicérido con metanol
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Es importante considerar, que la presencia de gdiEdos grasos libres (FFA) suponen un gran
problema en el proceso convencional de producaghiadiésel. Cuando el agua esta presente en el
medio de reaccion los triglicéridos pueden hideolia diglicéridos y formar un FFA. En presencia de
un catalizador alcalino como el KOH o NaOH, los RfeAccionaran por saponificacion para formar la
correspondiente sal sbédica (Figura 2). Debido aselt mezcla de reaccion puede gelificar a
temperatura ambiente y formar una sustancia sedasque es muy dificil de recuperar. Los efectos
negativos de esta sustancia incluyen la reduccitadactividad catalitica debido al consumo del
catalizador, dificultad de separacion de la glitary problemas en la purificacion (Atadashial.,
2011). Estos efectos pueden compensarse afadiedsicatalizador, siempre que el porcentaje en

peso de los acidos grasos libres no superen 82,5

(+H,0) _
R-COOH  + KOH ——p  R—CO-0K + HO
Acido grase Hidroxide Potasico Jabén Potasico Agua

Figura 2. Reaccidén de saponificacion (Miliarium, 2007)

La produccion de biodiésel mediante procesos esédsderificacion puede llevarse a cabo utilizando
diferentes tipos de tecnologias. Las tecnologiagrdéuccion existentes, pueden ser combinadas de
diferentes maneras variando las condiciones delegmy la alimentacion del mismo. La eleccion de
la tecnologia sera funcién de la capacidad desefaproduccion, alimentacion, calidad y
recuperacién del alcohol y del catalizador. En kbl&@ 2 se muestra una comparativa de las

condiciones de trabajo para distintas tecnologégsrdduccion de biodiésel (Atadasiial.,2011).

Tabla 2. Comparacion de distintas tecnologias de transfsaeion

. Catalizador Catalizador Catalizador Alcohol Catalizador
Variable , o e . ;
Basico Acido enzimatico supercritico heterogéneo
Temperatura de 60-70 55-80 30-40 230-385 180-220
reaccion
FFAenmaterias  Productos Esteres Metilésteres Esteres Despreciable
primas saponificados
Agua en materias  Interfase Interfase . : .
) , .. Sin influencia - Despreciable
primas con reaccién con reaccioén
Obte_n,C|on de Normal Normal Mas alta Buena Normal
metilésteres
Recuperacionde gy Dificil Facil - Facil
glicerina
Purlflpe}uon de Lavar varias Lavar varias Ninguna ) EAcil
metilésteres veces veces
Coste Relativamente . Potencialmente
) Barato Barato Medio
del catalizador caro barato
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En general, plantas de menor capacidad y difermalidad en la alimentacion (utilizacién al mismo
tiempo de aceites refinados y reutilizados) suelilizar procesos por cargas o discontinuos. Los
procesos continuos, sin embargo, son mas idoneaspfentas de mayor capacidad que justifique el

mayor nimero de personal y requieren una alimeiraoias uniforme (Miliarium, 2007).

Los catalizadores homogéneos, aunque son efidimes) implicitos una serie de problemas entre los
cuales figuran el alto consumo de energia y cadteseparacion y purificacion de la mezcla de

reaccion, lo que se traduce en costes de produo@sérelevados.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser intemiian la produccion de biodiésel para evitar

algunas etapas de neutralizacion y lavado necespdga los procesos en los que se emplean
catalizadores homogéneos. Estos constituyen lanatiea ideal a los materiales empleados en la

actualidad para la produccién de biodiésel. Porparée un catalizador 4cido genera glicerinas de
mayor pureza y evita la saponificacion favorecieledesterificacion, lo que se traduce en un mayor

rango de materias primas que se pueden emplear gnoaeso y en la eliminacién de etapas de

pretratamiento; y por otra parte, un catalizaddetogéneo afiade las ventajas de la operacion en
continuo, la facil separacion del producto y laipiisad de recuperacion y reutilizacion del

catalizador (Bournagt al, 2005).

Como inconveniente de esta sustitucion se tieneeeho de que la operacion empleando catalisis
acida heterogénea requiere condiciones de prestémperatura mas elevadas, asi como relaciones
metanol/aceite mas altas que la catalisis homog#inakna. La relacion aceite/alcohol juega un pape
vital con respecto a la pureza final del biodié€elanto mas bajo es el ratio menor es la compkejida

de los procesos de separacion y purificacion. (@ghokt al.,2011)

Entre los catalizadores &cidos heterogéneos commiamempleados se encuentran la Zirconia
sulfatada (SE¥/Zr0,), el 6xido de estafio sulfatado (S8nQy), 6xidos metalicos como por ejemplo
(Al,053) 4 (SNQ), (Al,O5) 4 (ZNO), ALOs, (MgO); resinas de intercambio idnico y Zeolitas.

2.1.2. Legislacioén y factores medioambientales

La produccion de biodiésel se encuentra condiciameathcipalmente por la legislacion y los factores
medioambientales. Desde el afio 1992, cuando t@av farimera conferencia de las Naciones Unidas
sobre Medio Ambiente y Desarrollo, se comienza r@erteuna fuerte concienciacién sobre la
importancia en el equilibrio entre desarrollo egoit® y medio ambiental, dando como resultado, tras
cinco afios de conferencias y reuniones, el conoeiddocolo de Kioto. Este acuerdo vinculante
obliga a los paises firmantes (entre ellos Espafitpitar la cantidad de gases de efecto invemmade
emitidos al medio ambiente. Las limitaciones esteilhs dependen de cada pais, y llevan asociadas

una serie de sanciones a aplicar si no se cumpleltzs (IDAE, 2008).
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Con respecto a la legislacién europea se estaldeciena serie de directivas que afectan a los
biocarburantes en el transporte, entre las cuales destacar la Directiva 2003/30/CE, del 9 de mayo
de 2003, la cual incide sobre la produccion deibgel. La legislacion espafiola mas reciente, eleva
los objetivos establecidos en el 2010 de porcent@jbiocarburantes en el diesel del 3,9%, 4,1% y
4,1% en 2011, 2012 y 2013, respectivamente, ha€ie0% en 2011 y 7% en 2012 y 2013 (Real
Decreto 459/2011).

2.1.3. Biodiésel de primera y segunda generacion

A pesar de las ventajas medioambientales ya meamtésn los biocombustibles presentan una serie de
inconvenientes asociados al origen de las matgriags empleadas en su fabricacion, en funcién de
las cuales, estos pueden clasificarse en biocdihlassde primera o segunda generacion. En la Tabla
3 se recogen las principales materias primas jpapaodduccion de biodiésel, asi como, otras fuentes

alternativas.

Los biocombustibles de primera generaciéon son &mpuen los que se utilizan como fuente de
obtencion de la materia prima cultivos alimentarleEUU y Brasil son los mayores productores ya

gue han desarrollado esta clase de combustiblaatieo mucho antes que otros paises.

El principal inconveniente de estos combustibledaesustitucién del uso de cultivos con fines

alimentarios, por el uso con fines energéticose lBsicho puede provocar problemas de inseguridad
alimentaria, especialmente en los paises menosrdiémsados. Debido a esto resultan interesantes los
llamados “biocombustibles de segunda generacidtgridos a partir de materias primas que no son
empleadas en el sector alimentario, de forma guevise el uso de cultivos con fines inicialmente

alimentarios para fines energéticos. Estos biocatitilas se producen a partir de materias primas no
convencionales, procedentes de residuos o de asiltie plantas no comestibles, entre las cuales
figuran, por ejemplo, las algas, los hongos, pkmta comestibles como la Jatropha y residuos

oleaginosos como el residuo de café.

Tabla 3. Materias primas para la obtencién de biodiéseli@iim, 2007)

ACEITES ACEITES VEGETALES
TRAS FUENTE
CONVENCIONALES ALTERNATIVOS o SFU S
. . . Aceite de semillas
Girasol Brassica carinata " L.
modificadas genéticamente
Grasas animales
Colza Cynara curdunculus
2 ¥ (sebo de vaca y bufalo)
Coco Camelita sativa Ac.eltes
de microalgas
Aceite d ducci
Soja Crambe sativa cette .e prc.> ucciones
Microbianas
Palma Pogianus Aceites de fritura
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Los costes del biodiésel varian en funcién de leeri@prima, area geografica, precios del metanol y
las temporadas de cultivo de las materias primadaHabla 4 se recogen los costes de produccion

por litro de biodiésel para distintos paises:

Tabla 4. Volumen de produccion de biodiésel segun paisedgshiet al.,2011)

Pais Volumen potencial (MM litros) Costes de produccion ($/litro)
Malasia 14540 0,53
Indonesia 7595 0,49
Argentina 5255 0,62
USA 3212 0,7
Brasil 2567 0,62
Holanda 2496 0,75
Alemania 2024 0,79
Filipinas 1234 0,53
Bélgica 1213 0,78
Espaia 1073 1,71

Con respecto a la tabla anterior, cabe destacaelqualumen de biodiésel producido en Espafia es
muy inferior al del resto de paises consideradsi® es debido principalmente a la dificultad para
competir con los productos petroliferos por razatedisponibilidad de materias primas, altos costes
de produccién y otras barreras derivadas de lascdg@ciones de calidad que son exigibles a los
combustibles de automocion.

A continuacién se muestra un desglose de los caegroduccion de biodiésel para plantas de
distintos tamafios que emplean materias primas ocioales como puede ser el aceite de palma
(Tabla 5).

Tabla 5. Costes de produccién de biodiésel

Tamafio de la

Costes  Materias Asociados a Blending y
planta fijos rimas Metanol Otros Glicerina distribucion
(MM de litros) ) P
Sebo ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm)
6 0,33 0,4 0,05 0,11 0,12 0,08
23 0,15 0,4 0,05 0,1 0,12 0,08
46 0,11 0,4 0,05 0,09 0,12 0,09
69 0,08 0,4 0,05 0,08 0,12 0,15
137 0,06 0,4 0,05 0,06 0,12 0,15
Aceite de palma ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm) ($/tm)
60 0,09 0,73 0,05 0,08 0,12 0,04
71 0,08 0,73 0,05 0,06 0,12 0,04
143 0,06 0,73 0,05 0,06 0,12 0,04

Tal como se aprecia en la Tabla 5, el mayor faatondmico a considerar para los costes iniciales de
la produccidn del biodiésel son las materias prjf@sscuales representa alrededor del 75-80% de los

costes totales de operacion. Otros costes impedann la mano de obra, el catalizador y el metanol
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los cuales deben ser sumados a los costes de tagasgrimas (Demirbas, 2009). Puesto que los
costes mas importantes se encuentran en el orgglenndateria prima, resulta interesante el estdeio

métodos de obtencién de biodiésel a partir de wesid

Entre los residuos empleados para estos fines @gertnan el aceite usado (Wiltseeal, 1998
Canakci, 2007), grasas animales (Canetral, 2008), lodos de depuradora de tratamiento desagua
residuales (Mondalat al 2009), grasa de pollo y otras aves de co(karulandaet al, 2010), sebo

de vacuno (Mat al, 1998; Espinosa da Cunbaal, 2009), aceite de pescado (Lin y Li, 2009), aceite
de semilla de tabaco (Veljkovet al, 2006) o la fraccion lipidica extraida de los ode café (Couto

et al, 2009).

Cabe destacar el uso de las llamadas “grasas Ewaris cuales son una mezcla de aceites vegetale
usados, tales como el aceite de cocina usado (BMambking oil” o WCO), y grasas animales
procedentes de procesos de cocina tanto comerciahes industriales. Tipicamente, estos residuos
muestran unos niveles de concentracion de acidsogiibres (FFA) inferiores al 15% (Canakci y
van Gerpen, 2001). Por otro lado también resukdevantes las llamadas “grasas marrones”, cuyo
contenido en FFA es tipicamente superior al 20%sgrasas tienen un origen similar al de las grasa
amarillas, con la diferencia de que en este cassaprevio de los aceites procedentes de |los gwece

anteriores ha sido mucho mayor (Tysaral, 2004).

El uso de residuos de aceites y grasas para lana@pn de biodiésel resulta una alternativa
energética respetuosa con el medio ambiente guésaio tiempo aprovecha la energia renovable de

la biomasa y resuelve los problemas asociadoslaoareejo de algunos residuos problematicos.

Entre las ventajas que ofrecen este tipo de residoseedores de lipidos se encuentra la fiabilidad
econdmica. Debido a su elevada disponibilidad, eoesger recogidos de centros de reciclaje,
restaurantes y empresas (Haas, 2088¢mas su bajo coste permite una reduccion imperide los

costes de produccion de biodiésel, mejorando puotéa economia del proceso. Finalmente, la
obtencion de estas materias primas no requierasiagricolas que puedan estar destinadas a sultivo

alimentarios, de modo que su obtencién no supoaeampetencia para estos.

A pesar de las numerosas ventajas de estas fuenezgéticas, es necesario tener en cuenta la
dificultad del procesado de estas materias priggasgjue en ocasiones la presencia de 4cidos grasos
libres (tipicamente entre el 10 y el 25%), asi c@goa y otras impurezas dificultan el proceso. En

este sentido lo econdmicamente deseable es quejelcbste de la materia prima compense el

sobrecoste que producen las operaciones de acomalciento. Otro problema se encuentra en torno a
la disponibilidad de estas materias primas, ya muen todos los casos se producen en cantidad
suficiente como para rentabilizar el proceso a lieseina economia de escala. No obstante esta

desventaja no es un problema en el caso de utiigrap materia prima el residuo del poso del café.
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El café es el segundo producto mas distribuidol emuado, por tanto su disponibilidad es suficiente

como para solventar la dificultad mencionada. Sqgeénisiones de la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Agricultura y la Alimentacién (FA&) 2010 la producciéon mundial deberia ascender
a 7 millones de toneladas frente a los 6,7 millodegoneladas en 1998-2000. Las proyecciones
indicaron que el consumo mundial de café aumengmi@almente en 0,4 por ciento, de 6,7 millones
de toneladas en 1998-2000 a 6,9 millones de toaglexd 2010 (FAO, 2004).

En conclusion, la disponibilidad de café es sufitiecomo para asegurar un bajo coste de las nsateria
primas, asi como una rentabilidad debido a la enémale escala, ya que actualmente existe una gran
infraestructura de comercializacion de café en ®ldaundo. En el afio 2009 existian en Espafia 833
empresas distribuidoras de café, azucar e infusigiNE, 2011), ademas durante el afio 2007 se
distribuyeron 137.220 toneladas de café (AlimarR&08). Por otro lado, actualmente existen en
Espafia 36 plantas de produccion de biodiésel &pa@?2 en fase de construccion y 21 en fase de
proyecto. (BiodieselSpain.com, 2011). Si se tieeancuenta estos datos se puede deducir que es
posible que los distribuidores de café asumaretagida del poso desde los grandes lugares de

consumo, y su posterior transporte a las plantdalteacion de biodiésel.

Los granos de café poseen entre un 10% y un 13%pides en base seca (de los cuales un 75% son
triglicéridos) que una vez extraidos podrian empkepara la produccién de biodiésel (De Azewtdo

al, 2008). El principal inconveniente de la extraocile los lipidos del poso del café es la necesidad
de la utilizacion de disolventes organicos, losleuson perjudiciales para el medio ambiente. Sin

embargo, este problema puede evitarse si se rexlarextraccion supercritica con £O
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2.2. EXTRACCION CON CO, SUPERCRITICO

Un fluido supercritico es cualquier sustancia a temaperatura y presion por encima de su punto
critico termodinamico (Figura 3). Tiene la propiédie difundirse a través de los sélidos como un gas
y de disolver los materiales como un liquido. Adiigilmente, puede cambiar rapidamente su densidad
con pequefios cambios en la temperatura o pressbas Bropiedades lo hacen conveniente como un

sustituto de los disolventes organicos en los pas€ee extraccion (Velasebdal, 2007).

10000 ——
£ Y il Fluido
é supetctitico
£ .
E i Liguida §
- L
.-f"';f
10 -
Cras
1 T T T
200 250 300 3560 400
Temperatura (K)

Figura 3. Diagrama Presion-temperatura del £Chemistry Innovation, 2007).

El poder disolvente de los fluidos supercriticosngs alto para los componentes no polares y
ligeramente polares y decrece a medida que aunenfgeso molecular. A bajas presiones la
temperatura tiene una influencia negativa sobsolabilidad de un soluto en un fluido supercritico,
sin embargo, cuando se trabaja a elevadas presbmpesier disolvente aumenta considerablemente

con la temperatura (Brunner, 2005).

Las condiciones de operacion pueden variar enduaraél soluto a extraer y del disolvente, ademas el
disefio del proceso y simulacion de la extracciOpestritica requiere tanto un entendimiento
cualitativo como cuantitativo de las cinéticasrdmsferencia de masa. Durante la extraccion, etsol

se disuelve en el disolvente supercritico. En sbade la extraccion de fracciones lipidicas de una
materia prima vegetal, la tasa de extraccion depededa naturaleza del aceite inmerso en las &lula
de la planta. Por ejemplo, si el soluto se encaelitremente disponible en la zona exterior de la
semilla, el proceso de extraccion es sencillo. @?aontrario, si el soluto tiene interacciones n
matriz celular, la extraccion se vuelve mas difiBibr ello, las cinéticas de transferencia de masa
dependen de varios paradmetros, entre ellos el mohafia semilla y la accesibilidad del aceite (Pate
et al, 2011).

-11 -
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La comprobacién de que muchos disolventes de udgsirnial tienen efectos perjudiciales para el
ambiente obliga a la busqueda de otros de impaunbeatal minimo. Una idea atractiva es asociar
esta busqueda a la de sustancias en las que skl ppsstar con precision su capacidad disolvente.
Esto permitiria utilizar una Unica sustancia pauhric gran parte de la demanda de procesos que

hubieran requerido diferentes disolventes tradadies (Ferndndez y Fernandez Prini, 1997).

La principal ventaja que ofrecen los fluidos sepéicos cuando son empleados en extraccion con
respecto al uso de disolventes convencionalesi@paeden ser facilmente separados de los solutos
por simple expansion a presion atmosférica. Adetaéextraccion de productos naturales empleando
CO, supercritico ofrece otros beneficios, como la cedin de contaminacién atmosférica,
recuperacion menos costosa de componentes y maldad de los productos en comparacion con
métodos de extraccion convencionales. Algunos dgsie extracciones de lipidos procedentes de

diversas materias primas utilizando £XDpercritico se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 6. Ejemplos de aceites y lipidos extraidos con 8@ercritico (Velascet al. 2007)

Materia prima Principio activo Condiciones de extraccion
T (2C) P (bar)
Lapulo (Humulus lupulus L.) Acidos-alfa 40-60 120-280
Hinojo (Foeniculum vulgare M.) .AFe!t? 40-50 200-900
Triglicéridos
Avellana Aceite 40 - 60 300 - 600
Nuez Moscada Aceite 50-70 150 - 300
Hinojo Triglicéridos 40 300
salvado de Arroz Acidos grasos 50 - 60 100 - 400
libres
Pimienta Triglicéridos 35-65 220 - 250
Cacao Triglicéridos 70 200 - 400
Pimienta Triglicéridos 40 120- 200

En general, los fluidos supercriticos presentamrdas aplicaciones a escala industrial, las cuales
pueden encontrarse en distintos sectores, entreuldes se encuentran el sector quimico (aromas y
fragancias, insecticidas, obtencion de catalizajoreateriales (obtencién de micro y nano partgula
sintesis de aerogeles), farmacéutico (obtenciorexteactos de hierbas medicinales), alimentario

(extraccion de cafeina de té y café), etc.

La tecnologia del C&supercritico supone el desarrollo de procesossindies limpios con capacidad

de sustitucion y mejora de procesos actuales comaames pues sustituye el uso de disolventes

organicos y todo su impacto medioambiental y minémia generacion de residuos. Ademas impulsa

la capacidad de producir productos agroalimentgdeencias, pigmentos, aceites, grasas), asi como

otros productos libres de residuos de compueskisog)
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A pesar de lo comentado anteriormente, la tecnaldgi extraccion supercritica presenta algunos
inconvenientes a tener en cuenta. Para lograr fuBselvente de trabajo se encuentre en las
condiciones adecuadas (estado supercritico), @saeg trabajar a elevadas presiones y temperaturas
moderadas. El empleo de elevadas presiones requieseimento tanto en los costes de inversion
(materiales y dimensiones adecuados de equiposigucoiones) como en los costes de operacion,
seguridad y mantenimiento. Este sobrecoste na@ulespuede ser asumible por una industria si la
materia prima (la cual representa un porcentaje impgprtante de los costes) tiene un coste tal gue |
rentabilidad del proyecto quede garantizada. Erasb de utilizar un residuo de gran abundancia y
bajo coste como materia prima, como es el casgodsb del café, este inconveniente quedaria
solventado.
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3. OBJETIVOS

La produccién de biodiésel a partir de materiasnasi convencionales conlleva una serie de
problemas tanto socioecondmicos como ambientatel®, seria deseable el desarrollo de procesos
que emplearan materias primas alternativas, pafmipnte de origen residual. En este sentido, en el
presente proyecto de investigacion se planteasard#lo de un proceso de obtencion de biodiésel a
partir de residuos de café. De esta forma se aitiizun residuo como materia prima no convencional
en la obtencion de biodiésel, con el objetivo deesdar los problemas socioecondmicos descritos
anteriormente. La utilizacién de residuos de caiglicaria una etapa inicial de extraccion de la
fraccion lipidica contenida en los posos de caféerBpleo de extraccion supercritica con ,CO
permitiria proporcionar una alternativa a la extréc con disolventes organicos, muy perjudiciales
para el medio ambiente. Teniendo en cuenta esttsés, los objetivos a cumplir en este trabajo se

detallan a continuacion:

* Ejecutar la puesta en marcha y acondicionamientourt®e planta piloto de extraccion

supercritica con CO

» Determinar la evolucion del rendimiento de la @xtion con C@supercritico en funcion del
tiempo, utilizando como materia prima posos de,cafémas de comparar este rendimiento

con el obtenido por extraccién con disolventes miagss.

« Realizar una simulacion del ciclo de £d® la planta, evaluando la posibilidad de mejetar

aprovechamiento de esta sustancia y de la energgaimida en el proceso de extraccion.
e Analizar y caracterizar el aceite obtenido.

« Evaluar la transformacion a biodiésel de los aseixtraidos mediante reaccion de

transesterificacion empleando catalizadores adidterogéneos.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.1. MATERIALES EMPLEADOS

En todo el proceso experimental se utilizaron pogosafé molidos, previamente secados a 70 °C y un
10% de humedad en camara climatica, cuyo origéa eafeteria de la Universidad Rey Juan Carlos,
en el campus de Méstoles. Los disolventes empleadltess diferentes etapas de extraccion fueron los

siguientes:
» Hexano, de 96% de pureza, suministrado por Sché@tamie S.A.
» Dietil éter, suministrado por Scharlab S.L.
» Dibxido de carbono, suministrado por Praxair Esffiia

4.2. EXTRACCION CON DISOLVENTES CONVENCIONALES DE A CEITE DE POSOS DE
CAFE

El proceso de aprovechamiento de residuos de oafiienza con una primera etapa de extraccidén de
los aceites contenidos en los restos de café. Aumdjobjeto de este trabajo es la obtencion de
biodiésel a partir del aceite extraido de pososadé mediante fluidos supercriticos, paralelamsate

realizaron extracciones convencionales con finespewativos. Por tanto, para recuperar el aceite
contenido en el residuo del poso de café seco devaio a cabo un proceso de extraccion sélido-
liquido. Esta extraccion se realiz6 mediante lbzation de dos disolventes organicos, concretagent

n-hexano y dietiléter. De modo esquematico, etgso de extraccion de aceite de café se muestra en

la Figura 4.
Rk N ——
| Hexano Hexano
{} E recuperado
= ( !
P —

; ‘ .
Poso de café LQ—@A

Ebullicién -

a reflujo Recuperacion Aceite
con rotavapor de café
a vacio

Figura 4. Esquema de extraccion de aceite de posos detd&@ndo n-hexano como disolvente
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Los parametros de extraccion se establecieron em &#da experiencia obtenida en investigaciones
previas realizadas en el Grupo de Ingenieria Qaimidmbiental de la universidad Rey Juan Carlos,
de modo que se emplearon las condiciones expewrieeninds adecuadas (Martinez, 2010; Risco,
2010). El proceso a seguir fue el siguiente: secasl 25 gramos de residuo de café en un matraz de
500 ml y se afiaden 300 ml de disolvente (n-hexaxdgetiéter). A continuacion, se introduce un
agitador magnético y se calienta la mezcla hastasguir su ebullicion a reflujo, fijando el tiemge
operacion en una hora en ambos casos. Finalizadopesceso, se filtra el contenido del matraz

separando por tanto el residuo del café de la memdite extraido-disolvente.

La mezcla de aceite extraido-disolvente se conactan rotavapor, en el cual se realiza una
concentracion a vacio a 50 °C y 70°C en funcidsi éédisolvente empleado es dietil éter o n-hexano
respectivamente. El objetivo de este etapa es gomda separacion completa del disolvente y del

aceite extraido (Figura 5).

Figura 5. Aceite de poso de café obtenido al utilizar n-inexeomo disolvente.
4.3. EXTRACCION SUPERCRITICA DE ACEITE DE POSOS DE CAFE

En este apartado se realiza una descripcion denstalacion utilizada para llevar a cabo las
extracciones en condiciones supercriticas, asi celmarocedimiento experimental empleado para
realizar los diferentes ensayos llevados a cabandeirel proyecto. Es necesario destacar que la

instalacién utilizada emplea como fluido supercoitCG.
4.3.1. Descripcion de la instalacion

El equipo utilizado para llevar a cabo la extrancen condiciones supercriticas se compone de

diferentes modulos (Figura 6).
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Figura 6. Planta de extraccion con fluidos supercriticdk): [Botella de C@ (2): Bomba de impulsion de GO
(3): Bombas de impulsion de codisolvente; (4): Médue precalentamiento de £pextraccién; (5): Médulos

de expansién; (6): Modulo de eliminacion de trazas]

Figura 7. M6dulo de extraccién. Figura 8. M6dulos de separacién

En la Figura 9se muestra un esquema simplificado de la instaladé extraccion con GO
supercritico. La extraccién con fluidos supercofies un proceso en el que pueden diferenciasse tre

etapas o0 procesos elementales: compresion dgl &@accion y separacion. La informacién que
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sigue a continuacion ha sido suministrada por lelidante en el manual de operacion de la planta
(PID, Eng & Tech, 2003).

@"fﬁg @® &)

Figura 9. Esquema simplificado de la planta
4.3.1.1. Compresion del GO

El CO, contenido en una botella a presion (1), se extiaemedio de un sifébn a una presion de
aproximadamente 45 bares (tension de vapor delaC8°C), se hace circular a través de una valvula
antirretorno (2), la cual impedird que el Qtieda regresar al cilindro (1), y seguidamenta\&s de

un filtro (3).

Llegados a este punto, y en el caso de precisadiliién de un modificador (co-solvente) para
favorecer el proceso de extraccion, dicho modificacsituado en un depdsito (4) a presién
atmosférica, sera comprimido hasta la presién déokella de CQ de manera que pueda ser

introducido en la corriente de GQya que esta corriente se encuentra a una prdeid bares).

Para comprimir el modificador se dispone de unal#o(b) que ser& la encargada de proporcionar al
modificador la presion adecuada, éste, una vez Gondgo, pasard por una valvula antirretorno (6)
con objeto de impedir que el modificador o el,@@Dedan revertir el flujo. Por ultimo el modificado

y el CG se hacen pasar a través de un filtro (3), delsgigra una mezcla de ¢ modificador a la

presion que determine el sistema de control dedureke la planta.
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4.3.1.2. Extraccion

La mezcla disolvente pasa, en primer lugar, a sraecuna valvula antirretorno (9), que impedira que
pueda regresar al modulo de alimentacion. Travesea la valvula antirretorno, la mezcla se hace
circular por un serpentin calefactado mediante anmdrde ceramica refractaria (19), con el fin de

lograr que la temperatura de la mezcla se situempcma del punto critico.

Una vez que el fluido se encuentra en condicionpsrsriticas, puede tomar dos caminos gracias a la
utilizaciéon de una vélvula de tres vias (11). Bimar camino posible serd circular un by-pass;
mientras que la segunda posibilidad lleva la mekakta el extractor (12), en el cual se produce el
proceso de extraccion propiamente dicho. Una VMezdenada la linea de proceso, aguas abajo, estas

lineas vuelven a unirse mediante otra valvulaee\tfas (11).

Posteriormente, la mezcla se hace pasar por um filB), que eliminara cualquier componente solido
que pueda persistir en la corriente de salidamditale esta forma que lleguen particulas de sééidos
la valvula de regulacion de presion (14), encargBdmantener la presion a 300 bares, ya que dichas
particulas podrian dafiar esta valvula. A su sal@k valvula de regulacion la mezcla pasa al nwdul

de separacion.
4.3.1.3. Separacion

Tras atravesar la vélvula reguladora de presion ldldnezcla pasa por uno o mas separadores (15)
(15)], que permiten separar, mediante una dismdmucde la presion y/o temperatura
(fraccionamiento), el extracto. El extracto ya seda del disolvente se almacena en el propio
separador hasta su recogida mediante la apertediante actuacion manual, de una valvula situada
en su parte inferior (2) [(20)]. Tras pasar pose@bparador la mezcla atravesara de nuevo un sisiema

control de presién (16) [(16")], que permita sepalextracto en el separador (15) [(15")].

4.3.2. Condiciones de operacion

Los ensayos de extraccion supercritica con @las fracciones lipidicas de los residuos dié sa
realizaron utilizando la instalacién descrita enaphrtado anterior. Antes de realizar los ensayos

preliminares, la planta tuvo que someterse a ueatpua punto descrita posteriormente.

Previo a la puesta en marcha de la instalacioméeesario realizar un calibrado de las bombas de
codisolvente disponibles, las cuales se empleandoreion de las necesidades de cada experimento.

Los resultados del calibrado pueden consultarsel eiguiente apartado.

-19 -



Extraccién supercritica de fracciones lipidicasrdsiduos de café para su transformacion en biodliése

La planta opera mediante sesiones programadas renofiude las condiciones experimentales

deseadas. En general, se programaron las sigusagieses para realizar los ensayos:

- Sesion inicial de puesta en marcha, cuyo objetisgoroporcionar un tiempo breve, pero
suficiente para que el operario compruebe queslatplse encuentra preparada para Su uso en

condiciones de seguridad.

- Sesion de calentamiento del precalentador, drirgcrecipientes de expansion. Esta sesion
permite el sistema alcance las condiciones adesudelgresion y temperatura antes de la

extraccioén

- Sesion de extraccion en condiciones supercritiEasesta sesion se realiza la extraccion
propiamente dicha, en ella se hace circular el G@percritico a través de la muestra

contenida en el extractor durante un tiempo detexda.

- Sesion final de apagado progresivo del equiptalRiente, el software de la planta detiene la
mayoria de los sistemas de la planta, disminuydadpresion y temperatura de forma

progresiva con el objetivo de asegurar la integridiel equipo durante esta etapa.

Con el fin de evaluar la operatividad de la plasg¢aestablecieron unas condiciones de presién y
temperatura basandose en estudios realizados podrRit al, 2010. Las condiciones experimentales

se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Puntos de consigna establecidos en la etapa pratim

Experimento 1 |Experimento 2
T precatentador (°C) 75 75
T exvractor (°C) 75 75
T Expansion 1 (OC) 50 50
T Expansion 2 (OC) 25 25
P Eextractor (bar) 200-250* 200
P Expansion 1 (bar) 175 100
P Expansion 2 (bar) 75 50
Q Bomba co2 (mL/h) 1000-2000* 1000
Q Bomba cosolvente (ml—/h) 0 0
Tiempo (h) 4 3

*Nota: Los puntos de consigha sefalados fueron variadas eengo indicado con el fin de probar

varias configuraciones.

Tras observar los resultados de este primer ersmyiparon las condiciones generales de operacion

para los siguientes ensayos, establecidas pomgssial como se muestra en la Tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones generales de operacion

Puesta en Precalentamiento | Extraccién | Apagado

marcha Sesién 1 Sesiéon 2 Sesion 3 Sesion 4
T Precalentador 0 75 75 0
T Extractor (OC) 0 75 75 0
T Expansion 1 (OC) 0 50 50 0
T Expansion 2 (OC) 0 25 25 0
P Extractor (bar) 0 200 200 0
P Expansisn 1 (bar) 0 100 100 0
P Expansisn 2 (bar) 0 50 50 0
Q co2 (mL/h) 0 0 1000 0
Q cosolvente (ml—/h) 0 0 75 0
Tiempo (min) 2 30 Variable -

Una vez evaluada la operatividad de la planta gbéstidas las condiciones experimentales a seguir,
se procedi6 a realizar los ensayos. En cada essaljeno el extractor de poso de café pesandose una
cantidad de aproximadamente 100 gr. Antes de eadiada experimento es necesario realizar una
prueba de fugas y comprobar que la junta que ksetlanexion entre el recipiente de extraccion y las
conducciones se encuentra en buen estado. Umraaleadas las comprobaciones, se abre la valvula
que permite el paso de gPse cargan las sesiones previamente programadbka(@)en el software

de la planta piloto. En primer lugar, se carga desldordenador la sesion 1 en la cual no se activa
nada en la planta, es una sesion que permiteaeabbmprobaciones previas durante dos minutos. Las
valvulas de recogida de muestra deben encontrarsadas, la valvula de la botella de Cibierta;
ademas los recipientes de separacion y el extraatdicomo el precalentador deben tener su manta

calefactora correctamente cerrada.

Automaticamente el ordenador carga la sesion 2 duyacion es de 30 minutos. Esta es una sesion
de calentamiento, en ella el sistema eleva la teatyra de los mddulos mencionados y establece la
presién de trabajo en los controladores de lasulgdy Las bombas de GQ@ codisolvente se

encuentran paradas y por tanto el sistema se numataria presion de la botella de gas.

Una vez mas y de forma automética se carga lars8sin la cual se realiza la operacion propiamente
dicha. El tiempo de operacion varia segun el erpmrio a realizar (en este trabajo se disefaron
experimentos de 1, 2, 3 y 4 horas de tiempo da&oitin). Durante el tiempo de operacion la bomba

de CQy la bomba de codisolvente (en caso de necesfiarlael ensayo) permanecen encendidas.

Finalizada la operacion en el tiempo establecitlofdenador carga la sesion 4. Esta es una sesion d
apagado en la cual se establecen en 0 los puntmdigina de todos los controladores. Para praserva
las vélvulas de averias por una rapida descompreldpresion disminuye en rampa de forma
progresiva. Durante esta sesion se procede adarmesesion total del sistema, para ello es neaesatri
cerrar manualmente la botella de £0dejar que el sistema libere el gas, este propasde durar

entre 15 minutos y media hora.
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Para el disefio de cada experimento se establectiempo de operacién y una concentracion de
modificador, con el fin de establecer una cinétieda extraccidon para cada caso. Los modificadores

elegidos fueron los mismos disolventes organicqaesxos en la etapa de extraccion convencional.

Tabla 9. Condiciones particulares de cada experimento

Experimento | Caudal CO, (mL/h) | Caudal h-Hexano (mL/h) operacisnj (N)
1 1000 0 1
2 1000 0 2
3 1000 0 3
4 1000 0 4
5 1000 75 1
6 1000 75 2
7 1000 75 3
8 1000 75 4

Finalizado cada ensayo y tras la etapa de desceitipraina vez el sistema se encuentra a presion
atmosférica, se procede a la recuperacion de |atnaueEs importante indicar, que el aceite obtenid
por extraccion supercritica, a diferencia de lo®widos por extraccion con disolventes organicos se
encuentra en estado sélido (Figura 10), por tdntonecesario bombear el codisolvente empleado en
extraccion a través de las conducciones (cuandsenatilizd condisolvente en la extraccion, se
recuperd la muestra con n-hexano), abriendo l& I paso por el by-pass y cerrando el flujo al
recipiente. Una vez recogidas las primeras gotasl emddulo de eliminacién de trazas, se espera el
tiempo suficiente para el llenado de 100 mL debsagor (determinado a partir del calibrado de la

bomba empleada). Este proceso puede durar eniméin8@os y una hora.

Figura 10. Aceites de poso de café obtenidos.

Terminado el proceso de disolucion del aceite @dren el equipo, se detiene la bomba de
codisolvente y se recogen las muestras disueltaselfin de dar impulsion a la disolucion saliesge
facilita la entrada de CQCen el sistema, evitando asi posibles atascossdgalaulas de toma de

muestra por solidificacion del aceite de café.
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La muestra, cuyo volumen fue en todos los ensag@ptbximadamente 500 mL, se lleva a un matraz
redondo y se coloca en un rotavapor para concentkar esta etapa se trabaja a vacio, con la maxima
velocidad de rotacién y a una temperatura de 5020muestra concentrada se almacena en un vial de
vidrio de tapa roscada con septum. Puesto quedas tos ensayos permanecian gotas de aceite de
café pegadas al matraz, fue necesario arrasti@itata minima cantidad de disolvente con el fin de
recuperar la méaxima cantidad posible de muestrhiddea esto, fue necesario realizar una etapa
adicional de concentracion, en la cual se bombedg@no a través de la muestra con el fin de separa

las particulas de disolvente de la misma.
4.4, CARACTERIZACION DEL ACEITE EXTRAIDO

En este apartado se recogen los ensayos a losegsmmete al aceite extraido para determinar sus

propiedades con el fin de predecir su comportamieaino reactivo para la obtencion de biodiesel.
4.4.1. indice de Acidez

El indice de acidez se define como el nimero digraihos de hidroxido de potasio necesarios para
neutralizar los acidos grasos libres en un grammulestra. El indice de acidez refleja la cantidad d
acidos grasos libres (FFA) e hidrolizados a pasitos triglicéridos presentes. Este indice esifumc
de la materia prima y el proceso de producciénadenisma. Su valor se calcul6 empleando un
valorador automéatico TIAMO 1.2.1., el cual utilim electrodo LL Solvotrode. Previo paso a la
valoracion de la muestra es necesario valoraramcbl formado por una disolucién al 50% v/v de 100
mL de dietil éter y etanol. La valoracion se rsaltomando aproximadamente 1g de muestra y

utilizando adecuadamente el software del valoradtwmatico.
4.4.2. Perfil de 4cidos grasos

El andlisis de este pardmetro se lleva a cabo medieromatografia de gases de la muestra
derivatizada y permite conocer la composicion dtetita en acidos grasos del aceite, asi como la
cantidad de &cidos grasos insaturados presentasmrestra. Esto permite prever el comportamiento

de la muestra con respecto a la oxidacion.

Inicialmente se prepara una disolucion de 28 geLK@OH. La muestra que consiste en 1 gramo de
aceite de café se diluye con 10 mL de dicha dig@ud.a mezcla se pone a ebullicion con reflujo a

una temperatura de entre 100 y 120 °C. Pasadosu2asise afiaden 12 mL de Trifluoruro de Boro a
la mezcla y se continua con la ebullicion otros iButos, tras los cuales se afiaden 10 mL de iso
octano y se retira el matraz junto con el serpeftias retirar el matraz se afiaden 20 mL de sabnuer
saturada, formandose dos fases. La fase supefiievaea un vial al cual se afiaden 10 mL deS@.

La muestra es finalmente analizada en un cromdtbgta gases, el cual proporciona los datos

necesarios para la determinacién del perfil dec&cigtasos.
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4.4.3. Cantidad de materia insaponificable

Este método consiste en saponificar completamargenuestra con hidroxido de potasio, realizando
posteriormente una serie de extracciones con gliepel.os extractos obtenidos se lavan primeno co
una disolucién de KOH con objeto de eliminar Idsoj@es que puedan quedar presentes, y luego con
agua para eliminar el exceso de alcali. La matedaponificable libre de impurezas se seca en la
estufa, se deja enfriar y se pesa, estos pasospgenr hasta obtener dos medidas gravimétricas

consecutivas con el mismo valor.

El material insaponificable est4 formado por tolb@sscompuestos de la muestra que no reaccionan
con KOH para producir jabones, es decir, que naasaos grasos o glicéridos pero si son solubles en
disolventes organicos (y no en agua). Para la podo de biodiésel la cantidad de material
saponificable debe ser equivalente a la cantidadceée que puede reaccionar para formar metil-
ésteres. Si el biodiésel tiene una cantidad dgarsficables demasiado elevada, dejaria residues en
motor ya que tienen un mayor punto de evaporaéidemas, este parametro también afecta al valor

de densidad, contenido en éster, viscosidad y pietoflamacion del biodiésel.
4.4.4. Contenido en glicéridos y glicerol libre

La composicién de la muestra en glicéridos y glicdibre se obtuvo mediante cromatografia de
gases. La muestra es diluida en heptano y prepanadé&nte la adicion de 2 patrones: |80 de
Butanotriol y 10Qul de Tricaprina. Finalmente la muestra queda pegjaatras la adicion 1Q0 de un
agente derivatizante y 20 minutos de reposo. Urmaligéa para su analisis es pinchada en un

cromatdgrafo de gases de cuyo software se obtiesgrsultados del andlisis.
4.5. TRANSFORMACION A BIODIESEL DEL ACEITE EXTRAIDO

En este apartado se describe la instalacion expetahutilizada para llevar a cabo la reaccion de
transesterificacion con el fin de evaluar la cosid@r a biodiésel del aceite extraido. Los expertogen
realizados se llevaron a cabo en un reactor datatie acero inoxidable tipo autoclave de 25 mL de

capacidad de Autoclave Engineers (Figura 11).

El sistema de calefaccion esta formado por un heléctrico compuesto por una resistencia que se
encuentra conectada a un controlador automati¢endeeratura. La temperatura se mide mediante un
termopar tipo K que se encuentra en una vaina dmdnoxidable en contacto con la vasija del
reactor. El controlador de temperatura digitaliiesnodelo EUROTHERM 2408, de accion PID cuya
desviacion de punto de consigna esxd&°C. La agitacion se lleva a cabo mediante uneenél
metalica impulsada mediante un motor electromagoéte velocidad variable. La medida de presién

se realiza por medio de un transductor de presion.

-24 -



Extraccién supercritica de fracciones lipidicasrdsiduos de café para su transformacion en biodliése

Figura 11. Reactor autoclave utilizado en la formacion dmligisel

Los catalizadores empleados fueron SBA-15 funcipadb con Zirconio y SBA-15 funcionalizado
con grupos aril sulfénicos, los cuales se encuenia polvo con el fin de minimizar problemas de
transferencia de masa debidos a limitaciones difiadés dentro de las particulas solidas. Para
preparar el sistema de reaccidn se pesan las adetidie muestra, catalizador y metanol recogidas en

la Tabla 10, en la cual ademas se recogen lasaonds de reaccion.

Tabla 10. Condiciones de reaccién de transesterificacion

Zr-SBA-15| ARS-SBA-15
Miestr{Q) 5 5
Minetano(9) 8,64 5,66
mcatalizado(g) 0,62 0,4
Treaccion (OC) 209 160
Vagitaciér(rpm) 2000 2000

Tras finalizar la reaccion el sistema se enfriaeyasrastran con acetona las posibles particulas
adheridas a la vasija, posteriormente se vieneelio de reaccion en un tubo Falcon. A continuacio
se filtra con el objetivo de separar el catalizestdido. Finalmente la mezcla liquida en auseneia d

catalizador se purifica en un rotavapor.

Una vez eliminado el disolvente, el contenido detrae se trasvasa a un vial de 10 mL, obteniendo de
este modo los ésteres metilicos junto con la n@apima no reaccionada. Finalmente se toma una
pequefia cantidad del contenido de este vial coipipeda Pasteur y se vierte en un tubo de RMN para
su posterior andlisis, diluyéndolo con clorofornsutérado hasta un nivel algo inferior a la mitad de
la capacidad total del tubo.

El rendimiento en ésteres metilicos de acidos gré8AME) frente a los acidos grasos vy triglicéridos
presentes en las muestras de reaccion sin purifearalcula mediante el analisis de protén por RMN

de los productos finales obtenidos en reaccion.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. PUESTA EN MARCHA DE LA PLANTA DE EXTRACCION SU PERCRITICA

Con el objetivo de iniciar los ensayos se procadepreparacion y puesta en marcha de la insbalaci
de extraccion con fluidos supercriticos. El aspeetta misma era el mostrado en la Figura 12.

Figura 12Instalacion experimental Figura 13.Instalacion experimental

antes de la puesta en marcha después de la puesta en marcha

Tal como se aprecia en la Figurasize compara con la Figura piede observarse quas bombas
de CQy codisolvente, asi como sus respectivas conegisa@ncontraban desconectadas.

5.1.1. Calibrado de las bombas de codisolvente

Tras realizar la limpieza externa y acondicionangiette la instalacion, se procedié a conectar las

bombas de codisolvente con el fin de realizar librealo de las mismas.

Las dos bombas disponibles, Bomba A y Bomba B,smnbas de desplazamiento positivo, cuyo
caudal méximo de operacién es de 1000 y 500 meApectivamente. La Tabla hiuestra los datos
obtenidos que son empleados para la elaboracidratieiado de las bombas. Los datos se obtuvieron
midiendo el tiempo necesario para que cada borebarth un matraz aforado de 250 mL. Debido a
gue los tiempos de operacion previstos para loayessmarcados con asterisco fueron demasiado

largos,estos fueron realizados con una probeta midiendmlumen de 100 mL.
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Tabla 11 .Datos obtenidos el calibrado de las bombas

Bomba A (1000 mL/h) Bomba B (500 mL/h)
Punto de consigna Tiempo Qreai  |Punto de consigna Tiempo Qreal
(mi/h) i Seq. (M) (mi/h) i seg (M)
1000 13 55 1077,84 500 9 37 623,92
750 18 14 822,67 400 30 50 486,49
500 26 32 565,33 300 41 34 360,87
250 47 23 316,57 200 64 25 232,86
100* 45 46 131,1 100* 49 10 122,03
50* 45 50 65,45 50* 57 0 52,63

Los graficos 1 y 2 representan las rectas de ealibobtenidas. Estas rectas permiten conocer que

punto de consigna hay que asignar a cada bomhaneidh del caudal real al que se desean poner en

marcha.
Punto de consignavs Q ca
1200

<

£ 1000 7 y = 0,9457x - 27,886

s 800 R?=0,9988

=

2 600 -

3

e 400

2 200

5

a 0 ; ; ; ; ;

0 200 400 600 800 1000 1200
Qreal (ml/h)
Gréfico 1. Recta de calibrado de la Bomba A (1000) mL/h
Ecuacion 1. SR,y (ML )= 09457.Q 0 )(ML7 ) - 27886

Donde:

SPx): Punto de consigna de la Bomba A que hay que sefesgara obtener el caudal real deseado.

Qreain): Caudal real de codisolvente que se desea bomb&ateama a través de la Bomba A.
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Punto de consigna vs Qreal
600
£ 500
= y = 0,7961x + 9,0391
‘s 400 1 R? = 0,9991
>
2 300 -
o
o
L 200 -
=)
§ 100
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Grafico 2. Recta de calibrado de la Bomba B (500 mL/h)

Ecuacion 2. SR (M )= 0.7962(Q e, (Mb7 ) + 90301

Donde:

SPg): Punto de consigna de la Bomba B que hay que sefecqara obtener el caudal real deseado.

Qreaie) :Caudal real de codisolvente que se desea bombsiateaha a través de la Bomba B.

5.1.2. Incidencias técnicas, soluciones y precauces

Durante la puesta en marcha y la operacién norm#d @glanta surgieron una serie de inconvenientes
que fueron solventados en distintos plazos de tieyrque permitieron tomar las debidas precauciones
con el fin de evitar problemas durante los expemio® En la Tabla 12 se recoge, a modo de resumen,
las incidencias técnicas anteriores y posteriorési@o de la puesta en operacion de la planta, as
como las soluciones a las mismas y precaucionamar tpara evitar nuevas incidencias técnicas. Una
vez solventados todos los problemas técnicos saggidrante la puesta en marcha, la planta pudo
operar con normalidad. En la Figura fiBede observarse la instalacion operando correotame
durante los ensayos preliminares
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Tabla 12.Resumen de incidencias técnicas, soluciones apariagrecauciones a tomar.

Inconveniente

Solucién

Precauciones a tomar

Cortocircuito en variador
de frecuencia

Sustituir el variador

Instalacion de una clema que facilite
las conexiones.

Fugas en las conducciones

Apretar las conexiones de las
conducciones con la llave
adecuada

Buscar fugas de forma periédica

Fuga en valvula de control

Sustituir valvula de control

Descompresion escalonada

Fallo de la conexion digital
de la bomba

El servicio técnico repaso las
conexiones

Ninguna

Cortocircuito de la

Sustituir controlador defectuoso

Ninguna

instalacion

Rotura del disco de ruptura
de seguridad
Disminucion de la presién
de la botella de
CO, por agotamiento

Sustitucion de la pieza Comprobaciones previas

Se estim6 la vida uatil de una botella de
de CO, en 12,5 horas de operacion,
para un caudal de 1000 mL/h.
Comprobaciones y sustitucion de la
junta antes y después de realizar un
experimento de mas de 3 horas

Sustitucion de la botella

Rotura de junta de

Sustitucion de la junta
extractor

Se desmonté valvula y se

Fuga en valvula de toma apretaron
) Prueba de fugas
de muestra las conexiones con la llave
adecuada

Fuga en valvula de tres
vias (Punto de mezcla de
CO, y codisolvente)

Se colocé un tapén en el orificio

de fuga Ninguna

5.2. ENSAYOS DE EXTRACCION
5.2.1. Simulacién de pardmetros termodinamicos

Previo paso a la experimentacion se procedid alainhps diagramas presion-temperatura deb CO
puro y su mezcla con el codisolvente empleado entehajo (n-hexano) en las condiciones deseadas
para la experimentacion (75 ml hexano/ 1000 mkL)CCon el fin de establecer las condiciones
apropiadas para obtener la mezcla en estado siiper¢Graficos 3 y 4). La simulacion se llevo a
cabo empleando el software Aspen Plus utilizandoaglelo de ecuacion de estado Redlich—Kwong—
Aspen. La eleccion de este modelo se realiz6 basénén estudios realizados por Lim y

colaboradorepara una extraccidén supercritica de lipidos deedei palma (Linet al, 2003).
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Gréfico 4. Diagrama P-T simulado de la mezcla de,@®lexano en condiciones experimentales

Los puntos marcados como SP en ambas graficasespa@ el punto de consigna que corresponde a
las condiciones experimentales que se desean afc2Q0 bar y 75°C) durante los ensayos con la
planta. Si se observan los graficos 3 y 4 se pagdeciar que segun el modelo termodinamico

simulado, estas condiciones permiten al,G0Osu mezcla con n-Hexano alcanzar el estado

supercritico.
5.2.2. Rendimiento de extraccion

Durante la puesta en marcha de la planta de eidracupercritica se realizaron extracciones
convencionales utilizando los disolventes Dietrt n-Hexano con el fin de obtener aceite a pdetir

posos de café. Los resultados obtenidos durarde e&tpas de extraccion se resumen en la Tabla 13.
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Tabla 13. Resultados de extraccion con disolventes organicos

Dietil éter n-Hexano

Ensayo | Mposo (9r) | M aceite (97) | Mexwraccion (%) | Mposo (1) | M aceite (97 |  Nexwraccion (%)
1 24.9 1.3 5.2 25 2.3 9.2
2 25 2.2 8.8 24.8 1.9 7.7
3 25.1 1.6 6.4 25.2 25 9.9
4 25.4 2 7.9 25.6 24 9.4
5 25.9 2.3 8.9 25.0 2.0 8.0
6 25.8 2.4 9.3 25.0 2.0 8.0
7 24.9 1.6 6.4 25.4 25 9.8
8 25 1.9 7.6 25.3 2 7.9
9 25.9 3.3 12.7 25.3 24 9.5
10 255 2.2 8.6 25.9 1.9 7.3

Media 2534 20.8 8.2 252.5 21.9 8.7

Una vez puesta a punto la planta de extraccionrsiifiea, se realizaron extracciones empleando
como disolventes CQOsupercritico y una mezcla de este y n-Hexano. ressaltados obtenidos se
presentan en la Tabla 14, en la cual se recogebig¢anos rendimientos medios de extraccion con

disolventes organicos.

Tabla 14. Resultados de extraccidn con £SDipercritico.

Disolvente M poso (9I) M aceie (1) | P max(bar) | Nexvaccion (%)
n- Hexano 253.4 20.8 - 8.2
Dietil éter 252.5 21.9 - 8.7
CO, (1h) 100.0 6.6 170 6.6
CO, (2h) 94.6 3.3 178 3.5
CO, (2,5h) 94.9 4.1 179 4.4
CO, (3h) 94.0 4.2 176 4.4
CO, (4h) 94.8 4.2 180 4.4
CO, + n-Hexano (1h) 87.6 0.9 178 1.0
CO, + n-Hexano (2h) 100.4 3.6 177 3.6
CO, + n-Hexano (3h) 92.8 0.5 180 0.6
CO, + n-Hexano (4h) 87.9 0.9 187 1.0

Aunque la presion se establecido como punto de goasn 200 bar para todos los experimentos de
extraccion supercritica (Tabla 8), este valor nufwa alcanzado en ningun ensayo debido a
restricciones mecanicas de las vélvulas de confaadjue estas no pueden cerrarse por completo. Este

inconveniente podria solucionarse incrementadawdal de C@alimentado al sistema.
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Los valores de la presion maxima alcanzada al ieatada ensayo se recogen en la Tabl&dis
valores dependeran en parte de la presion a la@@mcuentre la botella de £@unque de forma
genérica aumentan con el tiempo de experimentaEidta Tabla 14e recogen ademas las masas de
aceite obtenidas para cada ensayo y el rendimimta extraccion calculado en porcentaje sobre la

masa de poso de café medida.

Si se compara la tendencia general de los rendiosierbtenidos por extraccion supercritica con,CO
el rendimiento obtenido en la extraccién de unaahwmresenta un valor anormalmente alto. La
caracterizacion posterior del mismo aceite dio copsultado datos incongruentes, por tanto este

ensayo ha sido descartado en posteriores discgsione

a4 /y______,__._ —
Aj /

3.8 /
3.6 /

/

2 2.5 3 3.5 4

M%)

3.4

t{h)

Gréfico 5. Rendimiento de extraccidn supercritica corp @énte al tiempo.

A partir de los datos mostrados en la Tabla 14 @udtbervarse que el rendimiento de extraccion
obtenido al emplear disolventes organicos es supatiobtenido por extraccion supercritica. En el
caso de realizar la extraccion con Dpercritico, los datos muestran una tendenciendsate del

rendimiento con el tiempo, obteniéndose un valaoxmadamente constante a partir de 2,5 h
(Gréfico 5). Los resultados indican, por tanto, guecremento del tiempo de extraccion por encima
de 2,5 horas no implica un aumento significativbrdadimiento. Por tanto, seria interesante realiza
nuevos ensayos modificando las condiciones deresimperatura y caudal del disolvente con el fin

de optimizar los rendimientos.

En el caso de utilizar n-hexano como codisolvehteeedimiento de extraccion es sensiblemente
inferior con respecto a la extraccion prescindieddoeste. Ademas esta extraccibn no muestra una
tendencia clara en cuanto al cambio del rendimientoel tiempo de extraccion. Este hecho puede
deberse a la posicion del punto de consigna erdim de condiciones supercriticas. Tal y como
puede apreciarse en los graficos 3 y 4 segun etimeermodinamico simulado, en el caso de utilizar
hexano como codisolvente, la temperatura de coasignencuentra muy préxima a la temperatura
critica de la mezcla. Por tanto, si se tienen emtzulas posibles desviaciones del modelo tednoo ¢

respecto a la realidad, es posible que no se halgamzado las condiciones supercriticas en el
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experimento. Debido a esto se decidié prescindilodeaceites extraidos en estas condiciones para

analisis posteriores.
5.2.3. Simulacion del ciclo de C®

La principal ventaja que aporta el €8upercritico como disolvente para extraccion dediones
lipidicas es la facil separacion entre el extrgotb disolvente, el cual se separa por simple esipan

Esta ventaja, que desde el punto de vista de lascipnes de separacién y del medio ambiente
supone un avance con respecto al uso de disolveng@micos, tiene un inconveniente desde la
perspectiva econdmica, ya que el 0faseoso no puede ser recirculado al sistema pgestse
requiere en estado liquido a la entrada del clekta desventaja puede ser evitada si se ajustan el
disefio y las condiciones de operacion del ciclonddo que se obtenga el €én estado liquido tras

la expansion final.

5.2.3.1. Simulacion en condiciones experimentales

Si se simula el ciclo de G&@n las condiciones experimentales utilizadas (gidi4), se observa lo
comentado anteriormente. Si se ajusta el cauddh é@mba de COa 1000 mL/h, la simulacion
predice que mediante compresion isoterma se harémar 0,8529 kg/h. ElI C§ por tanto, tras
atravesar el serpentin de calentamiento previxtahator, alcanzara las condiciones supercriticas a
200 bar y 75°C. La primera expansion disminuirgresion y temperatura manteniendo el estado
supercritico, posteriormente la manta calefactara sigue a la valvula de expansion elevara la
temperatura del CO Finalmente la segunda expansion establecera dsigpr en 75 bar y la
temperatura en 33°C, en estas condiciones gls€é@ncuentra en estado gaseoso y por consiguiente

no puede ser recirculado.

P= 100 bar P= 100 bar P=75 bar P= 75 bar

T=46,072C T=500C T=330C @ T= 332C
Supercritico Supercritico Gas
T=252C
Extraccion
P= 200 bar P= 200 bar
vy T= 752C . T=19,72C
L= * —
Supercritico Liquideo

Q = 1000 mL/h
F= 0,8529 kg/h

P=57,2 bar
T=19,72¢C

Liquide

P=18,069 W

Figura 14. Simulacién del ciclo de CQen condiciones experimentales
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Cabe destacar que durante los ensayos se establepiinto de consigna de la segunda manta
calefactora en 25°C, de modo que la simulaciércandue en estas condiciones la manta calefactora

no deberia aportar calor al recipiente de expansion

Si se observa el diagrama Presidn-Temperatura@g(@réafico 3) se deduce que si se desea obtener
el CO,en estado liquido a la salida del ciclo, ser& regce$rabajar en condiciones de mayor presion y
menor temperatura. El Grafico 6 muestra la fracdéwvapor de CQobtenida a la salida del ciclo si
se varian las condiciones de presion y temperateréa extraccion. Los valores de la presion de
trabajo estudiados corresponden a aquellos quensgemtran entre la presidn empleada en las

condiciones experimentales y la presién maxima sithhei por el equipo.

a7
0.6 \""-—..__\
IE o “\\
o
o S e ——
> "N-._____- [ ———
S 0.4 \\“"-——"'--..___‘ B —52C
:E ""--..\ h--h-—-"""‘-—-—-...______ '-—-.._______.._.__________ — 702 C
g o3 ~— T — N e = ——652C
~— ——— | —502C
o r—r—— o —55er
02 T Tr—— saeC
"--—-.._._______________-
P
01 -
a
190 210 230 250 270 290 310 330 350
Presion de descarga (bar)

Graéfico 6. Fraccién de vapor de corriente de salida en fund@la presién y la temperatura de trabajo

Las mejores condiciones de trabajo para poderctdairel CQ en estado liquido corresponden, como
ya se ha comentado, a la maxima presion y minimpdeatura. No obstante, aunque el incremento de
la presion favorece la extraccion, trabajar a meseemperaturas puede ser perjudicial para la misma
por tanto se debe establecer un compromiso entaeprelechamiento del GG/ la obtenciéon de
producto que asegure la viabilidad del proceso.

Teniendo en cuenta la simulacién anterior (Grafgoy lo ya comentado, se ha realizado una
simulacion de la planta a maxima presion y tomandotemperatura intermedia como temperatura de
trabajo, en concreto, 350 bar y 65 °C (Figura [L&)simulacion predice que tomando como base de
célculo 1 kg/h de CQ si se trabaja en estas condiciones de presiémpedratura, y se emplean las
mantas calefactoras solo para mantener constatémfgeratura a la salida de cada expansion, puede
obtenerse a la salida del ciclo £€n una fraccidn de vapor del 28,44%, es deciripaecircularse

un 71,56% del C@alimentado.
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P= 150 bar P=57,2 bar
AT e T= 19,65°C

Supercritico Liquido + Vapor
Vapor= 28,44%

Extraccion

P= 350 bar P= 350 bar
T= 652C T=19,72C

E

14 :
. Liquido H]
Supercritico
3

F=1ke/h
P=57,2 bar
T=19,7¢°C

Liquido
P= 43,44 W

Figura 15. Simulacién del ciclo de CQ P =350 bary T = 65 °C

Esta simulacion permitiria entonces disefiar uroael CQ con purga y reciclo que podria operar en

continuo (Figura 16).

Fv=0,2844 kg/h P=57,2 bar
T=19,65°C

Liquido + Vapor P= 150 bar

P Vapor= 28,44% T= 47,37°C

<<

Supercritico

Extraccion P= 350 bar P= 350 bar
T=8652C T=19,7°C
| (4] <
Eﬂ Supercritico Liquido
=]
Fl = 0,7156 kg/h
F=1kg/h
P= 52,7 bar

T=13,79C

Fa= 0,2844 kg/h
a kgA {}

P=57,2 bar
T=19,7°C

Liquido

Figura 16. Simulacion del ciclo de C{y P =350 bary T = 65 °C
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5.2.3.2. Consumo energético de la planta

Es importante también tener en cuenta los costegyéticos de la planta, ya que estos variaran en
funcién de las condiciones de operacién. De estomoara que el proceso sea viable, es necesario

establecer un compromiso entre costes energétamavechamiento de GOy calidad de la
extraccion.

Para el calculo del consumo energético es necelsaigo en cuenta el gasto eléctrico de compresion y
el gasto energético de calefaccidén en el calentamigrevio a la extraccion. Debe tenerse en cuenta
que este consumo variara en funcion de las congtiside presion y temperatura. Estos consumos han
sido calculados tomando como base de calculo 1deyAlimentacion a la bomba.

45

40 ’/‘./
Ei ‘hh“‘hh‘ "”,/ﬂf
35
o >
- = = Bomba
e
Eﬂ \\ "\-‘/.‘__,< e Calefaccion 752C
o
5 30 7&.,____ ——-—-—_.___________- e Calefaccicin 702C
E ~ >-<‘---‘-"""—-—_.____"‘--—_.___.._______ —— Calefaccion 652C
ﬁ 5 i I —— ——— i = Calefaccion 602C
8 / ——— T ——— Calefaccion 552C
//”' -hq“-_-““—-—_-—
i Calefaccion 502C
2 l i ‘ p—

1520 210 230 250 270 290 310 330 350

Presidn de descarga (bar)

Gréfico 7. Consumos energéticos en funcion de las condicidagsesion y temperatura de trabajo

Tal como se aprecia en el Grafico 7, el consumctrté de la bomba aumenta linealmente con la
presion de trabajo. Por otro lado, puede obsenare® el consumo energético de la calefaccion
disminuye al aumentar la presion y disminuir la gematura, siendo mucho mas significativa la
influencia de la temperatura. El consumo minimerseontrard en aquellos puntos donde la suma de
ambos consumos sea minima. Los puntos de corta &ntrecta de la bomba y las curvas de
temperatura marcan las condiciones en las cualesnelmo eléctrico de la bomba es equivalente al
consumo energético de la calefaccion. Los puntosalesumo minimo se encontraran en las
condiciones de menor presion y temperatura, yaajusmmo se aprecia en las curvas, el consumo de
la bomba aumenta mucho mas con la presién de laignginuye el consumo de la calefaccion al
incrementarse esta variable. Por tanto, el consamaogético de la bomba sera determinante a la hora
de optimizar costes energeéticos.
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5.2.3.3. Simulacién en ciclo cerrado

En las simulaciones realizadas en el apartadoianser fijaron las condiciones de presion a lasafar

y salida del ciclo que permitirian trabajar a lagidn de la botella de G@mpleada en los ensayos de
este trabajo. Sin embargo, desde el punto detestaco, es posible disefiar un ciclo cerrado siggu

de gas, si se trabaja a mayor presion tanto eliniarstacion como en la salida del sistema. Con este
objetivo se ha simulado un ciclo cerrado en elspiba determinado el valor de la fraccion de vapor

la salida del ciclo en funcion de la presion deasmsion de la segunda valvula (Tabla 15).

Tabla 15. Fraccion de vapor del producto vs presion deeesion (bar)

Pexpansién (bar) Fra\(/:;;:?c?r de
1 0,73
6 0,64

11 0,60
16 0,56
21 0,53
26 0,51
31 0,48
36 0,45
41 0,42
46 0,39
51 0,35
56 0,30
61 0,23
66 0,11
68,7 0

La simulacion predice, por consiguiente, que sjusere recircular la totalidad de g@a minima

presion de admision de la bomba debe ser de 68,7 ba

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3 A
0,2
0,1

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Vfrac

Pexpansic’)n (bar)

Graéfico 8. Fraccién de vapor del producto vs Presion depamesion
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En base a la simulacion anterior podria disefansgalo cerrado que opere en continuo (Figura 17).
La planta de extraccion supercritica con,@@pleada en este trabajo presenta un inconverdente
respecto a la alimentacion de la materia primaguye esta opera por cargas. Este problema puede
solucionarse si en el disefo del ciclo cerrado @niguo se incluye un segundo compartimento de
extraccion. De este modo mientras un compartimesta operando, el otro puede ser vaciado y

recargado, permitiendo la operacién en continuovitaedo los periodos de parada y puesta en

marcha.
P= 68,7 bar P= 150 bar
T=27,7°C T=47,37°C ﬁ
P @_ Eﬂ“—g |-
Liquido Supercritico
Extraccién
Carga/Descarga
P= 350 bar P= 350 bar
T=652C T=27,7°C
(<] <
Supercritico Liquide
P= 68,7 bar
T=27,79C
F=1kg/h

Liquido
P=51,37 W

Figura 17. Simulacion del ciclo de CQciclo cerrado)

Debe tenerse en cuenta que esta simulacion nodieceenta las posibles pérdidas energéticas y de
CGO, que puedan ocurrir durante el proceso, ya queareshpuesto rendimientos de compresion y
expansion del 100%. Debido a esto seria recomemddibefiar el ciclo teniendo en cuenta la

necesidad de reparar estas pérdidas energétiemgldir un aporte externo de O
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5.2.4. Propiedades de las grasas obtenidas
5.2.4.1. Perfil de acidos grasos

En la Tabla 16 se muestran los distintos &cidosogrgue componen el aceite de café extraido con

disolventes convencionales y con £XDpercritico, expresados en tanto por ciento.

Tabla 16. Resultados de caracterizacién: Perfil de acidasay

Extraccién con Extraccién con Extraccién con

n Hexano Dietil éter CO, supercritico
Acido Palmitico 35.60% 35.52% 40.35%
Acido Esteérico 6.98% 6.93% 8.86%
Acido Oleico 9.45% 9.43% 8.63%
Acido Linoléico 43.21% 43.33% 36.43%
Acido Linolénico 1.04% 1.03% 0.78%
Acido Araquidico 2.74% 2.69% 2.87%
Acido Gadoléico 0.33% 0.33% 0.35%
Acido Eicosadienoico 0.00% 0.00% 0.17%
Acido Eicosapentaeinoico 0.00% 0.00% 0.56%
Acido Behénico 0.44% 0.47% 0.28%
Acido Erucico 0.00% 0.12% 0.49%
Acido Lifnocécico 0.22% 0.15% 0.23%

45%

40% +~

35% 1+~

30%

25%
® n-Hexano

205 B Dietil éter

¥ €O,Supercritico

15% 1~

~

I/J

/« - .
T T T

Acido
Palmitico

10%

5%

0%
Acido
Araquidico

Acido
Linolénico

Acido
Linoléico

Acido Acido Oléico

Estedrico

Grafico 9. Resultados de caracterizacion: Perfil de acidasay
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Al observarse los perfiles de acidos grasos cooraipntes a los aceites de café obtenidos (Gr8jico
no se aprecian diferencias significativas entredosites extraidos con disolventes organicos. Sin
embargo, si se comparan estos datos con el peréitidios grasos del aceite de extraccion supeecriti
con CQ se puede observar como el aceite de café extpaideste método tiene mayor porcentaje en
los &cidos grasos saturados mayoritarios (Acidtsifieo, esteéarico y arachidico), al mismo tiempo
que posee un menor porcentaje de acidos grasdsradas (dcidos oleico, linoleico y linolénico).rPo
tanto, de estos resultados se deduce que la eéxtmagupercritica con CQiene mayor afinidad hacia

los 4cidos grasos saturados que las extracciomedisolventes organicos.
5.2.4.2. Contenido en materia insaponificable, ésidrasos libres y glicéridos

El contenido en materia insaponificable, acidosagdibres y glicéridos se cuantificd siguiendo los

procedimientos descritos anteriormente. Los redoftale estos ensayos se resumen en la Tabla 17.

Tabla 17. Resultados de caracterizacion: indice de acidenienido en materia insaponificable

Disolvente I. Acidez % Insaponificables % FFA
n- Hexano 52,05 31,34 26,16
Dietil éter 49,91 30,21 25,08
CO, (2h) 171,87 4,37 86,37
CO, (2,5h) 163,18 5,17 82,00
CO, (3h) 162,41 8,10 81,61
CO; (4h) 172,76 10,19 86,81

El contenido en materia insaponificable aumentastqaso del tiempo de extraccion. A partir de este
dato y de los valores del indice de acidez puedsiuarse el porcentaje de acidos grasos libres
presentes en las muestras extraidas. Ademas, @saniedener en cuenta la reaccion de hidrolisés qu
pueden sufrir los glicéridos contenidos en eltacée café, los cuales pueden reaccionar con agua
durante el proceso de extraccion para formar gtiaey acidos grasos libres (Figura 18). De este
modo, tras el ensayo el aceite obtenido podriar éstenado por estas sustancias ademas de los

glicéridos no reaccionados.

i

I
CHoOCE CHOH

0 p—_— 9

CHOCR + ZH EC' — CHOH + IRC—0OH

i
CHoOCE CH,OH
Triglicérido Agua Glicerol Acido graso libre

Figura 18. Reaccion de hidrélisis de un triglicérido
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El contenido en materia insaponificable corresporda aquella fraccibn del aceite que no

reaccionara en el proceso de conversion a biodigselindice de acidez puede deducirse el contenido
de acidos grasos libres, dividiendo este valoreett®9. La fraccion saponificable del aceite se
compone de los &cidos grasos libres (FFA) y dgliegridos, por tanto, conocidos los acidos grasos
libres puede deducirse la fraccion total de gla@si Normalizando los resultados obtenidos en el
andlisis cromatografico descrito anteriormente dpaeconocerse los porcentajes de Monoglicéridos,
Diglicéridos y Triglicéridos presentes en la mugstios porcentajes de materia saponificable, acidos

grasos libres y glicéridos de los aceites obtensgo®cogen en la Tabla 18.

Tabla 18.Porcentaje de materia saponificable, FFA y gld@side los aceites obtenidos

Disolvente |% Insaponificables| % FFA % MG % DG % TG
n- Hexano 31,34 26,16 0,03 0,39 42,08
Dietil éter 30,21 25,08 0,04 0,40 44,28
CO, (2h) 4,37 86,37 1,32 1,43 6,52
CO, (2,5h) 5,17 82,00 0,49 1,06 11,29
CO, (3h) 8,104 81,61 0,81 1,11 8,36
CO, (4h) 10,19 86,81 0,30 0,56 2,14

Tal como se aprecia en la Tabla 18 y en el Gréfigplos aceites extraidos con L£€upercritico
tienen una composicion mayoritaria en acidos grddwes. De donde se deduce que el,CO
supercritico es capaz de extraer selectivamente éstdos grasos, de modo que resultaria integsant
realizar futuros ensayos utilizando otras matepi@mas ricas en acidos grasos libres, con el fin de
eliminarlos si estos fuesen compuestos indeseaddsen con el fin de recuperarlos para otros

procesos.

Un contenido elevado en &cidos grasos libres fadlila conversion del aceite a biodiésel, por el
contrario, un alto contenido en materia insapoaifie y glicéridos dificultara la transformacionla
vista de los resultados experimentales (Tabladl&opntenido en glicéridos e insaponificables de lo
aceites extraidos con GQGupercritico es sensiblemente menor que el deteota los aceites
extraidos con disolventes organicos. Por tantespera que los aceites de extraccion superctitita

CO, tengan un mayor rendimiento en biodiésel trasalasesterificacion.

Por ultimo cabe destacar que el contenido en naabesaponificable aumenta notablemente con el
tiempo de extraccion. Si se tienen en cuenta Bdtexlos del rendimiento de extraccion comentados
anteriormente, se puede concluir que un incremaglttiempo de extraccion por encima de 2,5 horas

no solo no aumenta la cantidad de aceite extraido,que ademas empeora la calidad del mismo.
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b)

c) 437% d) 517%

e) f) 3,00%

. Insaponificables . Acidos grasos libres . Glicéridos

Grafico 10. Porcentaje de materia insaponificable, acidosogriires y glicéridos de los aceites obtenidokmen
extraccion con: a) n-Hexano; b) Dietiléter; ¢) 2Cl, supercritico; d) 2,5 h CQOsupercritico; €) 3h CO
supercritico; f) 4h C@supercritico.
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5.2.5. Conversion a biodiésel del aceite obtenido

El aceite obtenido fue transformado en biodiéselliame la reaccion de transesterificacidon cuyo

procedimiento experimental correspondiente hadelallado anteriormente.

Tabla 19.Rendimiento en biodiésel de los aceites en fung@tatalizador empleado

Zr-SBA-15 | ARS-SBA-15
Aceite DEE 52,7% 31,3%
Aceite Hx 64,3% 54,1%
Aceite CO, SC 96,9% 93,9%

A la vista de los resultados experimentales (TaB)ase obtiene un mayor rendimiento en biodiésel a
utilizar como materia prima el aceite obtenido raatk extraccion supercritica con £@demas se
aprecia un mayor rendimiento si se utiliza el czaalor funcionalizado con Zirconio. Los
rendimientos obtenidos coinciden con lo esperadoicEmente, ya que el aceite obtenido por
extraccion supercritica tiene un contenido elevaddacidos grasos libres y una baja cantidad de

materia insaponificable y glicéridos.

En conclusion, si se tienen en cuenta las espacifines técnicas del biodiesel vigentes en Europa,
norma EN 14214 (Tabla 20), se requiere que el égadicontenga un porcentaje superior al 96,5% en
FAME para poder ser comercializado. Por tanto sel@afirmar que las fracciones lipidicas de posos
de café extraidas con G®upercritico y sometidas a reaccion de transéssaion utilizando como
catalizador SBA-15 funcionalizado con Zirconio dagar a la formacién de un biodiesel con un

96,9% en FAME, que en base a este parametro semi@rcializable.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos ado lde este trabajo, se ha llegado a las siguientes

conclusiones:

1) La extraccion con CQsupercritico utilizando como materia prima posescdfé es un
proceso respetuoso con el medio ambiente que da pomducto un aceite sélido, el cual, a
diferencia de los aceites de extraccidon con distwhse organicos, no requiere procesos de

purificacion, ya que el disolvente se separa ahufisir la presion.

2) Desde el punto de vista teorico, es posible rag aprovechamiento del G@de la energia

consumida, estableciendo un compromiso entre pat@snetros y la calidad de la extraccion.

3) Aunque el rendimiento de extraccion es mayosesiemplean disolventes orgéanicos, la
extraccion con C@supercritico proporciona aceites con mejores pogaes desde el punto

de vista cualitativo.

4) La caracterizacion del aceite obtenido trascteaecion con C@supercritico indica un valor
elevado del indice de acidez, lo cual supone lagm@a de un elevado contenido en acidos
grasos libres. Ademas cabe destacar el bajo cdotem materia insaponificable y glicéridos,

componentes que dificultan el proceso de transisseion.

5) Los aceites extraidos con £8upercritico presentan una mayor cantidad de f@dasos
saturados si se comparan con los detectados etesaositenidos mediante extraccion con

disolventes organicos.

6) Si se someten a la reaccion de transesterifinatis aceites obtenidos por extraccion
convencional dan lugar a la obtencién de rendirngque varian entre el 31,3% y el 64,3%,
frente a los rendimientos obtenidos con los aceiéesxtraccion supercritica con £que se
encuentran entre un 93,9% y un 96,9%. Se comprpeba;onsiguiente, que se obtienen los

resultados esperados en base a los datos obtemidos ensayos de caracterizacion.

7) Puesto que la normativa vigente exige que etetito en FAME del biodiésel supere el
96,5% para poder ser comercializado; en base pasimetro se puede concluir que el aceite
de posos de café extraido con JC®upercritico tras someterse a la reaccion de
transesterificacion con un catalizador adecuaddugar a un biodiésel comercializable; a
diferencia del biodiésel obtenido a partir de losies de extraccion convencional, el cual no

cumple este requisito.
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Teniendo en cuenta las conclusiones alcanzadassten tebajo, se proponen las siguientes

recomendaciones:

1)

2)

3)

Serda interesante variar las condiciones de gesemperatura y caudal de disolvente; asi
como el uso de diferentes codisolventes con eld&noptimizar la extraccién con GO

supercritico.

Debido a que desde el punto de vista tedricgpassble optimizar el aprovechamiento
energético y del C£ se recomienda investigar las condiciones expatiaes que optimicen

el consumo energético y de @bteniéndose el maximo rendimiento de extracpusible.

La afinidad del C@supercritico como disolvente por los &cidos gréiboss hace interesante
el uso de este sistema de extraccion con el objefiveliminar estos componentes de otras
materias primas en las cuales los FFA sean congmuéstieseados, o bien con el fin de

recuperarlos para otros procesos.
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APENDICE

Estandares del biodiésel segin la norma EN 14214

Tabla 20.Estandares del biodiésel segun EN 14@idDieselSpain.com, 2006).

Propiedad Norma de ensayo Limites Unidades
Contenido en ester prEN14103 96,5 minimo %(m/m)
Densidad a 15 °C EN ISO 3675 860-900 kg/m?
Viscosidad a 40°C EN ISO 3104 3,50-5,00 mm?/s
Punto de inflamacion ISO 3679 120 minimo °C
Contenido en azufre prEN20846 10 maximo mg/kg
Residuo carbonoso EN ISO 5165 0,30 méximo %(m/m)
Numero de Cetano EN 1SO 10370 51 minimo
Contenido en cenizas de sulfatos ISO 3987 0,02 maximo %(m/m)
Contenido en agua EN ISO 12937 500 maximo mg/kg
Contaminacion total EN 12662 24 maximo mg/kg
Corrosion en lamina de cobre EN ISO 2160 Clase 1
Estabilidad a la oxidacién prEN 14112 6,0 minimo horas
indice de acidez prEN 14104 0,50 maximo mg KOH/g
indice de yodo préN 14111 120 méaximo g 1/100g
Metiléster linoleico prEN 14103 12.0 méaximo % (m/m)
Metiléster poliinsaturados 1 maximo
Contenido en metanol prEN 14110 0,20 maximo % (m/m)
Contenido en monoglicéridos prEN 14105 0,80 maximo % (m/m)
Contenido en diglicéridos prEN 14105 0,20 maximo % (m/m)
Contenido en triglicéridos prEN 14105 0,20 maximo % (m/m)
Glicerina libre prEN 14105 0,02 maximo % (m/m)
Glicerina total prEN 14105 0,25 maximo % (m/m)
Metales grupo | (Na+K) prEN 14108/14109 5,0 maximo mg/kg
Metales grupo Il (Ca+Mg) prEN 14538 5,0 maximo mg/kg
Contenido en fésforo prEN 14107 10,0 méximo mg/kg
POFF Enl116 Segun época y pais °C
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Estandares del biodiésel segun la norma ASTM D651

Tabla 21.Estandares del biodiésel puro B100 segin ASTM D§R&tional Biodiesel Board).

Propiedad Método ASTM Limites Unidades
Calcio y Magnesio combinados EN 14538 5 maximo ppm (ng/g)
Punto de inflamacion (crisol cerrado) D93 93 minimo °C
Contenido en metanol EN14110 0,2 maximo %masa
Punto de inflamacion D93 130 minimo °C
Agua y Sedimentos D2709 0,05 maximo %volumen
Viscosidad cinematica, 40°C D445 1,9-4,1 mmzlseg
Contenido en cenizas D482 0,01 maximo %masa
Azufre Grado S15 D5453 0,0015(15) max | %emasa(ppm)
Azufre Grado S500 D5453 0,05(500) max | %masa(ppm)
Corrosion de tira de cobre D130 No0.3 max
Cetano D613 40 minimo
Punto de niebla D2500 Informar °C
Residuo de Carbono muestra 100% D4530 0,05 maximo % masa
indice de acidez D664 0,3 maximo Mg KOH/g
Glicerina libre D6584 0,020 max % masa
Glicerina total D6584 0,240 max %masa
Contenido en fosforo D4951 0,001 max %masa
Destilacion T90, AET D86 343 max °C
Sodio/Potasio combinado EN 14538 5 maximo ppm (ng/g)
Estabilidad a la oxidacion En 15751 3 minimo horas
Filtracibn hiumeda en frio Anexo de D6751 | 360 maximo segundos
Para temperaturas menores a -12 °C | Anexo de D6751 | 200 maximo segundos
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