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Normas de calidad de biocarburantes

Especificaciones

Objetivo: garantizar que los combustibles son adecuados al uso que se destina (al
motor) mediante el aseguramiento de un nivel de requerimientos minimos

Definen la calidad en términos de prestaciones, proteccion del vehiculo y del

medio ambiente, estabilidad...

PARA CADA TIPO DE COMBUSTIBLE EXISTE UNA ESPECIFICACION OFICIAL

De las especificaciones nacionales (BS, DIN...) se ha pasado a una especificacion
europea comun que cada pais adapta a su situacién climatica

Por otro lado, los fabricantes de vehiculos establecen especificaciones
comerciales, que, en general, son mas exigentes que las legislativas (World
Wide Fuel Charter)
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ETANOL
EN GASOLINA

VIA INDIRECTA
Etanol  Eter (ETBE)

VIA DIRECTA

Mezcla directa

ESTERES METILICOS

EN GASOLEO
(Biodiesel)

PROCEDENCIA

REMOLACHA
CANA DE AZUCAR
TRIGO
MAIZ
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Biodiesel EN 14214

ENSAT UNIDALDES WALDR LfMITE NORMA DE ENSAY O
Contenido en ester % (mfm) min 86,5% UMNE EN 14103
Censidad a 19%C kg &80 - 200 EMN 150 257E
Wiscosidad a <07C Mmirdis .00 - 5.00 LUHE EN 150 3109
Fash Point HC raiim 130 S0 3ET0
Contenido en azufre mgika 10,0 =0 20848
MNumero de cetano 51.0 EN IS0 5185
Residuo carbonoso % (m'm}) 0,30 150 10370
Confenido &n cenizas de  sulfatos B fmifm ) 0.0z =0 A5g7
Contenido en agua mg'kg 500 EN IS0 12837
Contaminacion iota mgike 24 EN 12682
Cormosion en laming de cobre Clasficazion Clase 1 EN IS0 2180
Estabilidad a la Oxidacidn horas min ©,0 LIME EN 14112
Valor acido g Iv-"_'l—l"? miLestra &0 LIME BN 14104
Irdlice de yodo g 11100 muesira 120 LUMNE EM 14111
& E. Linzlenico % {mfm) 2.0 UME BN 14103
&.E. Polinsaturados % (m'm) 1
iConienido en metanol B fmim) 0. 20 LME EN 14110
Contenido en monogliceridos 06 (mfm) 0.0 LINE EM 141085
Contenido en digliceridos %: (m/m) 0,20 LUMNE EN 14105
Contenido en 1'iai icericos % (mfm) 0. 20 UMNE BN 141085
Glicering libre & (mdm) 0,0:2 LIME EN 147105
Slhicering total BE {mfm) 0,2k LIME EMN 14105
bletales grupo | (Matk] mg'hg 5,0 UKNE EM 14108714108
Metaes grupo | iCa+hg) mg'kg 2.0 prEM 14538
Contenido en fosfom mg'kg 10.0 LNE EN 14107

CFPFP 0 EMN 11




Ester metilico

BIODIESEL

Formula

Formula
resumida

Enlaces
dobles

Laurico

CH3-{CHz)10-CO0-CH;

C13H260:

=

Miristico

CH;-{CH;},,-CO0-CH;

I::1 SH:ﬂ] Di

Palmitico

CH;-{CH2)14~-CO0-CH;

[:1'."H3-1-|:|i

Palmitoleico

CH3-{CH:)s-CH=CH-{CH:}7-COQ-CH;

CarHa20:

Estearico

':Ha'l: ': Hg :|1 B [:'D'D'I: H 3

[:1'EIH33 Di

Oleico

CH3-{CH2)7-CH=CH-{CH:}7-COQ-CH;

C1aH3:0:

Linoleico

CH;-{CH;)s-{CH=CH-CH;},-(CH,)s-CO0-CH;

[:1'3H3-1-|:Ii

Linolénico

CH;3-{CHz-CH=CH);-{CH:)-CO0-CH;

[:1'3H32 Di

Araquico

':H;-I'l: ': Hg :|1 a [:'DD'E H 3

[:11HI1:! Di

Gadoleico

CH3-{CHz)s-CH=CH-{CH;)7-CO0-CH;

[:21HI1I] D:i

Behenico

CH3-{CHz)20-CO0-CH;

Ca3Has 02

Erucico

CH;-{CH;};-CH=CH-(CH,},,-CO0-CH,

[:HHIH-DE

Lignocerico

CH3-{CHz)2-CO0-CH;

[:i SHEI] Di

S| S | =S|k hhl= | S = | S S
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Biodiesel:normas

Esteres Metilicos
Aceltes Gasdleo
(BIODIESEL)
Densidad a 20°0C (kerfm3) | 2100930 ETOVEDD &40
Viscosidad a 40°C (cst) 2535 3.5/4.5 3
P.C.LIMJ kar) 35338 3639 43
F.C.LOMIT 32735 Ix34 36
N de cetano 3¥40 49754 4851
P. (. Filtro frio (*C) 10°20 o/-15 -20
Residuos carbonoso (%) TH 0,25/0.42 0,1
Punto inflamacion ("C) TH 1207170 65
Azufre ( 5o peso) 0 0 0,05




KN Biodiesel: productos
Y R

* Densidad: 0,860-0,900 kg/L

Densidades
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Figura 4.1.1. Densidades del gaséleo A y los biocarburantes preparados
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iscosidad a 40 °C: 3,50-5,00 mm?/s

Biodiesel: productos

Viscosidades
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Figura 4.2.1. Relacién entre las viscosidades de los carburantes
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Biodiesel: productos

unto de inflamaciéon: > 120 °C

Temperaturas de inflamacién y combustién

g
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Temperatura (°C)

o

o

Sustancias

O T de infflamacién @ T de combustién

Figura 4.3.1. Relaci6n entre las temperaturas de inflamacién y combustién.
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Biodiesel: productos

esiduo de carbon: < 0,30 % m/m
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Biodiesel: productos

e NUmero de cetano: > 51.0

Nimero de cetano

Nimero de cetano de los biodiesel
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El indice de yodo

Multiples origenes del aceite y sus mezclas

REFERENCIA 1 2 3 4 5 6
BIODIESEL OUVA | coLzA | GIRASOL | PALMISTE| PALMA | SOJA
Distribucion de ésteres, C.G., % plp
Otros C18- 156 64 11,0 20,0 530 14,0]
C18 (=), Oleato de metilo 7501 603 280 7.0 36,0 22.0|
C18 (2=), Linoleato de netilo 8.5 215 595 30 95 54,0
C18 ( 3=), Linolenato de metilo 04 75 05 0,0 05 90|
Otros C20+ 0.1 473 10 0.0 10 1.0
Indice de Yodo (grs 12) 81 108 128 11 49 136
Analisis elemental
Carbono, % mim 769 772 772 75.7 76.3 772
Hidrégeno, %mm 12.2 12.0 11.9 125 123 11.8
Oxigeno, %arim 11.0 108 100 17 113 11.0




KL, Biodiesel: productos
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» Indice de yodo: < 120 g de yodo / 100 g

indice de yodo de los biodiesel preparados

...........................................................................

indice de yodo

Bau(o+g) Bau(o) Bsoja Blino Bgiras Bcolza Boroliva Bricino

Sustanclas
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o Biodiesel: productos

Comportamiento en frio:

T limite de vertido y de niebla

& & L M o N

-10 -

Temperatura (°C)

12 L

-14 |
-16 -

-18

Sustancias

O T limite vertido H T niebla
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Ko Biodiesel: productos
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Biodiesel: productos

oder calorifico:

Poder calorifico superior e inferior

PCS y PCI (MJ/kg)

Bau(o) Bsoja Borjoiiva

Blino Bau{o+g)

Sustanclas
oPcs @ PC

Figura 3.5.1. Relacién entre PCS y PCI del gaséleo y los biodiesel preparados
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Biodiesel: productos
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Biodiesel vs. Diesel fosil

La especificacion del gaséleo EN 590 admite un 5 % v/v de biodiésel, que
cumpla a su vez la especificacion EN 14214

El Real Decreto 61/2006:

* Admite mezclas de gaséleo de automocién con mas de un 5 % v/v de
biodiésel, siempre que exista un

Cumplimiento de la especificacion EN 590 (excepto el 5 %v/v de
biodiesel)

Un etiquetado especifico en los puntos de venta

- El biodiésel debera cumplir la especificacion EN 14214 con excepcion del
indice de yodo, cuyo valor maximo sera 140

El indice de yodo es intrinseco a la naturaleza del acido graso (a
mayor indice de yodo, mayor presencia de insaturados)

En teoria, mayor presencia de insaturados implica mas polimerizacion
En teoria, mas polimerizaciéon implica mas inestabilidad



Biodiesel vs. Diesel fosil

El biodiesel aumentan la tendencia a emulsionar agua

El biodiesel es mas agresivo que el gasdleo con los
elastémeros de tipo acrilico.

La estabilidad térmica/oxidativa del biodiesel es peor

El consumo especifico aumentd del orden del 3% a
plena carga y del orden del 5% a cargas parciales

Las emisiones de CO y humos se reducen notablemente.
Los HC también se reducen pero en menor medida. Por el
contrario los NO, aumentan moderadamente.



Biodiesel vs. Diesel fosil

Después de 1000 horas de ensayos en 3 tipos de
motores distintos, no se manifesté ningun deterioro
especifico del lubricante que pueda ser achacado al uso
del biodiesel.

En los ensayos de duracién en banco, el ensuciamiento de
iInyectores medido en motores que utilizan biodiesel fue
SIMILAR al que se produce en motores que utilizan gasoleo.

El biodiesel tiene mejores caracteristicas de lubricidad
(medidas por HFRR) que el gaséleo base.



Estudios experimentales con biodiesel

1. Efecto de la composicion del FAME en mezclas al 5% con gasoleo
2. Evaluacién comportamiento
2.1. Aditivos de formulacion (MDFI)
2.2. Estabilidad a la oxidacion
2.2.1 Estudio de aditivos antioxidantes
2.2.2 Ensayo de estabilidad (Rancimat)
2.3. Estabilidad almacenamiento
3. Compatibilidad con la red logistica
3.1. Metales
3.2. Mangueras y elastomeros
3.3. Materiales (pinturas, recubrimientos y piezas de A.S)
4. Ensayos en motor
4.1. Estudio Emisiones (UCM)
4.2. Ensayo de durabilidad
4.2.1. Fabricacion BD5 Idiada
A.4.3. Ensayo en flota EMT



Especificaciones EN 14214 & EN 590

FAME

Unidad d
medida

Namero de cetano

Densidad 15°C, ASTM-D-4052, g.-'l:mj

kgl

Hidrocarburos policiclicos aromaticos

% mim

Contenido en azufre

mag'k

Curva de destilacion

Viscosidad cinematica a 40°C

95% vol. recogido

ITII'I%‘S

Punto de obstruccion filtro frio:

°C

Invierno {1 oct.-31 marzo)

destilacion)

Residuo Carbonoso (sobre 10% viv final residucjde

%% mim

pricidad, diametro de huella corregido (wsd 1.4)

j 60N

Agua

mgkg

Estabilidad a la oxidacion

Estabilidad a la oxidacion, 110°C

(aumento agua

Control en mezclas GO + Biodiesel

Control en mezclas GO + Biodiesel

Mejora en mezclas GO + Biodiesel
AHORRO OBJETIVO

Producto mas higroscopico

Microorganismos)



Uso del biodiesel: incertidumbres

Ciertas resistencias de los fabricantes de equipos de
Inyeccion aungue paulatinamente desaparecen

La medida de la estabilidad del FAME no esta bien
resuelta

Propiedades especificadas en la EN 590 deben
controlarse a la hora de realizar mezclas con diesel



Compatibilidad con pinturas / recubrimientos

¥ ENSAYO:
=» Tiempo de inmersion: 1000 horas
=2 T3:20+4°C

" TIPO DE MATERIAL.:

=» Pinturas y recubrimientos (Hempadur 15500; Hempadur
15400; Poliester isoftalico reforzado con fibra de vidrio)

" RESULTADOS:

= No hay pérdida de adherencia, ni ampollamiento, ni
rugosidad



Compatibilidad con metales

METALES EVALUADOS:

v Titanio; Acero Inoxidable (AlSI-316, ASISI-304, AISI-316-IT, AlSI-
316-L); Estaio; Bronce; Cobre; Aluminio Colado; Aluminio-
termister; Laton Estampado; Valvula de venteo de seguridad.

® ENSAYO:

=» Absorcién atdmica con camara de grafito

¥ RESULTADOS:
=» No hay mas disolucion con el biodiesel

= Se confirma una mayor sensibilidad al
envejecimiento del biodiesel



Ensayo de medida de emisiones

Medidas en banco extrapolando el ciclo Europa

* En general los resultados son poco significativos debido a los bajos
porcentajes de biodiesel empleados

* Prestaciones en condiciones estacionarias y carga parcial

Ligero incremento del consumo especifico debido
a la disminucién del poder calorifico

* Emisiones en condiciones estacionarias y carga parcial

En general ligera disminucién de emisiones de HC,
NOx y particulas

Particulas: Incremento de la masa soluble y
disminucioén de la insoluble



Ensayo de medida de emisiones

Emisiones de particulas y hollin : Ligera disminucidén

particulas (g/kWh}
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Emisiones de HC y NOx: Ligera disminucion

Ensayo de medida de emisiones

= REFEFENCA
—B—RER0L %
——FEPS0L 10%

== EERENCA
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Ensayo de medida de emisiones

Figure IV.A.1-1

Basic emission correlations
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Fuente: A comprehensive Analysis of biodiésel Impacts on Exhaust Emissions (technical report) EPA420-P-02-001




Ensayo de medida de emisiones




Ensayo duracion: prestaciones

DESPUES DE 21500 km Y COSUMIR MAS DE 4000 |
DE BDS:

No se aprecian diferencias en cuanto a prestaciones,
emisiones y consumo entre el combustible de referenciay
la mezcla con BD.

La opacidad de humos es inferior en el caso de la
utilizacién de BD.



Bioetanol

Propiedades Fisico-Quimicas

Etanol Gasolina ETBE
Punto de Ebullicidn {C) 77.8 26.7-225 72.8
Densidad (Ka/m) 794 725-780 745
RVP (KPa) 20 54-78 30
RVP mezcla (KPa) 62-85
Contenido en energia
MIK) S 26,68 42-44 36,29
% Oxigeno (wt) 347 0 15,7
Calor de Vaporizacion
(MIK) P 0,913 0,297 0,31
MON 102 85 102
RON 129 95 118
(R+M)/2 96-113 90 109-113

‘ Fuente : ABENGOA I




BIOETANOL

Gasolina | Metanol | Etanol Butanol | MTEE ETBE
CH30H | CoHsOH | C4HgOH | CgHypO | CgH440
Contenido en oxigeno (% en peso) 0 o0 348 216 8.2 15.7
Relacion estequiomeétrica aire/combustible 14.6 6.4 90 11.2 11.7 12 1
Densidad (kg/m?) 730 796 794 811 745 747
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 43 19.3 26.8 358 35.25 36
Poder calorifico inferior (MJ/1) 314 155 21.3 292 26.3 26.9
Entalpia de vaporizacion (MJ/kg) 0.311 1 0.85 043 0.32 0.31
Namero de Octano RON 95/98 125 120 96 118 115
Numero de Octano MON 82/90 95 99 78 102 100
Temperatura de ebullicion (K) 300/453 338 351 390 328 345
Viscosidad cinemética a 20°C (cSt) 3.64




Bioetanol: normativa

* Prenorma prEN 15376
“Etanol como

componente de mezcla de
gasolinas”

Praperty Uit Limits Test method *
minimum A
Ethano! cortent + higher % (mim) 243.7 EC/28702000 =
saturated alcochols Appandz 2. method B
Higher saturated (Z3-C5) maono- | (meim) 210 EC/2870/2000 = methad |
alcohols content b or
EN 13132
or
EM 1801
Mathamal content ¥ | 1,0 EC/2870/2000 — method
or
EM 13132
or
EM 1501
Water content Ha [T 03 prEM 15489 ©
Inarganic chlaride content mg’L 20 prEM 15484
or
prEM 1844824
Capper cortent mgkg 0,1 prEM 154588
Tatal acidity (expressed as ¥ | 0,007 PrEM 15451
acetic acid) ©
pHe B5 9.0 prEM 15430
Appearance Clear and bright Yisual inspection
Phasphorus ma'l 0.5 prEM 15487
Involatile matarial g 1eaml 10 EC2ZETH2000 = mathod ||
Suifur mg'kg 16,0 prEN 15485
or
prEM 16485 ¢




Bioetanol: especificacion de gasolinas

Caracteristica Unidad Limites EN 228 Limites RD 61/2006
Minimo Maximo Max.
Presion de vapor kPa
- Verano 45 60 70
- Invierno 50 80 85
Destilacion Y viv
- E70 verano 20 48 54
- E70 invierno 22 50 56
- E100 46 71 74
Oxigenados % viv
> b condicionado a
s | oot o
etiquetado especifico
[MEEIE?SETBE, etc.) 15 15 .




Bioetanol: efecto de la volatilidad

E70 gasolina+5% etanol, viv

50

40
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10
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20 30 40
E70 gasolina base, % viv

50

Eletanol forma azeotropos con los
hidrocarburos, p.e.:

100

90

80

70

60

Temperatura ebullicion, °C

50
0 25 50 75 100

Etanolen hidrocarburo, % viv




Bioetanol: efecto de la volatilidad vs. etanol

Figura 1. Incremento en PVR producido por el etanol
9
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Bioetanol: efecto de la volatilidad vs. ETBE

PVR, kPa

Figura 2. Incremento en PVR producido por el ETBE
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Bioetanol: efecto de la volatilidad

Made in independent laboratory (IDIADA). Seat Toledo Vehicle

Temperatures: -10, 35 and 43°C
Gasolines of test with the high volatility

PV (kPa) E70 (°C)
No bioethanol 51 - 81 22 - 45
With bioethanol 66 - 88 43 - 53

In all the cases, characteristics of starting, conduction and
described satisfaction of the conductor like excellent with and
without bioethanol. To 43°C the expert driver only describes a
worse sensation slightly for the most volatile gasolines (more
than 75 kPa VP, with and without bioethanol)



Bioetanol: emisiones de gases de escape

EMISIONES DE GASES DE ESCAPE

Realizados en el INTAET los ensayos de homologacién en vehiculos
con catalizador

En términos generales, el efecto de formular con 5% de etanol es
de igual o menor intensidad que el debido a las variaciones de

especificacion de las gasolinas

En detalle el efecto de anadir etanol :
= Disminuye de forma sensible el CO
= Disminuye la emision de HC

= Aumenta la emisién de NOx



Bioetanol: emisiones de gases de escape

Emisiones en ensayo de homologacion (ciclo Europa)

Emision de CO (g km'")

0,80
0,70
0,60
0,90
0,40
0,30 1
0,20 -

Gasolina

Eg5

Emision de HC (g km™)

Gasolina

EE5

Emision de NOx (g km™")

Gasolina

E85

Consumo combustible

(litro/100km)

Gasolina

E85




Bioetanol: mezcla directa

BIOETANOL PURO BIOETANOL EN MEZCLA
Bioetanol gizg?i?ﬂ Aumento del octano de mezcla muy variable
Depende de otros componentes presentes
Densidad (Kg/m3 720-775
ensidad (Kg/m3) 98 . Aumenta la volatilidad de la gasolina
RON 135 s m!n. Forma azeotropos con muchos HC's
MON 105 85 min. Avidez por el agua
PVR (kPa) 20 70 max.
Poder disolvente y corrosividad
E70 (%vol.) 0 41 max. . .
Arrastre de “gomas”, suciedad

Incompatibilidad con algunos materiales

Alto octanaje

Baja volatilidad



Bioetanol: emisiones por evaporacion del tanque
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Bioetanol: emisiones por evaporacion del tanque

—— Evaporated mass (q) Gasoline E ED-
G0kPa

—s=— Evaporated mass (g) Gasoline F E5
G7kPa
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H33kPa

de fuel
Evaporated HC from a vehicle tank
80
70 -
60
50
C
@ 40
%
=
0 /{f T6kPa
20 gt
10

20 25
Temperature (*C)

/nmﬂﬁc tank with canister

A3 40



Bioetanol: emisiones por evaporacion del tanque
de fuel

Evaporated HC from a vehicle tank without canister

20 25
Temperature (*C)

—#— Evaporated mass (g) Gasoline C EQ- T6kPa - —e - Evaporated mass (g) Gasoline D ES- 83kPa




Bioetanol: emisiones por evaporacion del tanque
de fuel

Bvaporated mass from a wehicle tank with canister

10 15 20 25 30 35

temperature (°C)

—+— BEvaporated mass (g) Gasoline E EQ- 80kPa —s— Evaporated mass (g) Gasoline FES 67kFPa




Bioetanol: emisiones por evaporacion del tanque
de fuel

1. At low temperatures the test procedure is
unable to distinguish between EO0 and E5

2. When the temperature increase the

evaporative emissions differential increase
but not linear

3. Canister is efficient

4. Material is a very important factor

Ensayos en vehiculos.
Diferencias entre EO vs E5
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