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Resumen:

La generacion de energia a partir de productos vegetales es una de las posibilidades a nuestro alcance
para reducir la contaminacion atmosférica. En particular, la utilizacion de biodiésel en motores de
combustion interna puede ser una de las mejores opciones.

Las particulas mas finas emitidas por los motores de combustion son facilmente respirables y sobre
ellas se pueden absorber diferentes sustancias presumiblemente toxicas, entre las que cabe destacar
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), por su demostrado caracter cancerigeno.

En este trabajo, se estudia por una parte, las caracteristicas que puede presentar el aerosol de emision
en un motor diésel con una potencia maxima de 97 kW, funcionando sin carga a 600 rpm, utilizando
como combustible mezclas de biodiésel y gaséleo en diferentes proporciones.. Por otra parte, se
presenta la evolucion que tiene lugar en la concentracion de HAPs en las particulas de emision, de
acuerdo al porcentaje de biodisel utilizado en la mezcla combustible.

Evaluation of Emissions Biodiesel.

Rodriguez Maroto, J. J.; Dorronsoro Arenal, J. L.; Rojas Garcia, E.;
Pérez Pastor, R.; Garcia Alonso, S.

40 pp. 32figs. 8tablas 9 refs.
Abstract:

The generation of energy from vegetal products is one of the possibilities to our reach in order to
reduce the atmospheric pollution. Particularly, the use of biodiesel in internal combustion engines
can be one of the best options.

The finest particles emitted by the combustion engines are easily breathable and on them different
substances can be absorbed presumably toxic, between which it is possible to emphasize the po-
lycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), by its demonstrated cancerigenic character.

In this work, it is studied on the one hand, the characteristics that can present the aerosol of emis-
sion in a diesel engine with a maximum power of 97 kW, working without load to 600 rpm, using
as combustible mixtures of biodiesel and diesel in different proportions. On the other hand, the
evolution that takes place in the concentration of PAHs in emission particles, according to the per-
centage of biodiesel used in the combustible mixture.
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1 INTRODUCCION.

Los biocombustibles liquidos o biocarburantes, son productos extraidos de materias
primas de origen vegetal y, por tanto, renovables, biodegradables y presumiblemente
menos contaminante que los combustibles fosiles, tanto si se utilizan puros como sin lo
hacen mezclados con gaséleo. Existen de forma general, dos tipos de biocarburantes:
Bioetanol (o bioalcohol) y Biodiesel.

El Bioetanol (o bioalcohol) es un alcohol producido por fermentacion de productos
azucarados (remolacha, cafa de azlcar etc.) o por hidrolisis y posterior fermentacion de
cereales (trigo, cebada, maiz etc.). A partir de la sintesis del bioetanol con isobutileno se
obtiene el ETBE (etil ter-butil eter), menos volatil y mas miscible con la gasolina que el
propio etanol.

El Biodiesel, también denominado biogaséleo o diester es un biocarburante obtenido a
partir de aceite por reaccion de transesterificacion con metanol, produciendo
metilesteres y glicerina como producto secundario. Estos metilesteres poseen
caracteristicas fisico-quimicas parecidas al gasoleo, pudiéndose mezclar en cualquier
proporcion y utilizarse en los vehiculos diesel convencionales sin necesidad de
introducir modificaciones en el disefio basico del motor. Actualmente, es una de las
opciones para contribuir a la disminucién de contaminantes y parece que debiera ser
menos contaminante que los combustibles fosiles y asi lo demuestran algunos estudios
[1], aunque depende fundamentalmente de la calidad del biodiesel utilizado, que es
funcién de dos factores: el origen y la calidad de la fabricacion.

Los biodiesels son esteres metilicos de 4cidos grasos (FAME, fat acid methyl ester),
[CH3;0COOR] de origen vegetal o animal obtenidos a partir del aceite de diferentes
materias primas: semillas oleaginosas (algodon, cacahuete, colza, coco, girasol, grano
de palma, lino, nueces; ricino, sésamo, soja, etc.); frutos oleaginosos (aceite de palma);
semillas oleaginosas alternativas (Brassica carinata, Camelina sativa, Pogianus etc.);
semillas oleaginosas modificadas genéticamente (aceite de girasol de alto oleico); aceite
de oliva de final de campana con alta acidez, oleinas y grasas animales o aceites de
fritura. En Estados Unidos, se utiliza el aceite de soja, en Europa, la colza y en los
paises tropicales, el coco y la palma. La produccion mundial de aceite proviene en un:
50% de aceite de palma, 25% de aceite de soja, 25% de colza, algodon, mani, girasol y
otros menores.

Los aceites y grasas, estdn formados mayoritariamente por triglicéridos, (ésteres con
tres cadenas moleculares de 4acidos grasos unidas a una molécula de glicerol). Se pueden
encontrar tres tipos de acidos grasos: saturados, CH3-(CH;),-COOH (caprilico, latrico,
mistirico, palmitico, estedrico, araquico, behénico, lignocérico, etc.); monoinsaturados,
CH;-R-(CH=CH)-R"-COOH (palmitoleico, oléico, gadoleico, ertcico, etc.) y
poliinsaturado, CH3-R-(CH=CH),-R"-COOH (linoleico, linolenico etc.) en proporciones
que varian de acuerdo a su origen: Por transesterificacion del aceite o grasa con
alcoholes ligeros metanol, etanol, propanol o butanol, etc) el glicerol se substituye por
metanol obteniéndose tres moléculas de éster metilico y una molécula de glicerina. Para
la produccion de 1.005 kg de biodiesel, son necesarios 1.000 kg de aceite, 110 kg de
metanol, 15 kg de catalizador y, ademas de 4,29 m’ de agua. Este procedimiento
permite ademas la obtencion de 100 kg de glicerina.



En los ultimos afos, existe un interés creciente en utilizar biodiesel como substituto de
los gasoleos tradicionales, con dos fines fundamentales la reduccion de las emisiones de
los gases producidos en la combustion de las fuentes no renovables y la independencia
energética de aquellos paises no productores de petroleo y, sin embargo, con suficiente
capacidad de autoabastecimiento.

2 INSTALACION EXPERIMENTAL.

1.2 PLANTA DE VALIDACION DE SISTEMAS DE FILTRACION (CIEMAT).

Estd formada por un motor — generador Diesel, cabina de insonorizacion, linea de
escape y sistema de dilucion primaria (Figura 1).

"SCRUBBER"

1 CALENTADOR

Aire de
dilucion

| | Diesel I C—— C—/—1

ASPIRANTE exhaust

ESTACION
DE |
MUESTREO MOTOR DIESEL
97 (kW)

Figura 1. Instalacion de validacion de sistemas de filtracion.

2.1.1 Motor — Generador Diesel.

Es un motor generador fabricado por la Empresa Nacional de Autocamiones, S.A.
Pegaso Diesel y sus principales caracteristicas se presentan en la siguiente tabla.



Tabla 1. Caracteristicas técnicas del motor-generador Diesel.

Tipo 9100/14/25/21
Motor 20.1268.634
Ciclo Diesel, a 4 tiempos
Cilindros 6, en linea
Calibre 118 m/m
Carrera 155 m/m
Cilindrada total 10170 cm’
Relacion de compresion 16:1

Potencia maxima 170 C.V. a 2000 r.p.m.
Par méximo 65,5 mKg a 1300 r.p.m.
Régimen de Revoluciones. 600 — 1500 r.p.m.
Potencia fiscal 41 C.V.
Consumo especifico 165-175 gr./C.V. hora
Peso 725 kg
Dimensiones 2m xIm x1,2m

Se han realizado pequefias modificaciones y sustituciones en el sistema de alimentacion
del motor, ya que el biodiesel es incompatible con una serie de plésticos y derivados del
caucho natural. Se han reemplazado los conductos y juntas de caucho del circuito del
combustible por otros de materiales sintéticos como el viton.

2.1.2 Cabina de insonorizacion.

El nivel de ruido producido por el motor hace necesario que se ubique dentro de una
cabina construida con unas caracteristicas geométricas y de aislamiento definidas a
partir de un estudio previo por el Instituto de Actstica del CSIC, [ii].

La cabina de insonorizacién es una configuraciéon de encapsulamiento que soporta el
motor y la cabina de aislamiento en una plataforma que descansa sobre unos calzos
antivibratorios, constituidos por seis silentblocks. La cabina es un paralelepipedo
fabricado en acero al carbono de 1,5 mm de espesor estando toda la estructura externa
reforzada en los lados y recubierta interiormente con lana de roca Roclaine de 80 mm de
espesor. También va provista de dos rejillas, anterior y posterior como sistemas de
ventilacion, de forma que se evite el sobrecalentamiento del motor. La cabina posee tres
portillas de acceso: al sistema de llenado de combustible, al sistema de control y al
sistema de arranque.

2.1.3 Linea de escape

La linea de escape esté4 constituida por una tuberia de acero inoxidable para conducir los
humos de escape del Motor-generador Diesel. Cabe diferenciar dos ramas, a derecha e
izquierda de la cabina de insonorizacion, que transcurren opuestas paralelamente a la
linea de dilucion primaria. Cada una de ellas tiene una valvula de apertura y cierre para



llevar los humos, bien al exterior después de atravesar el silencioso, o bien a la linea de
dilucién. La primera es utilizada durante el periodo de calentamiento del motor hasta
que las emisiones sean estables. La segunda rama es lo que se considera linea de escape,
propiamente dicha y supone una etapa previa, antes de la dilucion primaria de los
humos de emision. Esta formada por cuatro tramos rectos de Jiy= 2,5” y de longitudes:
LI, I y 1,2 m, un codo de 90° una bifurcacién, una valvula de mariposa, un
compensador de dilatacion de 0,3 m, una reduccion desde un didmetro de D= 2,57
hasta J;,= 1,57, dos codos de 90° y diametro Ji,= 1,5 y un tramo recto de 0,5 m.

En la linea de escape, existe un punto de muestreo de gases y particulas, PMO en el que
se controla el caudal y la temperatura de los gases de escape.

2.1.4 Sistema de dilucion primaria.

El sistema de dilucion primaria esta formado por un filtro previo del aire de dilucion,
linea de dilucion, sistema de regulacion de caudal, y equipo de limpieza de gases.

Se hace necesario eliminar el mayor nimero de particulas en el aire de dilucién primaria y
especialmente controlar las distribuciones de particulas que se estan incorporando al caudal
de ensayo. De otra forma, estariamos afiadiendo, si bien los caudales adecuados, no las
particulas deseadas, ya que a lo largo del periodo de medida podrian darse variaciones
importantes en la concentracion de particulas en el aire de dilucion y se desvirtuarian los
resultados, especialmente para las particulas de menor tamafo. Para ello, el sistema de
filtrado previo del aire de dilucidon consta de una etapa de prefiltracion formada por una
manta filtrante VNF (retencion de peso en polvo del 84,6 %) y una etapa de filtracion final
que incorpora una manta filtrante SP30SHOO (retencion en polvo del 95 %). Esto permite
el control de particulas en suspension de tamafio superior a 0,3 um en un caudal de 1200-
2400 m’/h de aire atmosférico.

La linea de dilucion consta basicamente de un conducto circular de acero inoxidable &=
10” con aislamiento térmico exterior de lana de roca de 100 mm de espesor recubierto
con chapa lisa de inoxidable de 0,6 mm de espesor. Tiene un punto de muestreo de gases
y particulas, PM1 en el que se controla el caudal y la temperatura de los gases de
emision.

La regulacion del aire de dilucion se realiza por medio de dos vélvulas, una situada a la
cabeza de la linea de proceso y otra antes del lavador de gases. La primera, para dar paso al
aire de dilucion que se mezcla con los gases de salida y la segunda para controlar por una
parte la presion en la linea y por otra, el resto del aire, que es necesario para que el
aspirante pueda trabajar al régimen de disefio. Para realizar un control de caudal mas
exacto del que permiten las dos valvulas de mariposa, existe un “by pass” desde la primera
valvula mediante una linea donde se incorpora una tercera valvula de control mas fino.

Al final de la linea, se situa el sistema de succion formada por un aspirante y el de
limpieza de gases por un lavador de gases tipo Vénturi.



2.1.5 Estacion de muestreo v medida de gases v particulas.

Consta de tres partes: muestreo, medida y equipos auxiliares.

Muestreo: sonda de muestreo, lineas de muestreo, caja caliente y caja fria
termostatizadas, y una unidad de control automatico.

Medida:
In-situ: contador optico (PCS2000 de PALAS) y SMPS (Scanning Mobility
Particle Sizer de TSI).
Post-muestreo: microscopia electronica de barrido (Scanning Electron
Microscopy) y andlisis de imagen (SEM/AIU), impactador de cascada
(Andersen, Mark III), impactador de baja presion de once etapas (HAUKE
modelo LP1 25/0.018/2), medios filtrantes y analisis quimico. Se utiliza un
analizador de gases (FIRETRON Mod FT-2500).

Equipos auxiliares de acondicionamiento previo: ciclon, camara de muestreo,

desecador, preimpactador, neutralizador de carga y sistema de diluciéon secundaria. Un
diluidor tipo eyector permite llevar a cabo una dilucion secundaria.

3 FASE EXPERIMENTAL.

La fase experimental debia permitir evaluar las emisiones de biodiesel en diferentes
condiciones considerando las limitaciones de la instalacion y el tiempo para desarrollar
este estudio.

3.1 MATRIZ DE ENSAYOS.

Todos los ensayos se han realizado funcionando el motor a un régimen de 600 rpm y
0% de carga. En estas condiciones, el consumo de combustible es menor y
consiguientemente la concentracion de particulas emitidas, por lo que disminuye la
probabilidad de aglomeracion y se facilita la interpretacion de resultados. En este caso,
la Unica variable es el combustible utilizado, una mezcla de gasoéleo y biodiesel en las
siguientes proporciones: 0, 5, 10, 20, 50 y 100 %, que diferencian los seis tipos ensayos,
para cada uno de los dos tipos de biodiesel empleados: de oleina de palma y de aceite de
colza.

Tabla 2. Matriz inicial de ensayos.

Condiciones Mezcla
Gasoleo-Bidiesel (%)
Régimen Carga Tipo de
biodiesel
0 % (600 rpm.) 0% Oleina de palma 0 |5 [10 [20 |50 |100
0 % (600 rpm.) 0% Colza 0 |5 |10 [20 |50 |100




En cada uno de los doce ensayos, se lleva a cabo la caracterizacion de las particulas de
emision, en los dos puntos de muestreo PMO (linea de escape) y PM1 (linea de
dilucion). La caracterizacion de las particulas consiste fundamentalmente en la
determinacion de los siguientes variables: concentracion madsica y numérica de las
particulas, distribucién de tamafio ponderado a la masa y al numero de particulas,
analisis quimico, morfologia, etc.

Tabla 3. Metodologia de muestreo y medida.

Combustible

Biodiesel+gasoleo (%)

PMO

PM1

0

5

10

20

50

Filtros, IBP, Anal. de gases

Filtros, IBP, SMPS,
Contador optico, SEM

NOTA: IBP: Impactador de baja Presion

Anal. de gases: analizador de gases por celdas electroquimicas.

SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer. Clasificador y medidor de particulas.
SEM: Scanning Electron Microscopy
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Figura 2. Sistema de muestreo y medida de particulas en PM0 y PM1.

3.2 TIPO DE COMBUSTIBLE

El combustible utilizado en los ensayos esta formado por una mezcla de gaséleo (Diesel
e+ de Repsol-YPF) y biodiesel ACCIONA-EHN en las siguientes proporciones: 0, 5,

10, 20, 50 y100 %.




3.2.1 Gasdleo.

El gasodleo utilizado era Diesel e+ de Repsol-YPF, de bajo contenido en azufre (<50
ppm) que cumple las especificaciones de los gasoleos de automocion Clase A segln, R-
D1700/2003 de 15-12-2003 que figuran en la siguiente tabla.

Tabla 4. Especificaciones del gasoleo de automocion Clase A. (Real Decreto

1700/2003 de 15 de diciembre, BOE-24-12-2003).

Caracteristicas Unidad de Limites
medida Min. | Max.

Numero de cetano. 51,0 -
Indice de cetano. 46,0 -
Densidad a 15°. kg/m’ 820 845
Hidrocarburos policiclicos aromaticos. %m/m’ - 11
Contenido en azufre. mg/kg’ - 350
Destilacion. °C

65% recogido. 250 -

85% recogido. - 350

95% recogido. - 360
Viscosidad cinematica a 40 °C. mm?/s 2,00 4,50
Punto de Inflamacion. °C >55 °
Punto de obstruccion filtro frio. °C

Invierno (1 octubre -31 marzo). - -10

Verano (1 abril -30 septiembre). - 0
Residuo carbonoso (sobre 10% residuo destilacion). % m/m - 0,30
Lubricidad diametro huella corregido (wsd 1,4) a 60 °C. um - 460
Agua. mg/kg - 200
Particulas so6lidas (contaminacion total). mg/kg - 24
Contenido de cenizas. %m/m - 0,01
Corrosion ldmina de cobre (3 horas a 50 °C). escala Clase 1
Estabilidad a la oxidacion. g/m’ - 25
Color. - 2
Transparencia y brillo Cumple

Aditivos y agentes trazadores:

Regulados por la orden
PRE/1724/2002, de 5 julio

3.2.2 Biodiesel.

En Espatia, en el afio 2005, existian ocho plantas de fabricacion de biodiésel:

Stocks del Vallés (Montmel6, Barcelona, 6.000 t/afio)

. Bionet Europa (Reus, Tarragona, 50.000 t/afio)

. Bionor Transformacion (Berantevilla, Alava, 20.000 t/afo)

. Bionorte (Asturias, 5.000 t/afo)

. IDAE- Universidad de Alcald, (Alcald de Henares, Madrid 1.500 t/afio)

. Grupo Ecologico Natural (GEN), (Mallorca, 6.000 ton/afio)
ACCIONA-EHN (Caparroso, Navarra, 35.000 t/afio),

1
2
3
4
5. Biodiesel Castilla-La Mancha, (Santa Olalla, Toledo, con 10.000 t/afio)
6
7
8

7




Esta ultima era la inica que elaboraba biodiesel a partir de aceites vegetales de primera
utilizacion, el resto lo hacian a partir de aceites usados. Como el biodiesel debia ser
suficientemente homogéneo para que los resultados fuesen lo mas reproducibles, se
optd por la adquisicion del biocombustible de esta empresa, cuyas caracteristicas
generales figuran en la siguiente tabla.

Tabla 5. Caracteristicas generales del biodiesel fabricado en ACCIONA-EHN.

COMPOSICION Unidades

Laurato de metilo Y%p/p 0-55
Miristato de metilo %op/p 0-20
Linoleato de metilo Yop/p 0-72
Oleato de metilo %p/p 5-85
Palmitato de metilo %p/p 4-30
Estearato de metilo Y%p/p 3-6

PROPIEDADES FiSICO QUIMICAS

Aspecto liquido aceitoso de color
claro

Olor a aceite vegetal

Punto/intervalo de ebullicion °C >150

Solubilidad en agua(g/100 ml a 25 °C) No miscible

Coeficiente de reparto n-octanol/agua >3 log(Kow)

Viscosidad (a 40°C) mm?/s 4,09

Se han utilizado para los ensayos dos tipos de biodiesel procedentes de la oleina de
palma y del aceite de colza. La oleina de palma se obtiene por fraccionamiento del aceite
de palma produciendo oleina y estearina de palma. La primera, es liquida a temperatura
ambiente, mientras que la estearina, con alto punto de fusion, es solida a esa
temperatura. Con fraccionamientos mas complejos se obtiene una tercera fraccion
intermedia (60% palmitico y 40 % oleico).

El Real Decreto 1700/2003 de 15/12/2003 (BOE 24/12(2003) que transpone la directiva
comunitaria 2003/30/CE del Parlamento Europeo y del Consejo Europeo 8-05-2003
relativa al fomento del uso de biocarburantes u otros combustibles renovables en el
transporte establece que la composicion y propiedades del biodiesel estén definidas por
norma Pr EN 142 14 o en la que apruebe el Comité Europeo a excepcion del indice de
yodo, cuyo valor méximo queda establecido en 140.

Las especificaciones de los dos tipos de biodiesel utilizados figuran en la siguiente
tabla.



Tabla 6. Especificaciones del biodiesel de oleina de palma y colza (ACCIONA-

EHN, Caparroso).
PROPIEDADES Unidad Oleina | Colza Limite
de medida de
palma
Minimo | Maximo
N° de cetano >51 >51 51,0
Contenido en ester %(m/m) 99,9 99,9 96,5 -
Densidad a 15°C kg/m’ 876 883 860 900
Viscosidad a 40°C mm?*/s 4,40 4,30 3,50 5,00
Contenido en azufre. mg/kg3 1,2 0,5 - 10,0
Punto de inflamacion °C 183 181 120 -
Residuo carbonoso %(m/m) 0,07 0,01 - 0,30
Contenido en cenizas de sulfatos %(m/m) 0,004 | 0,003 - 0,02
Agua. mg/kg 173 98 - 300
Contaminacion total mg/kg 3 13 - 24
Corrosion lamina de cobre escala 1* 1? Clase 1
(3 horas a 50 °C).
Estabilidad a la Oxidacion horas 14,0 11,0 6,0
Valor acido mg KOH/g 0,43 0,42 - 0,50
Indice de yodo gl/100g 60 116 - 120
M.E. Linolénico %(m/m) 0,4 10,0 12,0
M.E. Poliinsaturados %(m/m) <0,1 >0,01 - 1
Contenido en metanol %(m/m) 0,005 0,01 - 0,20
Contenido en monoglicéridos %(m/m) 0,28 0,36 - 0,80
Contenido en diglicéridos %(m/m) 0,07 0,08 - 0,20
Contenido en triglicéridos %(m/m) 0,01 0,01 - 0,20
Glicerina libre %(m/m) 0,01 0,003 - 0,02
Glicerina total %(m/m) 0,09 0,11 - 0,25
Metales grupo I (Na+K) mg/kg 1,5 1,4 - 5
Metales grupo Il (Ca+Mg) mg/kg <1 <1 - 5
Contenido en fosforo mg/kg <1 <l - 10
CFPP °C +9 -9 0 -
CBT 7,57 - 1,5




3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

De la matriz inicial se han realizado 63 dias de experimentacién con lo que se han
cubierto el total de experiencias con el motor-generador Pegaso (regimen de 600 rpm y
0% de carga) para dos tipos de biodiesel: oleina de palma (42 dias) y colza (21 dias),
empleando como combustible mezclas de gasoleo/biodiesel: 0, 5, 10, 20 y 50 %.

Tabla 7. Procedimiento experimental. Ensayos con biodiesel de oleina de palma.

Biodiesel+gasdleo Dia PMoO PM1
Biodiesel de Oleina N°
de palma (%)

0 13-09-05 Contador 6ptico 1
15-09-05 Contador 6ptico 2

16-09-05 Contador 6ptico 3

19-09-05 | Filtros 4

23-09-05 |Filtros Filtros 5

06-10-05 |IBP 6

07-10-05 |IBP IBP, SMPS 7

10-10-05 |IBP SMPS 8

13-10-05 |IBP SMPS 9
14-10-05 IBP 10

17-10-05 | Anal. de gases 11
5 18-10-05 |Filtros e IBP SMPS 12
19-10-05 IBP 13
20-10-05 Filtros y SEM 14
27-10-05 |IBP Filtros e IBP 15
28-10-05 Filtros 16
31-10-05 |IBP IBP, SMPS y Contador 6ptico 17
03-11-05 |Impact. 18
10 03-11-05 Contador 6ptico 19
04-11-05 IBP, Filtros y Contador éptico 20

07-11-05 Filtros y Contador 6ptico, SEM 21
08-11-05 |Filtros e IBP SMPS y Contador éptico 22
10-11-05 Filtros y Contador optico, Impact. 23
11-11-05 |IBP IBP, SMPS y Contador éptico 24
20 14-11-05 Filtros y Contador 6ptico, SEM 25
15-11-05 |IBP IBP, SMPS y Contador 6ptico 26
16-11-05 |Filtros e IBP IBP, SMPS y Contador 6ptico 27
17-11-05 | Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 28
18-11-05 | Filtros 29
22-11-05 |Filtros IBP 30

23-11-05 | Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 31
50 24-11-05 |Filiros e IBP IBP,SMPS y Contador 6ptico 32
25-11-05 IBP 33
28-11-05 Filtros y SEM 34
29-11-05 |IBP IBP, SMPS y Contador 6ptico 35
01-12-05 |IBP IBP 36
27-12-05 | Anal. de gases 37
20 28-12-05 IBP, Anal. de gases 38
29-12-05 |IBP 39
100 15-03-06 Filtros y IBP 40
16-03-06 Filtros y IBP 41
22-03-06 Filtros 42

10




Tabla 8. Procedimiento experimental. Ensayos con biodiesel de colza.

Biodiesel+gasdleo Dia PMO PM1
Biodiesel de Colza
(%)
0 17-01-06 SMPS y Contador 6ptico 1
18-01-06 | Anal. de gases IBP 2
19-01-06 Filtros y SEM 3
23-01-06 | Filtros e IBP SMPS y Contador éptico 4
5 26-01-06 |Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 5
27-01-06 | Filtros Filtros, IBP y SEM 6
10 31-01-06 Filtros, IBP y SEM 7
01-02-06 |Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 8
02-02-06 |Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 9
03-03-06 |IBP Filtros, IBP y SEM 10
20 09-02-06 Filtros, IBP y SEM 11
10-02-06 SMPS y Contador 6ptico 12
13-02-06 | Filtros e IBP SMPS y Contador 6ptico 13
50 15-02-06 Filtros, IBP y SEM 14
20-02-06 Filtros e IBP 15
21-02-06 Filtros 16
100 23-02-06 Filtros e IBP 17
24-02-06 IBP 18
27-02-06 Filtros 19
03-03-06 Filtros 20
07-03-06 Medida de gases 21

4 RESULTADOS.

4.1 CONCENTRACION MASICA DE PARTICULAS.

La concentracion madsica de particulas (Cm) fue determinada en los dos puntos de
muestreo PMO (linea de escape) y PM1 (linea de dilucidn), para las distintas mezclas de
gasobleo y biodiesel seglin se especifica en la matriz de ensayos, Tabla 2.

La concentracion en masa de particulas emitidas y medidas en PM0O aumenta con la
proporcion de biodiesel en la mezcla desde ~0,4 g/Nm’, para el gaséleo puro (0% de
biodiesel) hasta ~0,7 g/Nm’, para el biodiesel de oleina de palma puro (100% de
biodiesel) (), y ~0,6 g/Nm’, para colza puro (Figura 4).

En el punto PM1 después de la dilucion y consiguiente enfriamiento de las emisiones
también se aprecia un incremento de la concentracion masica de particulas con la
proporcion de biodiesel desde ~0,01 g/Nm’ para el gaséleo puro (0% de biodiesel) hasta

~0,05 g/Nm” para el biodiesel puro (100% de biodiesel), (Figura 3 y Figura 4).
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NOTA: Los resultados de concentracion en PM1 para 100% de biodiesel fueron desestimados.

Figura 3. Concentracion masica de particulas v.s. de la proporcion de mezcla de
biodiesel de oleina de palma.
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Figura 4. Concentracion masica de particulas v.s. de la proporcion de mezcla de
biodiesel de colza.

La concentracion masica de particulas medida en PMO aumenta linealmente con la
proporcion de biodiesel de oleina de palma afadido a la mezcla, resultando un
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incremento de la concentracion masica con el biodiesel puro del 88 %, o sea casi el
doble del gaséleo puro, (Figura 5).

Esto podria deberse a la menor temperatura en la cdmara de combustion, debido por una
parte al menor poder calorifico del biodiesel <10000 kcal/kg frente a el gaséleo > 10500
kcal/kgal y por otra, al mayor punto de inflamacion del biodiesel (aprox. 180 °C) mas
del doble que el correspondiente al del gasoleo (60-80 °C), lo que favoreceria la
produccion de mas inquemados. Adicionalmente, podrian favorecerse la formaciéon de
particulas de mayor tamafio consecuencia de la presencia de los compuestos organicos
de mayor PM (esteres metilicos de ac. grasos C;,-Cyy) frente a los hidrocarburos del
gasoleo (Cyo-Cyy).
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Figura 5. Incremento de la Concentracion masica de particulas v.s. de la
proporcion de mezcla de biodiesel de oleina de palma.

En PM1 el aumento de Cm con la proporcion de biodiesel es todavia mas significativo,
resultando para el biodiesel puro un incremento préoximo a un factor cinco. Es decir, la
disminucion de temperatura debida a la dilucion, favorece la formacion de particulas a
partir de las emisiones gaseosas del biodiesel, mas que las del gasdleo. Lo que supone
que las particulas formadas por condensacion y posterior aglomeracion corresponden a
compuestos de mayor peso molecular que los que podrian liberarse de la combustion del
gasoleo.

La concentracion masica de particulas medida en PMO también aumenta linealmente
con la proporcion de biodiesel de colza afiadido a la mezcla, resultando un incremento
de la concentraciéon madsica con el biodiesel puro del 69 %, por tanto, menos que el
observado para la oleina de palma, (Figura 6).
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Figura 6. Incremento de la Concentracion masica de particulas v.s. de la
proporcion de mezcla de biodiesel de colza.

De igual modo que para la oleina de palma en PMO, el aumento de Cm con la
proporcion de biodiesel de colza es mayor en PM1, aunque menor que en el caso de la
oleina de palma, resultando para este caso un incremento de algo mas de un factor de
cuatro para el biodiesel puro. Probablemente debido a que la oleina de palma presenta
habitualmente una concentracion de acidos grasos insaturados (C16:0, palmitico y
C18:0, estearico) mayor que la correspondiente al aceite de colza, que a su vez es mas
rico en poliinsaturados (C18:1, oleico, C18:2, linoleico y C18:3 linolenico).

Por tanto, se supone que las particulas formadas por condensacion y posterior
aglomeracion corresponden a compuestos de mayor peso molecular que los que podrian
liberarse de la combustion del gasdleo, pero estos compuestos estarian en menor
cantidad en las emisiones del biodiesel de colza que en las de oleina de palma.

4.2 CONCENTRACION NUMERICA.

La concentraciéon numérica Cn, fue medida con el equipo SMPS en el punto PMI,
después de diluir y corresponde al intervalo de tamano de particula 0,016- 0,615 um, de
diametro de movilidad eléctrica, dp(me), intervalo que se corresponde con la moda de
acumulacion de la distribucion de tamafios trimodal tipica de las emisiones diesel, [iii].

La concentracién numérica en ese intervalo, aumenta ligeramente con la proporcion de
biodiesel, desde 1x10” part./cm’ para el gaséleo puro, alcanzando un méaximo en
mezclas con una proporcion de biodiesel entre 20 y 50% de biodiesel. Y para mezclas
todavia mas ricas en biodiesel, la concentracion de particulas disminuye incluso por
debajo de la del gasoleo, como ocurre para el biodiesel puro de oleina de palma.
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Figura 7. Concentracion numérica de particulas v.s. de la proporcion de mezcla de
biodiesel de oleina de palma.
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Figura 8. Concentracion numérica de particulas v.s. de la proporcion de mezcla de
biodiesel de colza.

El incremento de Cn con el aumento de biodiesel en la mezcla combustible es similar al
que se produce en la Cm, hasta una proporcion pequena (del 20 %). Sin embargo, al
seguir aumentando la proporcion de biodiesel en la mezcla, la concentracion numérica
de particulas no se incrementa linealmente como ocurre con la Cm. Es decir, el
incremento de Cm en las emisiones supone un crecimiento exclusivo de la moda de
acumulaciéon (0,016 um < dp(me) < 0,615um), cuando las cantidades de biodiesel
afladidas a la mezcla son bajas. Para proporciones mayores, el numero de particulas de

15



este tamafio se reduce, por lo que el aumento de Cm, debe ser una consecuencia de la
mayor aportaciéon masica de la moda de gruesos dp(me) > 0,615.
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Figura 9. Incremento de la Concentracion numérica de particulas v.s. de la
proporcion de mezcla de biodiesel de oleina.
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Figura 10. Incremento de la Concentracion numérica de particulas v.s. de la
proporcion de mezcla de biodiesel de colza.
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4.3 DISTRIBUCION DE TAMANO AERODINAMICO.

La distribucion de tamafio aerodinamico se midi6 en PMO y en PMI1, mediante un
Impactador de Baja Presion (IBP), de once etapas, definidas en funcion de los didmetros
aerodindmicos, dp(a) de corte, para las condiciones de muestreo: 11,40- 5,78- 2,93-
1,49- 0,75- 0,38- 0,19- 0,10- 0,05- 0,03 um. Lo que implica, que la medida abarca, al
menos parcialmente, a las tres modas tipicas de tamafio: moda de aglomeracion, de
acumulacion y de gruesos.[iii].

Se han realizado medidas para cada una de las mezclas probadas: 0, 5, 10, 20, 50 y 100
% de biodiesel de oleina de palma y de aceite de colza, estableciéndose una
correspondencia aproximada de las diferentes modas en funcion del dp(a). De forma
que, la moda de nucleacion se identifica con las particulas de dp(a) < 0,05 pum; la de
acumulacion esta comprendida en el intervalo: 0,05 pm < dp(a) <3 um y la de gruesos
se refiere a las de tamafio dp(a) > 3 pum.

En la Figura 11, se han representado las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a las emisiones de la combustion en PMO, de dos mezclas de gasdleo y
biodiesel de oleina de palma en proporciones consecutivas, segin la matriz de ensayos,
de forma que se pueda analizar la evolucion y contribucion del biodiesel a la presencia
de particulas.

Se observa una moda muy significativa correspondiente a la moda de acumulacion tanto
mayor cuanto mayor es la proporcion de biodiesel de oleina de palma hasta una mezcla
del 10% de biodiesel. Para mayor proporcion de biodiesel, la moda de acumulacion va
disminuyendo, presentdndose distribuciones de tamafo similares para 20 y 50 % y
mucho menores que las anteriores para biodiesel puro, [iv].

Adicionalmente a la evolucion de la moda de acumulacién, es posible observar la
presencia de particulas de tamafio superior a la micra, que llegan a ser muy

significativas para biodiesel puro.

Por otra parte, las particulas de algunos nanémetros que se aprecian en las emisiones de
gasbleo disminuyen en las emisiones de biodiesel de oleina de palma.
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Figura 11. Distribucion de tamafio aerodinamico en PMO, para biodiesel de oleina

de palma.

La representacion de todas las distribuciones de tamafio de masa acumulada nos permite
observar de forma clara las afirmaciones anteriores. El dpso (didmetro para el que la
mitad de la masa corresponde a particulas de tamafio menor que el y la otra mitad para
las que son mayores que el mismo), presenta comportamientos diferentes para las
proporciones bajas de biodiesel en la mezcla, respecto a las del biodiesel puro. En las
primeras, dpso = 0,1-0,3 um, menor que el correspondiente al gasoleo (dpsp 0,4 pm),
mientras que para el biodiesel puro dpsp = 4 - 5 um, es mayor. Esto implica que el
biodiesel puro de oleina de palma emite, desde el momento inicial, particulas de mayor

tamaifo que el gasdleo.
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Figura 12. Distribucion de tamafio aerodinidmico acumulada, en PMO0, para
biodiesel de oleina de palma.

En la Figura 13, se han representado las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a las emisiones de combustion en PMI1, de dos mezclas de
proporciones consecutivas, segun la matriz de ensayo, al igual que para PMO.

Para pequefias proporciones de biodiesel de oleina de palma (5%, 10% y 50%), excepto
para el 20% probablemente debido a un error en la muestra, se observa un aumento de
la moda de acumulacion (dp entre 0,1 y 0,6 um) siempre menor que la observada en
PMO y por tanto la distribuciéon en este punto es mas dispersa que en PMO. La
utilizacion de biodiesel puro de oleina de palma produce un aumento significativo de las
particulas de tamafo superior a la micra respecto al gasoleo puro.
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Figura 13. Distribucion de tamafio aerodinamico en PM1, para biodiesel de oleina

de palma.

La representacion de todas las distribuciones de tamafio de masa acumulada nos permite
observar que el dpso para el biodiesel puro es menor que el correspondiente al punto
PMO, debido a las pérdidas por deposicion en el conducto de dilucion de las particulas
superiores a la micra. A pesar de ello, es posible apreciar el aumento del dpsy con la
proporcion de biodiesel en PM1, desde ~0,15 um, para el gasoleo puro, hasta 0,65 pum,
para el biodiesel puro. Esto implica que el biodiesel puro de oleina de palma emite,
desde el momento inicial, particulas de mayor tamafio que el gaséleo.
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Figura 14. Distribucion de tamafio aerodinamico acumulada, en PMI1, para
biodiesel de oleina de palma.

En la Figura 15, se han representado las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a las emisiones de la combustion en PMO, de dos mezclas de gaséleo y
biodiesel de colza en proporciones consecutivas, segiin la matriz de ensayos.

A diferencia del caso de la oleina de palma, se observan dos modas significativas. La de
acumulacion (dp > 0,1 pum) disminuye con la proporcioén de biodiesel de colza hasta una
mezcla de #20% de biodiesel, aumentando para mayores proporciones de biodiesel.

La segunda moda observada, la de ntcleos, de tamafio menor que la anterior (dp < 0,1
pm) presenta un comportamiento contrario, aumentando hasta una mezcla de =20% de
biodiesel y disminuyendo cuando las proporciones son mayores hasta desaparecer casi
por completo para el biodiesel puro.

El biodiesel de colza puro incrementa la concentracion de particulas desde 0,1 a 0,4 um,

respecta a las medidas para gas6leo puro, mientras que disminuyen las del resto de
tamanos, tanto las superiores a la micra como las inferiores a 0,1 pm.
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Figura 15. Distribucion de tamafio aerodinamico en PMO0, para biodiesel de colza.

La representacion de todas las distribuciones de tamafio de masa acumulada nos permite
observar que el dpsp es menor que el correspondiente al gaséleo (dpsg 0,4 um), aunque
aumenta con la proporcién de biodiesel. Esto implica que el biodiesel puro de colza
emite, desde el momento inicial, particulas de menor tamafio que el gasoleo aunque para
biodiesel puro dpsg es s6lo ligeramente menor que el del gasoleo.
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Figura 16. Distribucion de tamafio aerodindmico acumulada, en PMO0, para
biodiesel de colza.

En la Figura 17, se han representado las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a las emisiones de combustion en PMI1, de dos mezclas de
proporciones consecutivas, segin la matriz de ensayo, al igual que para PMO.

Para pequefias proporciones de biodiesel de oleina de palma (5%, 10% y 20%), se
observa un aumento de la moda de acumulacion (dp entre 0,1 y 0,6 um) siempre menor
que la observada en PMO y por tanto la distribucidon en este punto es mas dispersa que
en PMO. Para proporciones de biodiesel de 50 y 100 % se observa una disminucién de
la moda. La utilizacién de biodiesel puro de colza produce un ligero aumento de las
particulas de tamafio superior a la micra y de las de 0.01 um respecto al gaséleo puro.

La representacion de todas las distribuciones de tamafio de masa acumulada nos permite
observar que el dpso para el biodiesel puro es similar al correspondiente al punto PMO,
debido a la disminucién de particulas superiores a la micra respecto a las del biodiesel
de oleina de palma y por tanto, menor deposicion en el conducto de dilucion de las
particulas superiores a la micra. El incremento en la proporcion de biodiesel de colza no
cambia significativamente dpsoen PM1.
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Figura 17. Distribucion de tamafio aerodinamico en PM1, para biodiesel de colza.
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Figura 18. Distribucion de tamafio aerodindmico acumulada, en PMO0, para
biodiesel de colza.

4.4 DISTRIBUCION DE TAMANO DE MOVILIDAD ELECTRICA.

La distribucion de tamafio de movilidad eléctrica se midiéo con el SMPS, en el punto
PM1 después de la dilucidn, y el intervalo de medida comprende desde 0,016 hasta
0,615 um. Lo que implica que exclusivamente comprende a la moda de acumulacion.
Se han realizado medidas para cada una de las mezclas motivo del trabajo: 0, 5, 10, 20,
50y 100 % de biodiesel para los dos tipos de biodiesel.

En la Figura 19, se han representado las distribuciones numéricas de tamafio de
movilidad eléctrica, correspondiente a las particulas de emisién de la combustion en
PMI1, de las mezclas de gasoleo y biodiesel de oleina de palma en proporciones
consecutivas, segun la matriz de ensayos.

Se observa una tnica moda, alrededor de 0,1 um, que por el intervalo de tamafio en el
que se extiende, se identifica de forma completa con la moda de acumulacion, tanto
mayor cuanto mayor es la proporcion de biodiesel de oleina de palma hasta una mezcla
del 20% de biodiesel. Para proporciones de biodiesel mayores, la moda va
disminuyendo, presentdndose distribuciones de tamafo similares para 20 y 50 % y
mucho menores que las anteriores para biodiesel puro.

Se puede apreciar que la moda es de menor tamafio para el biodiesel puro respecto a la
del gasoleo puro.

La presencia de biodiesel produce dos efectos respecto al tamafio de particulas. Por una

parte, incrementa la concentracion numérica de particulas inferiores a 0,1 um y por otra,
disminuye la de las particulas superiores a este tamafio.
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Figura 19. Distribucion de tamafio de movilidad eléctrica en PM1, para biodiesel
de oleina de palma.

Representando los pardmetros estadisticos de la distribucion de tamafios,

Figura 20, se observa que la presencia de biodiesel en la mezcla de combustible supone
que el didmetro mediano y el medio de la distribucién de tamafios de movilidad de las
particulas de emision tienden a ser menores que para el gasoleo, y en cambio, la
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desviacion geométrica estandar GSD es mayor. La tendencia es mas acentuada cuanto

mayor es la proporcion de biodiesel.
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Figura 20. Parametros estadisticos de la distribucion de tamafio de movilidad
eléctrica en PM1, para biodiesel de oleina de palma.

Las observaciones anteriores se traducen en afirmar que el tamafno de las particulas de
emision es de mayor tamafio para el gasoleo que para el biodiesel puro en el intervalo de
tamafio considerado, aunque la distribucion de tamafio es mas monodispersa para el

gasoleo.

En la Figura 21, se han representado las distribuciones numéricas de tamano de
movilidad eléctrica, correspondiente a las particulas de emision de la combustion en
PMI1, de las mezclas de gasdleo y biodiesel de aceite de colza en proporciones

consecutivas, segin la matriz de ensayos.
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Figura 21. Distribucion de tamafio de movilidad eléctrica en PM1, para biodiesel

de colza.

Se observa, al igual que antes, una unica moda, alrededor de 0,1 pum, que por el
intervalo de tamano en el que se extiende, se identifica de forma completa con la moda
de acumulacion. El efecto que se apreciaba para el biodiesel de oleina de palma es
dificilmente diferenciable para el biodiesel de colza y solo cuando se comparan los
resultados correspondientes al gaséleo y biodiesel puros parece apreciarse una mayor
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presencia de particulas de menor tamafo que 0,1 um cuando se utiliza biodiesel.
Aunque por encima de este tamafio, no es apreciable ningun efecto significativo.
Cuando se representan los parametros estadisticos de la distribucion de tamaios, es
posible observar como la presencia de biodiesel en la mezcla de combustible supone un
ligero cambio en el didmetro mediano y el medio de la distribucion de tamafios de
movilidad de las particulas de emision hacia menores valores que para el gasoleo, y en
cambio, la desviacion geométrica estandar GSD es ligeramente mayor. La tendencia es
mas apreciable al considerar los datos del biodiesel puro (100%), Figura 22.
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Figura 22. Parametros estadisticos de la distribucion de tamafio de movilidad
eléctrica en PM1, para biodiesel de colza.

La presencia de biodiesel produce dos efectos respecto a la distribucion de tamafio
ponderada al numero de particulas, en la moda de acumulaciéon. Por una parte,
incrementa la concentracion numérica de particulas de tamafo 0,016 - 0,1 um y por
otra, disminuye las correspondientes al intervalo 0,1-0,615 pm. Lo que corrobora la
formacion de particulas por adsorcion y condensacion sobre los nucleos existentes,
aumentando las particulas mas pequefias de la moda de acumulacion, perdiéndose por
aglomeracion las de mayor tamafio.

29



4.5 MORFOLOGIA Y ANALISIS ELEMENTAL.

Los substratos del impactador de baja presion son analizados en un microscopio
electronico de barrido dotado de sonda, EPXMA (Electron Probe X-Ray Micro
Analysis). La microscopia electronica de barrido (SEM) visualiza las particulas
detectadas con los otros equipos, mientras que el microandlisis de rayos X
caracteristicos permite obtener espectros de la composicion de elementos quimicos.

Los andlisis previos de las microfotografias obtenidas de cada una de las etapas del
impactador, permiten observar que todas las particulas incluso las mas pequeias,
detectadas en la primera y segunda etapa de impactacion, tienen forma irregular, por
consiguiente los nucleos primarios presumiblemente de forma esférica tendrian un
diametro aerodinamico por debajo de 10 nm. En las siguientes etapas de impactacion se
observan particulas amorfas pero redondeadas, lo que inducen a pensar que su
formacién o crecimiento tiene lugar a partir de materiales condensados en capas. Para
las emisiones de biodiesel ni en las primeras etapas ni en las Gltimas del IBP, es posible
visualizar cantidades significativas de particulas.

Figura 23. Macrofotografias obtenidas en etapas del impactador de baja presion
en muestras de biodiesel de oleina de palma y de colza.

El andlisis quimico elemental nos revela que en las particulas de emision cabe distinguir
como mayoritarios los siguientes elementos C, Si, S, Cl y O y elementos metalicos como
K, Ca, Na; Mg, Fe y Cu. Para cualquiera de los combustibles empleados se observa que la
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proporcién de carbono en las particulas disminuye con su tamafio, mientras que la del
silicio tiende a aumentar. A pesar de la baja cantidad de azufre en el gasdleo <50 ppm, se
identifica en las particulas, incluso cuando se emplea biodiesel puro, probablemente
procedente del aceite lubricante. El cloro esta presente en las particulas de emision de
biodiesel. Los metales alcalinos y alcalinotérreos aumentan su presencia con el tamafo de
particula y especialmente el Mg para los dos tipos de biodiesel empleados. Los otros
metales detectados, Fe y Cu, resultan ser ligeramente inferiores para el biodiesel, respecto
al gasoleo.

] Lh..._.m S| V VGRS S R |
% %

C 50,0 — 80,0 C 39,1 64,5
0 152419 0 3327450
Mg 0,20 5,70 Si 1,47 - 8.98
Si 0,10 5,60 Mg 0,24 -3,56
Na 0,20 0,70 Na 0,25- 1,42
Ca 0,07 0,45 S 1,07

S 0,45 Fe 0,23-0,75
Fe 0,11 0,30 Ca 0,18 0,42
K 0,08 030 K 0,11 038
Cl 0,20 0,25 Cl 0,28 — 0,44
Cu 0,11-0,20 Cu 0,21 0,30
Ti 0,19

Figura 24. Espectro y analisis quimico elemental de biodiesel de oleina de palma y
de colza.

La presencia de cloro en las particulas induce a pensar en la existencia de compuestos
orgéanicos clorados, que podrian ser origen, debido a la presencia de metales que actuasen
de catalizador, de compuestos organicos persistentes como los policlorodibenzofuranos,
PCDF y policlorodibenzoparadioxinas, PCDDs y policloro bencenos, PCB, por tanto, seria
motivo de un riguroso estudio adicional, en el que pudieran analizarse este tipo de
compuestos.
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4.6 ANALISIS DE HAPs EN PARTICULAS.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) forman parte de un grupo de
compuestos cuya estructura molecular consiste en dos 0 mas anillos bencénicos unidos
linealmente, en racimo o angularmente, en el que dos anillos adyacentes comparten dos
atomos de carbono. Estos compuestos han recibido en los ultimos afios una creciente
atencion en estudios de contaminacion atmosférica debido a que algunos son altamente
cancerigenos o mutagenos.

Las caracteristicas mas importantes que condicionan el comportamiento de los HAPs en
el medio ambiente van ligadas a las caracteristicas fisicoquimicas propias de la
estructura de cada HAP. Es de gran importancia la hidrofobicidad, que aumenta cuanto
mayor sea el nimero de anillos y la volatilidad de los HAPs de menor peso molecular.
Debido a las propiedades hidrofobicas, estos compuestos tienden a adsorberse a las
superficies, lo que dificulta su biodegradacion, asi como a acumularse en la cadena
trofica [v]

La Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA) los ha incluido entre sus
contaminantes prioritarios debido a:

- Peligrosidad

- Toxicidad aguda

- Alto poder de acumulacion

- Baja biodegradabilidad

En este trabajo solamente se han analizado 12, de los 16 HAPs reconocidos por la EPA
[vi], [vii].

Las muestras se recogen en substratos de fibra de vidrio (filtros) y en substratos de
aluminio (impactador de cascada). Una vez tomada la muestra se extraen con cloruro de
metileno (en microondas o ultrasonidos) [viii], se purifican en columna de gel de silice,
se eluyen con hexano/cloruro de metileno y se concentran en rotavapor. Las fracciones
concentradas se redisuelven en acetonitrilo y se analizan mediante HPLC de fase
inversa con detector de Fluorescencia.

En las siguientes Figuras, 25, 26 y 27, se representa la concentracion masica de los 12
HAPs analizados frente a la proporcion de mezcla de biodiesel de oleina de palma.
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Figura 25. Concentracion masica de los HAPs de tres anillos bencénicos en
particulas v.s. proporcion de mezcla de biodiesel de oleina de palma.

Tanto en el gasdleo como en el biodiesel de oleina de palma, se observa que los
compuestos con menor peso molecular se encuentran en mayor cantidad y que seglin va
aumentando el nimero de anillos bencénicos la tendencia generalizada es la de estar
presente en menor concentracion.

Todos los compuestos, a excepcion del Pireno (cuatro anillos bencénicos), Figura 26,
disminuyen su concentracidon, segiin aumenta la proporcion de biodiesel. Este hecho
puede deberse a las interferencias que acompanan a este compuesto en el método de
analisis. Se observa que en el caso del Fluoreno (dos anillos bencénicos), Figura 25, la
disminucién es de aproximadamente 0,15 %, mientras que para los compuestos con tres
6 mas anillos bencénicos esta disminucion puede alcanzar hasta el 85%.
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Figura 27. Concentracion masica de los HAPs de cinco anillos bencénicos en

particulas v.s. proporcion de mezcla de biodiesel de oleina de palma.

La Figura 28 representa la concentracion masica de los HAPs mas significativos en
particulas de emisiéon en los puntos de muestreo PMO y PMI, utilizando como
combustible gasoleo y biodiesel de oleina de palma puros. Observando las dos graficas
se observa que la mayoria de los HAPs en las particulas de emision presentan un
comportamiento similar, disminuyendo su concentracion en el caso del biodiesel al
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Figura 28. Concentracion masica de los HAPs mas significativos en particulas de
emision de gasoleo y biodiesel puro de oleina de palma. % de variacion.
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En el caso de que el combustible utilizado sea biodiesel de aceite de colza, el
comportamiento es similar al caso anterior. Los compuestos con menor peso molecular
se encuentran en mayor cantidad y segin va aumentando el nimero de anillos
bencénicos la tendencia generalizada es la de estar presente en menor concentracion.
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Figura 29. Concentracion masica de los HAPs de tres anillos bencénicos
particulas v.s. proporcion de mezcla de biodiesel de aceite de colza.
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Figura 31. Concentracion masica de los HAPs de cinco anillos bencénicos en

particulas v.s. proporcion de mezcla de biodiesel de aceite de colza.

La Figura 32 representa la concentracion masica de los HAPs mas significativos en

particulas de emisiéon en los puntos de muestreo PMO y PMI, utilizando como
combustible gasoleo y biodiesel de aceite de colza puros [ix]. Observando las dos
graficas se observa que, al igual que ocurria con la oleina de palma, la mayoria de los
HAPs en las particulas de emision presentan un comportamiento similar, disminuyendo
su concentracion en el caso del biodiesel al 100%.

H Gasoleo {PMD)
O Biodiesel de colza (100%)
% de variacién

Figura 32. Concentracion masica de los HAPs mas significativos en particulas de
emision de gasoleo y biodiesel puro de aceite de colza. % de variacion.
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En general, la concentracion de particulas disminuye cuando la proporcion de biodiesel
aumenta, pero este hecho no ocurre de la misma forma en todos los intervalos de
tamafo de particulas. Segin va aumentando el peso molecular (mayor numero de
anillos bencénicos en su estructura) el porcentaje de disminucidén es menor, aunque el
comportamiento es similar.

S CONCLUSIONES.

La concentracion total de la masa de materia particulada emitida utilizando como
combustible biodiesel (de oleina de palma o de aceite de colza) es superior a la del
gasoleo, aumentando proporcionalmente al biodiesel en la mezcla combustible gasoleo-
biodiesel.

La concentraciéon numérica de la moda de acumulacion también se incrementa con la
proporcion de biodiesel hasta alcanzar un méximo y disminuyendo incluso por debajo
de la del gasoleo para el biodiesel puro.

Las emisiones gaseosas del biodiesel disminuyen la moda de ntcleos respecto a la del
gasoleo probablemente debido a la ausencia de azufre en el combustible y a que se
favorezcan los procesos de adsorcion y condensacion en beneficio de la moda de
acumulacion. Aunque las mayores particulas de esta misma moda pueden disminuir por
aglomeracion. Las emisiones de biodiesel pueden acompafarse de particulas de mayor
tamafio que las del gasoleo, probablemente debido al efecto detergente.

No se aprecia una clara diferencia de la composicién quimica elemental entre las
particulas de emisioén del gasoleo y el biodiesel. Para cualquiera de los combustibles
empleados la proporciéon de carbono en las particulas disminuye con su tamafio,
mientras que la del silicio tiende a aumentar.

Para los tres tipos de biocombustible, los HAPs con menor peso molecular se
encuentran en mayor concentracion en las particulas de emision. Segun va aumentando
el nimero de anillos bencénicos la tendencia generalizada es la de estar presente en
menor concentracion.

La concentracion de la mayoria de los HAPs en las particulas de emision presenta una
tendencia lineal decreciente con el aumento de biodiesel en la mezcla gasdleo/biodiesel.

De los 12 HAPs analizados, todos ellos coinciden en que las etapas 3, 4 y 5 del
impactador de baja presion (didmetros aerodinamicos de corte 0,1 — 0,38 um) son en

los que se encuentran en mayor concentracion.
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