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Resumen

“Estudio técnico mediante caracterizacion térmica y mecanica de un polimero

termoestable de origen bio obtenido a partir de aceite de chia”

En las Gltimas décadas, ha habido un gran aumento en la produccion y consumo
de plésticos de origen fosil a nivel global los cuales estan produciendo una gran
contaminacion en el medio ambiente. Para intentar minimizar dicha situacion,
actualmente se esti observando una elevada tendencia hacia la obtencién de materias
primas de origen renovable en sustitucion de aquellas de origen fésil. Entre las diversas
materias primas que se pueden encontrar, los aceites vegetales son una de las opciones
mas atractivas debido a su alta disponibilidad y elevada reactividad, la cual permite
modificarlos quimicamente con facilidad, obteniendo una gran variedad de aplicaciones
interesantes para la industria. De las diferentes reacciones capaces de modificar los aceites
vegetales, en el presente trabajo, se realizard la reaccion de epoxidacién y de
maleinizacién. Ambas reacciones se emplearan para modificar el aceite de chia. Este
aceite fue elegido debido al gran numero de acido grasos insaturados que presenta
pudiendo introducir una gran cantidad de grupos epoxy Yy grupos maleico en los dobles
enlaces del aceite. Por ello, el presente trabajo tratara de revalorizar un producto obtenido
a partir de aceite de chia (Salvia hispanica L.) con el fin de desarrollar un polimero
termoestable de origen bio. Finalmente, se realizara el dimensionamiento, disefio,
montaje y estudio econémico de la planta industrial donde se realizara el proceso de
modificacion quimica del aceite para obtener el polimero termoestable, el cual ofrece
unas grandes propiedades mecanicas y alta ligereza. Se prevé tener una produccién
minima de 50 kg/dia y determinar el precio de venta al publico del producto para poder

recuperar una inversion en torno a los 550.000 €.

Palabras clave: semilla de chia; aceite de chia; epoxidacion; maleinizacion;

polimero termoestable; biopolimero.



Summary

“A technical study by thermic and mechanic characterization about a bio-origin

thermostable polymer obtained from chia oil”

In the last decades, there has globally been a big increase in the production and
consumption of fossil origin plastics which are producing a high environmental pollution.
In a way of minimizing this situation, it has currently been observed a rising trend towards
obtaining raw materials from renewable sources instead of those of fossil origin. From
the different raw materials that can be found, vegetal oils are one of the most attractive
options due to their high availability and elevated reactivity which allow them to be
chemically modified with facility, obtaining a great variety of interesting industrial
applications. In the present project, among the different reactions that can modify vegetal
oils, the epoxidation and maleinization are the ones which will be carried out. Both
reactions will be used to modify the chia oil. This oil was chosen owing to the presence
of many unsaturated fatty acids which make possible to introduce a big number of epoxide
and maleic groups in the double chemical bonds of the oil. For this reason, this project
aims at revalorizing a product obtained from the chia oil (Salvia hispanica L.) in order to
develop a bio-origin thermostable polymer. Finally, a process of measurement, design,
assembly, and economic study will be done in the industrial plant where the oil’s chemical
modification process will take place to obtain the thermostable polymer which can offer
a wide range of mechanical properties and a high lightness. It is expected to have a
minimum production of 50 kg/day and to determine the retail price of the product in order

to recover an investment of around 550.000 €.

Keywords: chia seed; chia oil; epoxidation; maleinization; thermostable polymer;

biopolymer.



Resum

“Estudi técnic mitjancant caracteritzacié térmica i mecanica d’un polimer

termoestable d’origen bio obtingut a partir d’oli de xia”

Durant les Gltimes décades, ha hagut un gran augment en la produccio i consum
de plastics d’origen fossil a nivell global els quals estan produint una gran contaminacié
en el medi ambient. Per tal de minimitzar aquesta situacid, actualment s’esta observant
una elevada tendéncia cap a I’obtencid de matéries primeres d’origen renovable en
substitucio d’aquelles d’origen fossil. D’entre les diverses matéries primeres que es poden
trobar, els olis vegetals sdn una de les opcions més atractives per la seua alta disponibilitat
i elevada reactivitat la qual en permet la seua modificacié quimica amb facilitat, obtenint
una gran diversitat d’aplicacions interessants per a la industria. De les diferents reaccions
capaces de modificar els olis vegetals, en el present treball, es realitzara la reaccid
d’epoxidacio i de maleinitzacio. Ambdues reaccions s’empraran per modificar 1’oli de
xia. Aquest oli fou elegit pel gran nombre d’acids grassos insaturats que presenta i que
pot introduir una gran quantitat de grups epoxid i grups maleic en els dobles enllagos del
mateix. Amb aquest motiu, el present treball tractara de revalorar un producte obtingut a
partir de 1’oli de xia (Salvia hispanica L.) amb la finalitat de desenvolupar un polimer
termoestable d’origen bio. Finalment, es realitzara un dimensionament, disseny, muntatge
i estudi economic de la planta industrial on es dura a terme el procés de modificacié
quimica de 1’oli per obtenir el polimer termoestable, el qual ofereix unes grans propietats
mecaniques i elevada lleugeresa. Es preveu tenir una produccié minima de 50 kg/dia i
determinar el preu de venta al public del producte per a poder recuperar una inversio
entorn dels 550.000 €.

Paraules clau: llavor de xia; oli de xia; epoxidacio; maleinitzacio; polimer

termoestable; biopolimer.
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1. INTRODUCCION



1. Introduccién

En primer lugar, en el presente trabajo se definira el concepto de polimero y se
realizara una explicacion de forma general sobre la produccion mundial y problematica
medioambiental actual de los materiales poliméricos. Ademas, se describird la
clasificacion de los polimeros existentes tanto desde el punto de vista estructural como
desde el punto de vista de su origen y ciclo de vida. En especial, se centrard en los
polimeros termoestables en el &mbito de la ingenieria, de sus caracteristicas, propiedades,
aplicaciones y materiales que pueden formar.

En segundo lugar, se describirdn los materiales biobasados, centrandose en lo
aceites de origen vegetal donde se veran sus caracteristicas estructurales, su produccion

a nivel mundial y modificaciones necesarias para poder aplicarse en ingenieria.

Por dltimo, se expondra y explicard de manera introductoria la materia que se ha
utilizado como objeto de estudio en este trabajo que es el aceite de semilla de chia, tanto

su definicidn, produccion como sus propiedades fisicoquimicas.
1.1. Definicion y situacion actual de los polimeros

Los polimeros son moléculas de elevada masa molecular constituidas por
unidades que se repiten denominadas monémeros. El término polimero proviene del
griego (poly «muchos» y mero «partes») y es sinénimo de macromolécula. Los polimeros
se encargan de la isomeria de dos sustancias con composicion idéntica, donde las
diferentes agrupaciones atdmicas de los componentes provocan diferentes propiedades
entre ellos. Estos polimeros pueden tener un origen muy variado ya que pueden ser
naturales, cuando proceden de seres vivos; sintéticos, cuando se preparan por reacciones
quimicas de polimerizacion de monomeros; y modificados, cuando provienen de la

modificacion quimica de polimeros naturales. [1]

El concepto de pléastico se encuentra intimamente relacionado con el de polimero,
y el término también tiene su origen en el griego (plastikos «moldeable»). Asi, en el
contexto actual un pléastico es tipicamente un polimero organico que ademas contiene
otros componentes de baja masa molecular como, por ejemplo, cargas, refuerzos,

pigmentos y colorantes, estabilizantes, antioxidantes, etc. [1]

Desde la segunda guerra mundial, todo tipo de plasticos y fibras han inundado el

mundo con el objetivo de satisfacer muchas de las necesidades del ser humano, tanto en
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aplicaciones méas domésticas y rutinarias (envases, embalajes, calzado, recubrimientos,
juguetes, adhesivos, etc.) como en aplicaciones del &mbito ingenieril (engranajes, piezas
de bienes de equipo, piezas para el sector de transporte terrestre, naval, etc.) o el ambito
de la alta tecnologia (materiales compuestos de diferentes resinas y fibras, proétesis
artificiales, trajes ignifugos, chalecos antibalas, etc). Por tanto, debido a este gran
impacto, a partir del afio 1910, donde se inicid la década de produccion industrial de
Baquelita (primera sustancia plastica totalmente sintética), se ha considerado esta época

como la conocida “Edad de los polimeros™.

En la actualidad la produccidn de polimeros se ha extendido mucho mas a lo largo
de todo el mundo, en la Figura 1 se muestra la distribucion global de la produccién de
plastico por todas las regiones del mundo en el afio 2019. En ésta, se observa como la
region de China participa en el 31% de la produccién mundial de plastico seguido de EE.
UU., Canada y México que juntos forman el tratado de libre comercio de América del
Norte (NAFTA) con un 19% y donde se observa que Europa se sitla debajo del resto de
Asia con un 16%. La produccion mundial total de plasticos en 2019 ascendi6 a unos 368
millones de toneladas [1].

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%

China 32%
NAFTA

Rest of Asia

Europe

Middle East and Africa

Latin America

Japan

Figura 1. Produccion mundial de materiales plasticos por region en 2019. Adaptado de [1].
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Ademas, la produccion mundial de plasticos disminuy0 aproximadamente un
0,3% en el afio 2020, tal y como se muestra en la Figura 2, debido al impacto provocado
por el COVID-19 en la industria. Como se observa, no disminuy6 significativamente
debido a la versatilidad de estos materiales plasticos el cual genera un elevado crecimiento

afio tras afio [3].

Cabe destacar que, de los datos proporcionados sobre la produccion de polimeros
a nivel mundial, la mayoria de estos son de origen petroquimico por lo que provienen de

fuentes fosiles.

A estos, se les aplica en su mayoria un modelo de economia lineal, donde se
extraen los recursos para fabricar en este caso polimeros, estos se consumen y finalmente
se desechan sin que haya un reaprovechamiento o revalorizacion de residuos generado

una problematica medioambiental cada vez mayor y mas preocupante [2].
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Production volume in million metric tons

Figura 2. Produccion global de materiales plasticos durante 1950-2020. Adaptado de [7].
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1.2. Clasificacion de los polimeros

Existen varias maneras de clasificar los polimeros, en este caso, la clasificacion
se centrara, por un lado, segun su origen y fin de ciclo de vida, por otro, segin sus

propiedades estructurales.
En primer lugar, segln su origen y ciclo de vida, se diferenciaran:

e Polimeros de base bioldgica. Dentro de estos se explicaran tanto los que son
biodegradables como los no biodegradables.
e Polimeros de origen fésil. De nuevo se distinguird entre aquellos que son

biodegradables y no biodegradables.

Dicha clasificacion se ve reflejada en la Figura 3 donde aparece de forma clara la

clasificacion de los cuatro tipos diferentes de polimeros segln su origen y ciclo de vida.

Fuente renovable

BIOPLASTICOS BIOPLASTICOS
Polietileno (PE) Acido polildctico (PLA),
de fuente renovable, polihidroxialcanoato (PHA),
tereftalato de polietileno succinato de polibutileno
(PET), poliamida (PA) (PBS)
L]
E 2
B k-
o i
3 g
5 Ke)
o (=]
=
PLASTICOS BIOPLASTICOS
CONVENCIONALES

Polietileno (PE),
polipropileno (PP),
tereftalato de
polietileno (PET)

Poli(butilén
adipato-co-tereftalato)
(PBAT), policaprolactona
(PCL)

Fuente fésil

Figura 3. Clasificaciéon polimeros segun su ciclo de vida. Adaptado de [36].

1.2.1. Polimeros de base bioldgica
Los polimeros de base biolégica o también conocidos como biobasados, son

plasticos derivados generalmente de biomasa tanto total como parcialmente y, por tanto,
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provienen de recursos renovables. Los diferentes polimeros de base bioldgica pertenecen
todos al grupo més general llamado biopléasticos los cuales son aquellos polimeros o
plasticos biobasados tanto biodegradables, no biodegradables o ambos y cuya produccion

se ve reflejada en la Figura 4 [3].
Polimeros biobasados biodegradables

Son aquello que se producen a partir de plantas, animales y microorganismos, o
bien pueden ser sinterizados quimicamente a partir de materias primas bioldgicas como
la cafia de azucar, maiz o residuos agricolas entre otros. Esta clase incluye almidon,
celulosa, proteinas, lignina, acido polilactico (PLA) y polihidroxialcanoatos (PHA). Un
avance reciente en esta clase de bioplasticos es el desarrollo de tecnologia para sintetizar
polimeros como polietileno, polipropileno y nailon a partir de recursos bioldgicos. Como
su nombre indica, estan disefiados para biodegradarse o descomponerse mediante la
actividad bioldgica, por ejemplo, la accion enzimatica. Esto provoca un cambio
significativo en la estructura quimica del material en un medio especifico bajos ciertas
condiciones y en diferentes periodos de tiempo dando como producto de esta conversion

el CO, , metano, agua o biomasa [4].
Polimeros biobasados no biodegradables

Estos, al igual que los biodegradables, pueden producirse a partir de recursos
como la biomasa 0 energias renovables. Especificamente, a partir de biomasa
lignocelulosica a través de una serie de procesos de conversién como la polimerizacion,
dimerizacion, oxidacion e isomerizacion entre otros. De esta manera, se obtienen
polimeros sintéticos como el biopolietileno (Bio-PE), biopolipropileno (bio-PP),
biopolitereftalato de trimetileno (bio-PTT) o el biotereftalato de polietileno (bio-PET).
La problematica de estos polimeros es que no tienen esa capacidad de biodegradarse por
la accion enzimatica bajo ciertas condiciones y periodos de tiempo. Esta falta de
degradacion provoca una problematica en los ecosistemas al alcanzar su fin de ciclo de
vida. Aunque genera un menor problema comparandolo con los polimeros de origen fosil,
en cuanto a la produccién de éstos. A pesar de ello, son polimeros que tienen unas
propiedades idénticas a sus homdlogos de origen fosil por lo que se consiguen idénticas
propiedades, pero con polimeros formados a partir de fuentes renovables lo cual es un

gran paso y una ventaja a tener en cuenta [5].
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Figura 4. Produccion global de polimeros biobasados renovables y no renovables. Adaptado de [44]

1.2.2. Polimeros de origen fosil (no renovables)

Los polimeros no renovables son aquellos que se fabrican a partir del
procesamiento de combustibles fosiles, es decir, aquellos que vienen de recursos no
renovables como el petrdleo o el gas natural. La creacion y produccién de este tipo de
plasticos se lleva ejecutando desde hace méas de 100 afios y su uso ha aumentado de forma
gradual llegando a ser insustituible en muchos ambitos de la actualidad. La produccion
de estos tipos de plasticos acarrea diversas consecuencias como el agotamiento de los
combustibles fdsiles debido a las grandes cantidades de plasticos producidos al afio (en
torno a 368 millones de tonelada [7]). Por otro lado, una gran cantidad de estos plasticos
no son reciclados produciendo un incremento del efecto invernadero produciendo asi una

fuerte contaminacién atmosférica [6].
Polimeros de origen fésil no biodegradables

Este tipo de polimeros son lo que se conoce como “polimeros sintéticos”, es decir,
los plasticos mas utilizados y los primeros que se emplearon. Estos plasticos, debido a su
alto indice de contaminacion ya que provienen generalmente del petréleo y tienen una
descomposicion nula en muchos casos, producen un elevado indice de contaminacion
favoreciendo la pérdida de biodiversidad entre otros factores el cual se estéd intentando
disminuir reduciendo el consumo y produccion de este o sustituyéndolo por bioplasticos
mucho mas respetuosos con el medio ambiente.
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De este tipo de polimeros, los mas utilizados tanto en uso industrial como
cotidiano son los polimeros termoplésticos en los que se destaca en polietileno de alta y
baja densidad (HDPE, LDPEP), el policloruro de vinilo (PVC), el tereftalato de
polietileno (PET), politetrafluoroetileno (PTFE), etc.

Polimeros de origen fosil biodegradables

Este tipo de polimeros son aquellos que provienen de fuentes no renovables, pero
si que presentan biodegradabilidad. Estan dentro del grupo conocido como “plasticos
compostables”, es decir, plasticos que de descomponen al final su ciclo de vida,
favoreciendo asi mayores tasas de reciclaje, aunque, su inconveniente, es que siguen
siendo igual de toxicos que los plasticos convencionales en términos de productos
quimicos que contienen [8]. Algunos ejemplos de este tipo serian: Polietersulfona (PES),
Succinato de polibutileno (PB), Policaprolactona (PCL), Polibutileno de tereftalato
adipato (PBAT), entre otros.

En la Figura 5 se observa la produccion de polimeros de origen petroquimico en
comparacion con los polimeros biobasados donde se llega a la conclusion que, a pesar de
la cantidad de 2,11 millones de toneladas en base a la produccion de polimeros
biobasados, ésta solo representa un 1% de la produccion total de polimeros donde sigue

dominando con una enorme diferencia la produccion de polimeros de origen fésil.

Figura 5. Comparativa en % de la produccidon de polimeros de origen fosil y biobasados. Adaptado de [38].
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Una vez vistos los distintos tipos de polimeros segun su origen y algunos
ejemplos, se expondran los dos tipos principales de polimeros clasificados segun su
estructura interna y sus propiedades:

e Termoplasticos (estructura lineal).

e Termoestables (estructura ramificada).

1.2.3. Polimeros termoplésticos

Los termoplasticos son polimeros que, desde el punto de vista estructural,
presentan una estructura generalmente lineal lo que significa que sus enlaces
intermoleculares se romperan y se separaran con relativa facilidad con la aplicacion de
una fuerza externa. Es la familia més usada de polimeros tanto de uso técnico como
domestico consumiendo un 86% de la produccion de polimeros. Son polimeros que, al

alcanzar su temperatura de transicion vitrea (Ty) se reblandece y obtiene propiedades muy

ductiles y, al alcanzar su temperatura de fusién (Ty,), se obtiene el polimero en estado
liquido, transformandose asi, en sélidos duros vitreos o semicristalinos al enfriarlos
debido a que el comportamiento de fusion térmica-solidificacion de los termopléasticos es

un proceso reversible, aungue limitado [13].

Generalmente son polimeros con una alta movilidad por lo que tienen un féacil
procesado y un alto porcentaje de alargamiento (aunque depende del polimero), en

cambio tienen unas propiedades mecanicas y resistentes, asi como unos valores de T, y

T, bastante bajos en comparacion con los termoestables. Algunos ejemplos de
termoplasticos son el polietileno, polipropileno, policloruro de vinilo, plasticos

estirénicos, poliamida, policarbonato, etc.

1.2.4. Polimeros termoestables

Los polimeros termoestables son aquellos que se obtienen mediante procesos de
reticulacion de materias en forma de resinas liquidas, es decir, por un tipo de reaccion
polimérica por policondensacién que da lugar a estructuras tridimensionales fuertemente
tupidas y entrecruzadas con enlaces intermoleculares covalentes los cuales son muy
energéticos. Todas estas caracteristicas provocan que no haya un deslizamiento nulo de
las cadenas poliméricas produciendo asi una nula deformacion plastica del material,
aunque si que tendran deformacion elastica y altas propiedades mecanicas resistentes lo

que produce en contraparte que tengan también una alta fragilidad.
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Los termoestables son resistentes y estables a la temperatura ya que no se ablandan
ni obtienen un caracter liquido o viscoso al aplicarles un aumento de temperatura. Esto
provoca numerosas limitaciones a la hora de conformar y disefiar piezas con este tipo de
polimeros ya que no se pueden ablandar ni darles forma como a los termoplésticos.
Ademas, no son reciclables y son mas caros que los termoplasticos. A nivel de produccion
global ocupan un 9% de la produccion mundial de plasticos. Algunos ejemplos de
termoestables son: resinas de poliéster insaturado, resinas epoxy, aglomerantes, adhesivos

estructurales, etc.

En la Figura 6, se muestra una comparacion de la estructura tridimensional de los
polimeros termoplasticos y termoestables donde se observa claramente la estructura lineal
de los polimeros termoplasticos (en concreto polipropileno) y una estructura reticular y
mucho méas entrecruzada en los termoestables (en concreto fenol-formaldehido). Su
estructura es la principal diferencia del porqué tienen caracteristicas y aplicaciones tan

diferentes ambos tipos de polimeros.

Termoplastico Termoestable

Figura 6. Estructura polimeros termoplasticos y termoestables. Adaptado de [39].
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1.3. Impacto ambiental de los polimeros

Una vez vistos los diferentes tipos de polimeros segun su origen y ciclo de vida,
se observara, a continuacion, el impacto ambiental que producen estos materiales y su
influencia en el cambio climatico. Ademas, se analizara que tipos de materiales son menos

perjudiciales y que técnicas se utilizan para conocerlo.

El consumo excesivo de plasticos, la utilizacion de recursos, la contaminacion y
la sobrepoblacion son ejemplos de los problemas mas bésicos para el medio ambiente. Se
puede lograr un futuro menos contaminante produciendo productos mas sostenibles. Un
producto sostenible es aquel que tendra el menor impacto posible en el medio ambiente

durante su ciclo de vida [9].

Para conocer con mayor exactitud el impacto ambiental que provocan los
polimeros se realiza la evaluacion del ciclo de vida (LCA) que sirve para evaluar los
impactos ambientales que se atribuyen al ciclo de vida de un producto, como el cambio
climatico, agotamiento del ozono estratosférico, la creacion de ozono troposférico

(smog), la acidificacion o el agotamiento de los recursos entre otros [9].

Mediante diversos estudios realizados con diferentes tipos de polimeros, se han
obtenidos datos y conclusiones sobre la mejora ambiental que ofrecen los polimeros
compostables y de base bioldgica frente a los polimeros convencionales de origen

petroquimico.

Los plasticos formados mediante la utilizacion de combustibles fdsiles emiten
gases de efecto invernadero (GEI) en cada etapa del ciclo de la vida del polimero,
emitiendo aproximadamente 108 millones de toneladas de CO, a nivel mundial. A pesar
de estos datos, la produccién mundial de plastico sigue creciendo y si no se frena, la
polucion se podré duplicar para el 2030-2035 segun el CIEL (Centro para el Derecho

Ambiental Internacional) [11].

Para evitar que se produzca este nivel de contaminacion, se estdn empezado a
utilizar cada vez mas los polimeros bio-basados, ya que evitan la extraccion y emision de
carbono fésil mediante el uso de materias primas que contengan carbono biogénico
presentando potencial para conseguir un cambio a largo plazo y pasar de una economia

basada en combustibles fosiles a una basada en biotecnologia.
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Estos ofrecen funcionalidades mejoradas con menor emision de GEI, toxicidad

reducida y mejores opciones al final de la vida til para la disposicion final [10].

Si no se mejora la tendencia en la produccion y consumo de plasticos de origen
fosil, las emisiones del efecto invernadero (GEI) de los plésticos tenderan a alcanzar el
15% del presupuesto mundial de carbono para 2050. Mediante diversos estudios se llego
a la conclusion de que de las 1.78 gigatoneladas (Gt) de CO, emitidas en 2015, crecerian
hasta las 6.5 Gt de CO, en 2050. En cambio, con una concienciacion global, una
implantacion de energia renovables y el reemplazo de la materia prima de origen fosil por
biomasa, puede mantener constantes dichas emisiones. Se estima que, con la sustitucion
del 65.8% de los plasticos convencionales por biobasados, se evitaria entre 241 y 316
megatoneladas (Mt) de CO,/afio [32].

Dicha sustitucion de plasticos no provocaria un cambio o0 un empeoramiento de la
calidad de los productos ya que polimeros biobasados como el bio-PE o bio-PET entre
otros, proporcionan caracteristicas idénticas a las de sus homologos de origen fosil,
ademas de haber otros polimeros que tienen buenas caracteristicas ductiles y resistentes
siendo biodegradables (PLA, PHA, TPS...). Asimismo, debido a la gran cantidad de
investigaciones y al uso cada vez mayor de este tipo de polimeros se han conseguido
grandes avaneces Yy aplicaciones reales de estos provocando una disminucion cada vez
mayor de los precios de estos bioplasticos lo cual permite y facilita el uso de estos para

sustituir a los convencionales y numerosos sectores y ambitos [32].

En la Figura 7 se muestra una estimacion “Cradle-to-gate” (de la cuna a la puerta)
de las emisiones de GEI asociadas a varios polimeros de origen fosil y biolégico en kg de
CO, emitido por kg de polimero. Se observa que las emisiones son mas bajas en los
polimeros de origen bio e incluso negativas (que retiran CO, de la atmosfera) y las de
origen fosil son mucho mayores y por tanto mucho mas contaminantes y favorecedoras

de los problemas medioambientales [33].
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Figura 7. Emisiones de GEI (como COz2) para diferentes Petro y biopolimeros. Adaptado de [33].
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1.4. Termoestables en ingenieria

Como se ha visto en la definicion de polimeros termoestables, son polimeros que
tienen una estructura reticular, es decir, una estructura con cadenas muy entrecruzadas
formada por un proceso de polimerizacion por policondensacion. Este es un proceso
reactivo de entrecruzamiento donde las cadenas poliméricas reaccionan entre si y, a la
vez, con un agente entrecruzante (calor o una mezcla de calor y presion). Este
entrecruzamiento se consigue cuando la funcionalidad de los mondémeros es superior a 2
formandose macromoléculas orientadas en todas las direcciones y con numerosos enlaces
covalentes entre ellas creando una red tridimensional altamente tupida. El reticulo
tridimensional confiere al material curado unas propiedades mecanicas, térmicas y de

resistencia quimica muy elevadas que los hacen aptos para multiples aplicaciones [14].

1.4.1. Componentes termoestables

Los polimeros termoestables, a diferencia de otros tipos de polimeros como los
termoplasticos, intervienen diversos componentes ya que no solo es necesaria la resina,
sino también un agente denominado endurecedor. Estos endurecedores incluyen aminas,
acidos, anhidridos, fenoles, alcoholes y tioles, son los que permite la reaccion de
entrecruzamiento de la resina base. Los termoestables son considerados copolimeros de

la resina y el endurecedor [15].

1.4.1.1. Resinas termoestables

En las resinas termoestables, sobre todo las epoxy, las de poliéster insaturado y
las de poliuretano, son utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones en las que acttan
como matriz o fase continua de un material compuesto [14]. A parte de esas tres resinas,
se encuentran otras como las de polimeros fenolicos, aminas, furanos o siliconas. En la
Figura 8 se muestra la estructura de estos tres tipos de resinas mas destacadas en los
polimeros termoestables. Se expondran estos tres tipos, pero se profundizar mas en las

resinas epoxy pues son las empleadas en el presente trabajo.

H\c/—\c— rL— C—\C/ " 0 19 R-0- I _H_Rz_ﬁ_ﬁ_o
T ~y ~—0-C—C=C—-C—0O— o)
Resina epoxy Resina poliéster insaturado Resina poliuretano

Figura 8. Estructura de resinas termoestables mas utilizadas. Adaptado de [37].
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Resinas epoxy

Las resinas epoxi son un importante grupo a resaltar puesto que representan el
70% del mercado de resinas termoestables. Su produccion se inicié a mediados del siglo
XX evolucionando con el paso de los afios e introduciéndose en mayor nimero de
sectores industriales como los materiales compuestos, pinturas, adhesivos, aplicaciones
nauticas, sistemas eléctricos y electronicos entre otros debido a sus excelentes
propiedades mecéanicas, eléctricas, resistencia quimica y minima contraccion después del
curado. Pero dichas ventajas estdn favorecidas tanto por la estructura quimica de las
resinas epoxi como por la correcta eleccion de los aditivos necesarios (agentes de
reticulacion, pigmentos, materiales de relleno, plastificantes, catalizadores, etc.). Aunque

un inconveniente es su fragilidad debido a la alta densidad de reticulacion [35].

Las resinas epoxis a partir de recursos bio presenta ventajas como la ausencia de
bisfenol A en su formulacion. En las resinas tradicionales el Bisfenol A proviene de
recursos fosiles y representa més del 67% de la masa molar de la resina. Ademas, es

perjudicial para el medio ambiente y la salud humana. [35].
Resinas de poliésteres insaturados

Las resinas de poliéster insaturado se obtienen haciendo reaccionar ciertos acidos
organicos o anhidridos de acidos (acidos di- o poli-carboxilicos) con un grupo de
alcoholes denominados polioles (con dos 0 mas grupos hidroxilos por molécula). La

reaccion que tiene lugar se trata de una esterificacion [37].

Estas tienen una carga de rotura entre 41-90 MPa, un bajo porcentaje de
alargamiento de 0-3%, un mddulo de elasticidad de 2.8-3.4 GPa y una densidad muy baja
de 1.25 mg/m3[37].

Asimismo, presentan bajas viscosidades, susceptibles de mezclarse con grandes
cantidades de materiales de relleno y reforzantes (hasta un 80% de fibra de vidrio). Son

usados en la fabricacion de paneles de automdvil y protesis, tuberias, conductos, etc [37].
Resinas de Poliuretano

Las resinas de poliuretano se consideran los polimeros de mayor gama de
aplicaciones. Ellos son empleados como principalmente como biomateriales. Se obtienen

mediante mecanismos de adicion por pasos de un diol de cadena corta o larga y un
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diisocianato [34]. Por otro lado, esta tiene una carga de rotura entre 34-68 MPa, un

porcentaje de alargamiento de 3-6% y una densidad muy baja de 1.25 mg/m? [37].

Los poliuretanos son comercialmente utilizados por su dureza, elasticidad y
resistencia a la abrasion. Se utilizan como materiales en construccion, en la fabricacion
de juguetes, la industria automovilistica, en cubierta para cables eléctricos, como ruedas
en los elevadores y cinturones de seguridad entre otras. Estos materiales pueden ser una

alternativa por su caracter biodegradable en la agricultura y el embalaje [34].

1.4.1.2. Endurecedor

Volviendo a los endurecedores cabe decir que, a pesar de las grandes propiedades
mecanicas Yy la alta resistencia a la corrosion que promueven formando una estructura de
red reticulada, la mayoria de los agentes de curado de resinas son materiales de base de
petroleo y el uso de estos productos aumenta el consumo de recursos no renovables
teniendo un impacto negativo en el medio ambiente y la salud humana [16]. En concento,
uno de los endurecedores de origen petroquimico mas empleado, sobre todo en resinas
epoxy que son las que se veran con mas detalle, es anhidrido de metil nadico (MNA) el
cual es una molécula basada en el grupo norborneno y que le va a proporcionar a la resina
una elevada rigidez. Posee una masa molecular de 178 g/mol. Otro de los endurecedores
que se podria emplear es el anhidrido duodenil succinico (DDSA) el cual posee una

molécula mas larga y por tanto no proporciona tanta rigidez sino més ductilidad. [18].

1.4.1.3. Otros componentes fundamentales
Ademas de estos dos componentes base, existen otros tipos de componentes que
se utilizan en proporciones mas bajas pero que tienen un papel fundamental en la

formacion del polimero termoestable como son;

e Los diluyentes reactivos los cuales se utilizan para reducir la viscosidad de la
resina con el endurecedor y facilitar el procesado.

e Los iniciadores que desencadenan esas reacciones de entrecruzamiento.

e Los aceleradores que se utiliza para provocar la descomposicion quimica del
iniciador a bajas temperaturas. Se suele emplear el 1-metil imidazol.

e Loscatalizadores los cuales se utilizan para controlar la velocidad de la reaccion.
De los més utilizados es el glicerol.

e Losinhibidores que tienen la funcion de impedir que se produzcan las reacciones

quimicas en determinados componentes.
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1.4.2. Materiales compuestos

Los materiales termoestables, debido a sus grandes propiedades, mecéanicas
resistentes y su excelente estabilidad a temperatura altas lo hacen un polimero indicado
para formar la matriz de lo que se denomina material compuesto [20]. Un material
compuesto es un sistema integrado por una mezcla o combinacién de dos 0 mas micro o
macroconstituyentes que difieren en forma y composicién quimica y que son
esencialmente insolubles entre si ya que no son aleaciones. En concreto se combinan
materiales de refuerzo (fibras largas con mucha resistencia a esfuerzos de traccion y
flexion, gran adaptabilidad a las formas, etc.) y, en este caso, polimeros termoestables
que actian como matriz y que son los que mantienen la forma de las fibras, tienen elevada
ligereza, pero no son tan resistentes como las fibras. Se utilizan en sectores donde
prevalece la ligereza y la resistencia (aerondutica, aeroespacial, automdviles de alta
competicion, etc.).

Se utilizan resinas como fase matriz de estos materiales compuestos ya que tienen
elevada ligereza y buenas propiedades adhesivas combinado con un alta tenacidad,
excelentes propiedades viscoelasticas y facil procesado lo que provoca una excelente
adhesion a la fibra obteniendo grandes propiedades. Ademas, protege a las fibras de
agentes externos y es la encargada de transmitir le energia de impacto desde la superficie
hasta las fibras. En cambio, las fibras son la fase dispersa y consta de fibras largas con
una gran resistencia a esfuerzos de traccion y flexion, también contienen alta rigidez
mecanica, alta ligereza y adaptabilidad. Estas fibras actian como elemento resistente ya

que es el elemento que soportara los impactos y el esfuerzo mecanico [21].

La Figura 9 muestra como se distribuyen ambas fases y las capas de formacion de

un material compuesto.

Laminados de matriz+fibra

Figura 9. Fase matriz y fase dispersa. Capas de los materiales compuestos. Adaptado de [43].
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En cuanto a la produccion y la demanda de estos materiales compuestos cabe decir
que, con el paso de los afios, cada vez los paises invierten méas en la produccién de estos
materiales compuesto y cada vez la demanda sube. Por ejemplo, tal y como se muestra en
la Figura 10, el volumen de demanda de materiales compuestos midiéndose en billones
de ddlares ha crecido en todos los sectores ya que sirven para el sector del transporte,
construccion, aeronautica y aeroespacial entre otros. En concreto se compara el consumo
en 2015 y 2021 donde se observa, en total, una creciente demanda de materiales
poliméricos aumentando de un total de 800 millones de dolares en Estados Unidos a 1400

millones de ddlares lo que supone un gran aumento en la inversion de estos materiales.

Este crecimiento en la produccion de resinas para la formacion de materiales
compuestos esté originando que cada vez se busquen y se empleen alternativas bio a las
reinas de origen petroquimico utilizando para ello aceites vegetales.

——2015 —e—2021
12

10

Demand in billion U.S. dollars

Figura 10. Demanda de materiales compuestos en EE. UU comparandolo en el 2015 y 2021. Adaptado de [40].
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1.5. Aceites vegetales en ingenieria

Los aceites vegetales son excelentes materias primas renovables para la sintesis
de una gama de productos, incluidos los polimeros. Derivados de plantas, estan
compuestos quimicamente por diferentes triglicéridos, ésteres de glicerol y acidos grasos.
Estos aceites vegetales son un tipo de materia prima atractiva pata muchas aplicaciones
industriales, debido a que son recursos renovables, biodegradables, no dafinos para el
medio ambiente y presentan alta disponibilidad, pudiéndose producir en grandes
cantidades a un costo competitivo. Los factores clave para la aplicabilidad de los aceites
son su composicion y precio [21].

Los grupos éster y los dobles enlaces son sitios reactivos que estan presentes en
todos los aceites, esta reactividad permite la modificacion quimica del aceite para mejorar
su estabilidad y propiedades a nivel ingenieril. Hoy en dia, existe un interés creciente en
el uso de plastificantes de base natural debido a su baja toxicidad y migracion. Cuanto
mayor numero de insaturaciones tenga el aceite, mayor cantidad de grupos epoxy se
podrén tener y mejores propiedades tendrén este tipo de resinas [21].

1.5.1. Usos y aplicaciones de los aceites vegetales

Los aceites vegetales insaturados se han utilizado durante muchos afios en la
elaboracion de materiales poliméricos. En los tltimos diez afios se han realizado cada vez
mas estudios con el objetivo de convertir la biomasa en compuestos quimicos. Pero esto
sigue siendo hoy un gran desafio ya que la compatibilidad entre el plastificante y el
polimero es de crucial importancia para una plastificacion efectiva. Se pueden usar varios
pardmetros para predecir la compatibilidad, incluidos la polaridad, los enlaces de
hidrégeno, la constante dieléctrica y los pardmetros de solubilidad [21].

Estos, aungque mayoritariamente se utilicen como bioplastificantes para polimeros
y biopolimeros sustituyendo asi a moléculas toxicas como los ftalatos, también se pueden
encontrar como material polimérico termoestable en forma de resinas como las epoxy las
cuales pueden formar parte de los materiales compuestos nombrados anteriormente [35].
Asimismo, los aceites tienen muchas otras aplicaciones ya que se utilizan para la
fabricacion de pinturas, esmaltes o colas (aceite Dammar), para la elaboracion de
biodiésel como consecuencia de la tendencia cada vez mayor de sustituir los combustibles

fosiles convencionales (aceite de colza o de soja, incluso aceite de palma o cafiamo).
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Incluso se utilizan en la industria eléctrica debido a su compatibilidad medioambiental y

su biodegradabilidad a diferencia de los aceites minerales (aceite de ricino) [41].

1.5.2. Produccién y consumo de aceites vegetales

La produccién y el consumo de aceites vegetales ha ido incrementando de forma
considerable durante los ultimos 10 afios. En la Figura 11 se observa como el consumo
total en el afio 2013-2014 era de 166.76 millones de toneladas y en el afio 2021/2022, la
produccion aument6 mas de un 20% hasta llegar a los 210.51 millones de toneladas. Estos
datos son debidos a que el 90% de aceite se utiliza para el consumo alimentario mientras
que el 10% restante se utiliza en el sector industrial como productos cosméticos,
elaborando polimeros y biopolimeros o en combustible. Es por ello por lo que tanto la

produccion como el consumo hayan sufrido este aumento tan elevado en los Gltimos afios.

M Palm oil M Soybean oil Sunflowerseed oil
M Palm Kernel oil Peanut oil Cottonseed oil
M Coconut oil Olive oil Rapeseed oil
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Figura 11. Consumo mundial de aceites vegetales de 2013/14 a 2020/2021, por tipo de aceite. Adaptado de [41].

Ademas del consumo humano y el consumo industrial, los aceites vegetales
ofrecen muchas otras ventajas como es su renovabilidad. Su disponibilidad en todo el
mundo y sus precios relativamente bajos los hacen atractivos y factibles. Otro punto
positivo es que se les puede aplicar una quimica diversa, lo que da lugar a una gran

variedad de mondmeros y polimero empleados en muchas aplicaciones distintas [22].
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1.5.3. Estructura aceites vegetales

Los principales constituyentes de los aceites vegetales son los triglicéridos, éstos
surgen de la esterificacion del glicerol junto a tres &cidos grasos unidos mediante enlaces
éster tal y como se muestra en la Figura 12. Los &cidos grasos representan el 95% del
peso total de los triglicéridos y su contenido es caracteristico para cada aceite vegetal
[22].

O
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Glicerol Acidos grasos

Figura 12. Estructura general de los triglicéridos. Adaptado de [22].

Los acidos grasos pueden calificarse segun el tipo de enlace carbono-carbono que

presente su estructura:

e Saturados: Estos &cidos presentan la formula general R-COOH. Son aquello que
no presentan ningun doble enlace en toda la cadena.
e Insaturados: Dentro de este grupo encontramos dos subgrupos:
o Monoinsaturados: Son los que presentan solamente un doble enlace C=C
en toda su cadena lineal, este doble enlace se conoce como insaturacion.
o Poliinsaturados: Son los que presentan mas de una insaturacion, es decir,

mas de un doble enlace. Generalmente entre 2 y 3.

La longitud de la cadena de los acidos grasos suele estar en el rango de C12-C24.
Los tres acidos grasos varian entre las materias primas y juegan un papel importante en
la determinacion de las propiedades del aceite. Las dos variables principales entre los

acidos grasos son el numero de dobles enlaces y la longitud de la cadena.

En general, una longitud de cadena mas larga da como resultado un punto de
fusién y una viscosidad mas altos, y mas enlaces dobles corresponden a puntos de fusién

mas bajos, menor viscosidad y estabilidad termooxidativa [24].
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Por lo general, los &cidos grasos de cadena larga se oxidan mas lentamente y los
acidos grasos insaturados se oxidan mas rapidamente que los saturados. La oxidacion de
los saturados disminuye al aumentar la longitud de la cadena de carbono [23].

1.5.4. Procesos de modificacion quimica

Como la mayoria de los aceites vegetales contienen una o varias insaturaciones en
su cadena (dobles enlaces C=C), estas insaturaciones provocan que los aceites vegetales
tengan un bajo rendimiento a bajas temperaturas, ademas de tener una baja estabilidad
térmica y oxidativa. Para solventar este problema, es necesario realizar una serie de
modificaciones quimicas sobre los aceites mas reactivos (los que contengan mas
instauraciones) los cual mejorara sus caracteristicas y propiedades mecénicas resistentes.
[24]. Los métodos méas empleados son el método de epoxidacion, maleinizacion,
acrilacion e hidroxilacion. No obstante, en el presente trabajo se expondran los métodos

de epoxidacion y maleinizacion debido a que seran los dos con los que se ha trabajado.
Epoxidacion

La epoxidacion implica la eliminacién de dobles enlaces entre dos carbonos a
través de la introduccion de oxigenos oxiranicos, lo que da como resultado un grupo
funcional epoxi (anillo que contiene dos atomos de carbono y uno de oxigeno). En este
caso, la reaccion introducird un acido carboxilico que reaccionara con peréxido de
hidrogeno (H,0,). El oxidante que se utiliza en todos los tipos de reacciones de
epoxidacion es el denominado como peracido (acido perdxido), éste se obtiene cuando
un &cido carboxilico (normalmente acido acético) reacciona con peroxido de hidrégeno
en presencia de &cidos minerales que actian como catalizadores. Existen diferentes tipos
de métodos para este proceso, aunque la Unica diferencia es el uso de los catalizadores.
La utilizacion de diferentes catalizadores es debido a problemas que pueden aparecer
como que la manipulacién de H,0, altamente concentrado junto a acidos fuertes puede
ser peligrosa llegando a provocar problemas corrosién. Por ello, estudios recientes,
Campanella et al. demostro que la incorporacion de titanio (Ti) sobre un soporte de silice
amorfa (Ej: Ti/SiO,) produce catalizadores de oxidacion altamente eficaces en las

reacciones de epoxidacion con peroxido de hidrogeno [25].
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En cuanto al mecanismo de reaccion, se observa en la reaccion 1 la epoxidacion
in situ (en un solo paso) de aceite vegetal a partir de la reaccion de acido carboxilico con
peroxido de hidrégeno para la formacion de acido peréxido en lo que se considera como
reaccion catalizada por acido.

H+
R — COOH + H,0, <> R— COOOH + H,0 1)
Mientras que la reaccion principal que involucra la formacion del grupo epoxy es

una reaccion no catalizada tal y como se muestra en la Figura 13.

S N A N
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Figura 13. Reaccién epoxidacion in-situ. Adaptado de [25].

Es necesario comentar que existen diferentes tipos de reacciones secundarias, las
cuales se basan en la division de los anillos epoxy que pueden tener lugar utilizando un
catalizador &cido. Estas reacciones secundarias apareceran en mayor o menor medida
dependiendo de la importancia que tengan variables como la temperatura, la cantidad de
catalizador, la agitacion o la cantidad de perédxido en el resultado final del proceso. En la

Figura 14 se muestran dichas reacciones.
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Figura 14. Reacciones secundarias de epoxidacion. Adaptado de [27].
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Una vez visto las reacciones de epoxidacion, se va a ver también las aplicaciones
que pueden tener estos aceites vegetales a la hora de formar polimeros ya que la resina de
este proyecto esta formada a partir de la epoxidacion de un aceite vegetal (que actiia como

resina epoxy), de ahi que se le esté dando mayor hincapié a este método.

Los aceites vegetales epoxidados ofrecen materiales renovables prometedores y
econdémicos para muchas aplicaciones industriales porque comparten muchas de las

caracteristicas de los termoestables epoxy convencionales a base de petréleo.

Los &cidos grasos epoxidados de aceites como los de linaza y soja, reaccionan
lentamente con los agentes de curado nucleofilicos. Es por ello que, los aceites vegetales
epoxidados se utilizan como plastificantes, agentes endurecedores, y estabilizantes en
termoplasticos. Ademas, debido a las buenas propiedades y resistencia térmica y quimica
se pueden utilizar en sectores como la aerondutica, biomedicina en aplicaciones como el
recubrimiento de suelos industriales o principalmente como matriz en compuestos como

puede ser la fibra de carbono para formar los materiales compuestos [26].

Maleinizado

El proceso de maleinizado es un aquel que se realiza en una Unica etapa. Este
proceso termoquimico consta en la unién quimica de acido maleico a un triglicérido por
lo que denominan reacciones ‘eno’ o también por condensacion de Diels-Alder (en el
caso de insaturaciones conjugadas en un 4acido graso). La reaccion ocurre
aproximadamente a 200°C tal y como se ve en la Figura 15. Los aceites vegetales que han
sido maleinizados se utilizan en el sector cosmético, en detergentes o productos de
limpieza, lubricantes y recubrimientos entre otras aplicaciones [27]. Con este proceso, se

consigue que una resina actle como endurecedor y que sea completamente de origen bio.

maleic anhydride (MA)

Figura 15. Reaccién de maleinizacion de un aceite vegetal. [27]
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1.6. Aceite de semilla de chia

La Salvia hispanica L., comUnmente conocida como chia, es un alimento
milenario el cual aporta una cantidad equilibrada de diferentes tipos de nutrientes
compuestos por fibras insolubles, altos &cidos grasos w-3/-6, ademas de proteinas con

una buena calidad de amino&cidos, alto contenido en antioxidantes, y minerales.

La chia es nativa del centro de México hasta el norte de Guatemala y comenzoé a

usarse en la alimentacién humana alrededor del 3500 a. C.

1.6.1. Produccion y legislacion

La produccion comercial de chia solo se concentro en areas especificas como
Bolivia y Paraguay. Como se muestra en la Figura 16, ya en al afio 2014 excepto
Australia, todos los demas paises aumentaron en mayor o menor cantidad su produccién
destacando el gran aumento de produccién de chia en Argentina en tan solo un afio
pasando de las 10.000 t en 2013 a las 40.000 t en 2014.

Este aumento de la produccion global de chia se deba a las buenas caracteristicas
que ofrece como su composicion quimica, su contenido en aceite y su composicion de
acidos grasos con una elevada proporcion en acidos grasos muy insaturados lo cual
proporciona una gran cantidad de puntos reactivos que aplicando los métodos de
epoxidacion o maleinizado permite obtener un aceite con unas propiedades muy

interesantes a nivel industrial e ingenieril, de ahi el aumento de su produccion [30].
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Figura 16. Comparacion produccion Chia a nivel mundial en 2013-2014 Adaptada de [30].
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En cuanto a legislacion, la chia es considerada a nivel internacional por la FDA
(Food and Drug Administration) como un alimento. Ademas, en 2013 se autorizo el uso

de semillas de chia como ingrediente alimentario y en 2014 empezd su comercializacion.

1.6.2. Propiedades fisicoquimicas
El aceite de chia presenta una serie de propiedades las cuales le permiten ser un
componente a tener en cuenta a nivel ingenieril para la utilizacion de éste en la fabricacion

de diferentes tipos de polimeros como los termoestables.

En primer lugar, la composicion de la semilla de chia contiene alrededor de un
33% de aceite. Por otro lado, en cuanto a los acidos grasos que poseé, cuenta con
aproximadamente un 60% de acido linolénico, un 20% de acido linoleico, porcentajes
rondando el 6,5% de acido palmitico y oleico, y acido estearico con un porcentaje menor
al 4% [32]. En la Tabla 1 se muestran los valores exactos de los porcentajes del aceite de

chia comparandolos con otros aceites de gran importancia a nivel ingenieril [31].

Es importante resaltar que la composicion de chia es variable dependiendo de la
region donde crece. Las mejores regiones para su crecimiento son regiones tropicales,
subtropicales e incluso climas templados. Mediante diferentes estudios, se ha obtenido
que la semilla de chia contiene aproximadamente 5.8% de humedad, 16.54% de proteinas,
30.74% de lipidos en su totalidad, 34.40% de fibra dietética total (TDF), 42.12% de
carbohidratos totales y alto contenido de calcio, fésforo, potasio y magnesio (335-860
mg/100 g) y en menor proporcion sodio, hierro y zinc (4.58 a 16 mg/100 g). Ademas, la
semilla de chia es una buena fuente de niacina y vitaminas Ay C [32].

En cuanto al indice de yodo, este se define como a cantidad de hal6genos,
expresada en forma de yodo (mg) absorbida por los dobles enlaces presentes por cada 100
g de aceite, es decir, 1> g / 100 g aceite y es un indicador clave del grado de insaturacion
de loa aceites. En los aceites saturados, el valor es de 0 ya que no presentan dobles enlaces
en sus cadenas [34]. En el caso del aceite de chia, es uno de los aceites con mayor cantidad
de insaturaciones sino la que mas, esto es debido a que, como muestra en la Tabla 1, tiene
un elevado porcentaje de acidos poliinsaturados (linoleico y linolénico) seguido del aceite
de linaza o el de palma que contienen también elevados porcentajes de acido linoleico y

linolénico.
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En la Tabla 1, se muestran los diferentes valores de indice de yodo de los
anteriores aceites nombrados donde se observa que la chia tiene el mayor indice de yodo

y por lo tanto es el aceite con una mayor refraccion y densidad.

Tabla 1. Porcentaje de acido grasos en los principales aceites vegetales. Adaptado de [31].

Acidos grasos mas relevantes (%)
Aceites | Palmitico | Linoleico | Linolénico | Oleico | Estearico )Egg:)c?lgf)
Chia 7.40 18.70 63.60 7.40 2.69 206.8
Linaza 5.18 16.12 54.59 19.04 3.26 171.9
Soja 11.50 53.33 6.76 23.50 411 128.2
Ricino 1.36 4.82 0.56 3.37 1.11 85.3
Palma 42.31 10.07 0.28 40.90 4.27 43.2
Oliva 11.26 9.82 5.51 74.52 2.79 8.2

El aceite de chia, al tener el mayor valor de 1V, lo convierte en un aceite muy
prometedor para que tenga una gran cantidad de enlaces reactivos una vez producida las
modificaciones quimicas (epoxidacién y maleinizacion en el presente trabajo). Ademas,
esto puede suponer mejores propiedades respecto a otros aceites, lo que lo convierte en
uno de los aceites mas atractivos para ser modificado a nivel ingenieril. Por tanto, el aceite
de chia modificado podria emplearse como materia prima para ser aplicada en el campo
de los polimeros. En ese caso concreto, se utilizar4 como resina de origen biobasado

debido al aumento de produccion de los materiales compuestos a nivel mundial.
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2. Objetivo

2.1. Objetivo general

El objetivo general del presente proyecto es la de producir una cantidad minima
de 50 kg/h de una resina epoxy y un endurecedor de origen bio, empleando para ello un
aceite de chia modificado quimicamente que, en combinacién con un endurecedor de
origen petrogquimico y un catalizador, permita desarrollar un nuevo polimero termoestable

con un alto contenido bio, el cual genere un gran interés industrial.
2.2. Objetivos particulares

Para poder alcanzar el objetivo general se deben llevar a cabo una serie de

objetivos secundarios:

e Extraccion del aceite de chia.

e Calculo del rendimiento de la extraccion.

e Caracterizacion del polimero termoestable obtenido experimentalmente.
e Comparacién polimero obtenido con otros de origen petroquimico.

e Dimensionamiento de equipos necesarios para el proceso.

e Desarrollo industrial.

e Estudio econdmico.
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2.3. Objetivos de Desarrollo Sostenible.

En cuanto a los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), el actual proyecto

trabaja los siguientes objetivos:

Objetivo 9: Construir infraestructuras resilientes, promover la
industrializacion sostenible y fomentar la innovacion.

Tal y como se describe en el propio objetivo, el actual proyecto promueve
una industrializacion inclusiva y sostenible, los cuales, junto con la
innovacion y la infraestructura, pueden dar rienda suelta a las fuerzas
econdmicas dinamicas y competitivas que generan el empleo y los
ingresos. Estas desempefian un papel clave a la hora de introducir y
promover nuevas tecnologias, facilitar el comercio internacional y permitir

el uso eficiente de los recursos.

Objetivo 12: Produccion y Consumo Responsables, ya que el consumo y
la produccion mundial (fuerzas impulsoras de la economia mundial)
dependen del uso del medio ambiente natural y de los recursos de una
manera que continda teniendo efectos destructivos sobre el planeta. El
progreso econdmico y social conseguido durante el ultimo siglo ha estado
acompafiado de una degradaciéon medioambiental que esta poniendo en
peligro los mismos sistemas de los que depende nuestro desarrollo futuro

(y ciertamente, nuestra supervivencia).
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3. Desarrollo del proyecto

En el presente trabajo, se van a exponer los pasos realizados para obtener un
proceso de epoxidacion del aceite de chia de manera dptima y que seré utilizado como
resina epoxy para polimeros termoestables. Por tanto, se detallaran los materiales y
reactivos utilizados para dicho proceso, asi como el proceso seguido y equipos utilizados
para llevar a cabo todo el proceso, desde la extraccion del aceite de chia hasta su

epoxidacion.

Asimismo, se explicard el proceso de maleinizado del aceite de chia para la
obtencion de una resina que actuard como endurecedor bio en sustitucion de aquellos de

origen petroquimico, todo ello junto a los equipos utilizados, materiales y reactivos.

Finalmente, se explicaran las técnicas de caracterizacion realizadas a los
diferentes tipos de polimeros termoestables, con sus diferentes porcentajes de
endurecedor petroquimico y renovable, para su comparacion y evaluacion frente a
productos de origen petroquimico, con el fin de conocer si los nuevos materiales de origen
bio pueden ser una propuesta atractiva para poder emplearlos en sectores donde se utilizan

polimeros termoestables.
3.1. Materiales

La semilla de chia, la cual es objeto de estudio, se adquirié del proveedor
“FrutoSeco”. Se obtuvo la cantidad necesaria para la realizacion del proceso de
epoxidacion y maleinizado. Ademas, se asegurd que la semilla de chia provenia toda del

mismo origen, Uruguay.
Los reactivos utilizados en el proceso de epoxidacion son:

e Acido acético glacial (N° CAS: 64-19-7), 99,7% wt.
e Perdxido de hidrégeno (N° CAS: 7722-84-1), 30% wt.
e Acido sulfarico (N° CAS: 7664-39-9), 95-97% wt.

Los reactivos utilizados en el proceso de maleinizacion son:

e Anhidrido maleico (N° CAS: 110-16-7), 99,5% wit.
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Los reactivos del proceso de formacion del polimero termoestable son:

e 1-metil imidazol (N° CAS: 616-47-7), 99% wt.

e Anhidrido metil nadico (MNA, N° CAS: 25134-21-8), 99% wt.

e Aceite de semilla de chia maleinizado (MCSO).

e Aceite de semilla de chia epoxidado (ECSO).
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3.2. Equipos

En este apartado se detallaran los equipos utilizados en el proceso de extraccion
del aceite, epoxidacion, maleinizado, elaboracion de probetas termoestables y
caracterizacion de las mismas. Se detallaré la metodologia empleada y las condiciones de
trabajo empleadas.

3.2.1. Extraccion del aceite: Extrusora

El primer paso experimental es la obtencion o extraccion del aceite partiendo de
la semilla de chia. Segun diversos estudios, se pueden emplear diferentes métodos para
realizar este proceso como son el de prensado en frio o caliente [45], extraccion con
disolvente (método Soxhlet) investigado por Ixtaina et al. [46] o empleando fluidos

supercriticos [47].

Entre los métodos se empled el de extraccion mecanica de prensado en frio, ya
que es un método respetuoso con el medio ambiente y no se utiliza ningun tipo de
disolvente, ademas de que es el método mas econémico de los ya descritos. El hecho de
llevarse a cabo en frio (temperatura ambiente) evita modificar las propiedades de los
acidos grasos insaturados como pasaria al realizarlo en caliente. Por otra parte, si lo
realizasemos por extraccion mediante disolvente no tendriamos un bajo impacto

medioambiental ademéas de generar un alto coste [35].

Para el prensado o extraccion del aceite se utiliza una extrusora cuyo modelo es el
“DL-ZYJ05” suministrada por “Nanchang Dulong Industrial Co. Ltd” representada en la
Figura 17.

Una vez extraido el aceite y el residuo sélido lignocelulésico, este dltimo se
introduce de nuevo en la tolva de alimentacion de la extrusora para obtener la maxima

cantidad de aceite y conseguir el maximo rendimiento y el minimo porcentaje de pérdidas.

TFG Grado en Ingenieria Quimica

Mauro Segui Pons, Curso 2021/22 47



3. Desarrollo del proyecto

Salida residuo solido

Figura 17. Partes de la extrusora de prensado en frio.

En la Tabla 2 se muestran las cantidades iniciales de semilla de chia, el aceite y
residuo obtenido en la primera y la segunda pasada por la extrusora, asi como el
rendimiento obtenido al final de dicha operacion.

Tabla 2. Datos obtenidos prensado y filtrado de semillas y aceite de chia

Masa de semillas de chia 3725

Primer prensado

Aceite obtenido (g) 918

Residuo lignocelulésico (g) 2725

Segundo prensado

Aceite obtenido (g) 1087
Residuo lignocelulésico (g) 2515
Filtrado
Aceite filtrado (g) 911
Rendimiento total (%) 24,46
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El rendimiento se calcula siguiendo la ecuacion 2, teniendo en cuenta la cantidad

de aceite obtenida tras el filtrado y la cantidad de semillas que habia inicialmente.

masa aceite filtrado (g)

Rendimiento = 100 (2)

masa semillas de chia (g) '
3.2.2. Filtrado y centrifugado

Una vez obtenido el aceite mediante el proceso de prensado en frio, se debe llevar
a cabo la limpieza del aceite para eliminar los residuos sélidos que aun contenga y que
estos queden separados. El primer paso de esta separacion serd un filtrado simple

mediante el uso de un papel de filtro y un embudo tal y como se muestra en la Figura 18.

Aceite filtrado

Figura 18. Partes del proceso de filtrado.

Al acabar el filtrado, es probable que quede poso no filtrado el cual se debe
recolectar y separar del aceite. Para ello se utilizé la centrifugadora “Medibas 2740”
obtenida por “Nahita” (Figura 19). Las condiciones de trabajo de la centrifugadora han
sido a 10.000 RPM durante 30 minutos y a 22 °C. Es muy importante que los cuatro
brazos de la centrifugadora tengan un peso compensado para que se realice el proceso

correctamente.
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Figura 19. Maquina centrifuga.

3.2.3. Proceso de epoxidacion

El proceso de epoxidacion tendra una durabilidad alrededor de 8 horas. Para ello,
se van a necesitar una serie de reactivos los cuales van a actuar como catalizadores y
portadores del grupo epoxy. Es el caso del &cido acético (CH;COOH), acido sulfurico

(H,S0,) y peroxido de hidrégeno (H,0,).

3.2.3.1. Montaje experimental
Para el proceso de epoxidacion del aceite de semilla de chia, se ha empleado el

uso de los siguientes equipos:

e Reactor redondo de tres cuellos (1 L).

e Termdmetro digital con medicion desde -50°C hasta 300°C.
e Agitador desde 5 hasta 2000 rpm.

e Cuenta gotas 100 ml.

e Bafio termostatico con control de temperatura.

En la Figura 20, se puede observar la disposicion del montaje experimental donde,
al tratarse de un proceso exotérmico, se utiliza un bafio termostatico para aumentar la
temperatura hasta llegar a la requerida y mantenerla constante durante constante durante
todo el experimento. Asimismo, se observa que en cada cuello del reactor redondo se

introduce un elemento ya sea catalizador o acelerador.
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Agitador
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Reactor redondo
Bafio termostatico

Figura 20. Montaje experimental del proceso de epoxidacion.

3.2.3.2. Metodologia empleada
El proceso seguido para obtener el aceite de la semilla de chia epoxidado es el

siguiente:

1. Introducir volumen conocido de aceite de semilla de chia en el reactor redondo
de tres cuellos.

2. Calentar aceite de chia hasta la temperatura requerida (75°C), mientras esta en
agitacion continua constante.

3. Introducir el volumen necesario del &cido acético en el reactor y esperar a que
la temperatura vuelva a la requerida, para luego introducir la mezcla requerida
de perdxido de hidrogeno y acido sulfdrico gota a gota al reactor. La relacion
que se sigue para la introduccién de estos compuestos es:

a. El ratio molar de &cido acético respecto a los moles de dobles enlaces
presentes en el aceite serade 0,5a 1.

b. EIl peroxido de hidrégeno se introduce en un ratio molar de 2 a 1
respecto a los moles de dobles enlaces presentes en el aceite.

c. El acido sulfarico se introduce en un 2% en peso respecto a la masa

total de &cido acético y peroxido introducido.
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4. Una vez introducido todo en el reactor, mantener la temperatura constante
durante 8 h. Cuando la temperatura se eleva demasiado de la requerida, se
introduce agua fria en el bafio, de tal forma que se mantiene la temperatura
bastante constante.

5. Una vez pasadas las 8 horas del proceso. Se recoge la muestra final para
realizar su posterior caracterizacion. Cogiendo suficiente muestra para abarcar
los anélisis necesarios.

6. Una vez se haya producido la reaccién, decantar mediante un embudo de
decantacion (Figura 21) y se introduce en una centrifugadora a 8000 rpm para
separar y poder eliminar el exceso de disolvente no reaccionado en el proceso
de epoxidacion.

Figura 21. Embudo de decantacion aceite de chia epoxidado.

3.2.3.3. Técnicas de caracterizacion del aceite

Una vez realizado el proceso de epoxidacion, se pueden realizar diferentes tipos
de anélisis para caracterizar el aceite epoxidado obtenido. Asi se puede saber si el proceso
se ha realizado de manera Optima y se han obtenido resultados competitivos. En este
proceso se determinara el porcentaje de oxigeno oxiranico (grupos epoxy) y el indice de
yodo (V).

En el presente trabajo no se le dara importancia al procedimiento de obtencion de
los siguientes parametros ya que el objetivo no es optimizar las reacciones. Se parte de la
base de que estos parametros ya estan optimizados y se les aplica un mejor ratio y

temperatura para el proceso a nivel industrial.
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Determinacion oxigeno oxiranico

Esta técnica permite conocer el porcentaje de oxigenos oxiranicos (grupos epoxy)
que se han introducido en las cadenas de &cidos grasos. Es decir, muestra si realmente el
proceso de epoxidacién se ha producido con una alta conversion o si es necesario
optimizar el proceso para obtener un aceite mas epoxidado. La medicion de esta técnica
viene dada por la norma ASTM D 1652-97 [49].

Siguiendo la norma y los ratios mostrados en el proceso de epoxidacion (2
perdxido : 0,5 acido aceético : 1 aceite) se ha obtenido un porcentaje de oxigeno oxiranico
de 7,3 wt. %. Este valor es bastante elevado ya que indica que se han formado
experimentalmente 7,3 g de grupos epoxy por cada 100 g de aceite de chia. Este valor da
indicios de que el proceso de epoxidacion se ha realizado correcta y efectivamente.
Ademas, es un valor cercano al aceite epoxidado de linaza el cual es el aceite mas

empleado comercialmente y tiene un porcentaje de grupos epoxy del 9 wt. % [54].
Determinacion del indice de yodo (1V)

Este método de caracterizacion se emplea con el objetivo de conocer la
disponibilidad de dobles enlaces presentes en los acidos grasos del aceite de chia. Con
este método, se puede determinar la proporcion previa de dobles enlaces que hay en el
aceite virgen de chia. Se hace uso de la norma UNE-EN 1SO 3961 [50]. Cabe destacar
que se parte de un valor de 1V del aceite de chia limpio de 199 1> g/ 100g, obtenido al

aplicar la norma antes de realizar el proceso de epoxidacion y maleinizacion.

Una vez conocidos los datos y aplicando la norma, el valor obtenido ha sido de
114 1> g / 100 g aceite virgen, es decir, se han obtenido 114 mg de yodo absorbidos por
los dobles enlaces de cada 100 g de aceite. Este es un valor muy elevado en comparacion

a otros tipos de aceites como se puede observar en la Tabla 1.

Por tanto, este aceite destaca por el elevado nimero de instauraciones que tienen
los acido grasos que contiene teniendo asi una gran aplicabilidad e interés a nivel
ingenieril, ya que al tener una gran cantidad de insaturaciones, el aceite serd muy reactivo
y mayor cantidad de puntos reactivos tendra para sustituir esas cadenas por oxigenos
oxiranicos formando asi un elevado nimero de grupos epoxy que se podran unir con mas

cadenas epoxidadas formando una estructura reticular muy compacta ofreciendo.
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3.2.4. Proceso de maleinizado

Al finalizar la obtencion del aceite a partir de semilla de chia, al igual que se aplica
el método de epoxidacidn al aceite, para conseguir un aceite epoxidados que actie como
resina epoxy del polimero termoestable, también se realiza un proceso de maleinizacion
del aceite de semilla de chia para que el aceite, esta vez maleinizado, actle como

endurecedor en la formacién del termoestable.

Este endurecedor de proveniente de fuentes renovables se utilizard en diferente
composicion junto a un endurecedor de origen petroquimico como el anhidrido de metilo
nadico (MNA).

3.2.4.1. Montaje experimental
Para el proceso de maleinizacion del aceite de semilla de chia se ha hecho uso de

los siguientes equipos:

e Reactor redondo de tres cuellos (1 L).
e Termdmetro digital con medicion desde -50 hasta 300 °C.
e Agitador mecénico desde 5 hasta 2000 rpm.

e Manta calefactora.

En la Figura 22, se observa el montaje experimental del proceso de maleinizacion.
Al tratarse de un proceso exotérmico, es necesario el empleo de una manta calefactora
que permita elevar la temperatura hasta la requerida y mantenerla constante durante todo
el experimento. Sobre la manta calefactora se coloca el reactor de tres bocas. En una de
las bocas del reactor se introduce el sensor de temperatura, en otra el agitador mecanico,
la restante es utilizada para la adicion de anhidrido maleico, siendo ésta Ultima

posteriormente tapada.
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Figura 22. Montaje experimental maleinizacion de aceite de chia.

3.2.4.2. Metodologia empleada

El proceso seguido para obtener el aceite de la semilla de chia maleinizado es el

siguiente:

1. Introducir volumen conocido de aceite de semilla de chia en el reactor redondo
de tres cuellos.

2. Calentar el aceite de chia hasta la temperatura requerida (180 °C) mientras esta
en agitacion continua constante y afiadir 9 g de anhidrido maleico
(C,H,(C0O),0) por cada 100 g de aceite, siendo un ratio molar (2,3:1) de
maleico respecto al aceite de chia. Mantener durante 1 hora.

3. Repetir el paso anterior pero esta vez a una temperatura de 200 °C y
adicionando la misma cantidad de anhidrido maleico con el mismo ratio molar
y mantener la temperatura constante durante 1 hora.

4. Adicionar de nuevo la misma cantidad de anhidrido maleico pero esta vez a

una temperatura de 220 °C y mantener la temperatura constante durante 1 hora.
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3.2.4.3. Técnicas de caracterizacion del aceite
Al igual que con el proceso de epoxidacion, también se pueden realizar anélisis
para la caracterizacion del aceite maleinizado. En este caso, se podria determinar el indice

de yodo ya descrito en el proceso de epoxidacion y el indice de acidez.
indice de acidez (way)

Para conocer si el aceite se ha maleinizado se realiza un analisis del indice de
acidez (w,y). Este indice indica la cantidad de hidréxido potasico (KOH) necesario para
neutralizar los &cidos grasos presentes libremente en 1 g de aceite. La determinacion de
dicho indice se realiza siguiendo la norma UNE-EN I1SO 660:2021 [51]. Esta técnica se
utiliza también para comprobar que el aceite de chia sin maleinizar este libre de anhidrido
maleico (AM).

Teniendo en cuenta los datos obtenidos y siguiendo la norma y las ecuaciones
necesarias, se obtiene un valor de indice de acidez de manera experimental tras 3 horas
del 119,7 mg KOH / g aceite. Este valor indica que ha habido una elevada sustitucién de
grupos maleicos en las insaturaciones de la molécula, por lo que el proceso de

maleinizacion se ha realizado correctamente.
Determinacion del indice de yodo (1V)

En el caso del proceso de maleinizacion, siguiendo la misma norma que se empled
anteriormente [50], se obtuvo que el indice de yodo (IV) del aceite de chia maleinizado
es de 103,8 1> g/ 100 g. Este valor es menor que el obtenido en la epoxidacion, lo que

significa que el MCSO presenta menos dobles enlaces que el ECSO.

3.2.5. Proceso de obtencion de probetas
Para la obtencion de las resinas y elaborar el termoestable en probetas para su
posterior caracterizacion mecanica, se deben tener en cuenta una serie de pasos y

consideraciones.

En primer lugar, cabe resaltar que las muestras se prepararon en una relacion de
formulacion Epoxy Equivalent Weight (EEW): Anhidride Equivalent Weigt (AEW) de
1:1 ya que esta relacion mostré el mejor comportamiento de equilibrio para obtener el

méaximo grado de reticulacion.
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En el presente trabajo se realizaron varias pruebas mezclando el aceite de semilla
de chia epoxidado (ECSO) con dos agentes reticulantes, uno de origen petroquimico
(MNA) y otro de origen renovable (aceite de semilla de chia maleinizado, MCSO) segun

la relacion molar porcentual recogida en la Tabla 3.

La mezcla se agitd manualmente y se templo en la estufa a una temperatura de 80
°C con el objetivo de asegurar una buena mezclan sobre todo con el MCSO.
Seguidamente, una vez conseguida la mezcla anterior, se debe afiadir imidazol como
acelerador para luego mezclar todos los componentes manualmente hasta conseguir una

buena homogeneizacion.

Esta mezcla liquida obtenida se colocé en moldes de silicona a 80 °C con unas
dimensiones de 80 x 10 x 4 mm3 con la intencion de evitar el choque térmico.
Posteriormente, este molde de silicona se coloca en una estufa modelo “CONTERM 80L”

del proveedor “J.P Selecta” (Barcelona, Espafia).

Finalmente, el ciclo de curado fue de 3 horas a una temperatura de 90°C la cual se
obtuvo con un analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) como la temperatura
para alcanzar el maximo entrecruzamiento. Luego, se realiz6 un postcurado de 1 h a
130°C.

Tabla 3. Composiciones endurecedores fabricacion termoestable

Mezcla MNA (%) | MCSO (%) | Bio-Basado (%0)
MNA 100 100 0 54,2
MNA 70 : MCSO 30 70 30 69,4
MNA 50 : MCSO 50 50 50 78,5
MNA 30 : MCSO 70 30 70 86,8
MCSO 100 0 100 98,0
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3.3. Tecnicas de caracterizacion mecanica del polimero

Una vez se ha formado el polimero termoestable, se le aplicard una serie de
métodos de caracterizacion mecanica para asi conocer las propiedades mecéanicas del
termoestable obtenido. Una vez obtenidas, se comparard con termoestables de origen
petroquimico y asi estudiar el potencial de nuestros materiales de origen renovable y

respetuosos con el medioambiente.

3.3.1. Ensayo Charpy: prueba de impacto

El ensayo Charpy es un tipo de ensayo llamado “de resiliencia” ya que estos son
aquellos procedimientos en los que, aplicando un esfuerzo brusco, se determine el grado
de tenacidad del polimero, asi como el grado de fragilidad a la fractura que pueda
presentar. La energia absorbida en el impacto estd directamente relacionada con la

tenacidad, fragilidad y ductilidad del material.

El ensayo de impacto consiste en dejar caer un péndulo pesado, el cual golpea una
probeta ubicada en unos soportes en la base de la maquina. El péndulo de deja caer desde
un angulo determinado para que alcance la velocidad requerida en el momento del golpe
para que cumpla los requerimientos de la norma requerida que para el presente trabajo se
utilizé la norma UNE-EN 1SO 179-2021. “Plasticos. Determinacion de las propiedades
frente al impacto Charpy ”. Luego de golpear la probeta, el péndulo seguird su camino
alcanzando cierta altura dependiendo de la cantidad de energia absorbida por la probeta

durante el impacto.

En este caso, al utilizar estos métodos con probetas de polimero termoestable, éste
presentara una mayor fragilidad debido a la baja ductilidad que presenta en comparacion
con polimeros como los termoplésticos y los elastomeros y por tanto no se doblaran ni
presentaran una elevada deformacion durante el impacto. El péndulo utilizado es un
péndulo Charpy de 6 J de “Metrotec S.A” (San Sebastian, Gipuzkoa, Espafa) tal y como
se muestra en la Figura 23, éste es un péndulo pequefio y con poca fuerza en comparacion
con los utilizados en materiales metalicos ya que para el polimero que se va a caracterizar

es suficiente.
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Figura 23. Péndulo Charpy.

3.3.2. Ensayo de dureza

La dureza es la medida de la resistencia de un material (en este caso un plastico)
contra la penetracién de un cuerpo mas duro. Es decir, la resistencia de éste a la
deformacion permanente. En el caso del polimero termoestable que se posee como objeto
de estudio, se va a seguir la norma ISO 868:2003. “Plasticos y ebonita. Determinacion

de la dureza de indentacion por medio de un durémetro” para determinar su dureza.

El proceso consiste en aplicar un penetrador especifico al material de ensayo bajo

condiciones especificas y midiendo la profundidad de penetracion.

La dureza de penetracidn es inversamente proporcional a la penetracion y depende
del modulo de elasticidad y las propiedades viscoelasticas del material. La forma del
penetrador, la fuerza aplicada sobre él y la duracidn de su aplicacion influyen sobre los
resultados obtenidos.
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Estos valores se determinan usando una escala (A para materiales flexibles y D
para los mas rigidos) y un nimero asignado de 0 a 100, cuanto mayor sea el nimero
mayor serd la dureza. Para este ensayo se usO un durémetro 673-D de J. Bot S.A
(Barcelona Espafia) tal y como aparece en la Figura 24.

Figura 24. Durémetro Shore D.
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3.4. Resultados

En este apartado se expondran y analizaran los resultados obtenidos en los ensayos
de caracterizacion mecénica del polimero termoestable siguiendo el procedimiento

descrito anteriormente.

Por otro lado, ademas de analizar dichos resultados, estos se comparardn con
resinas termoestables comerciales que sean 100% de origen petroquimico, para asi
observar las diferencias entre cada una de ellas y valorar si realmente se consigue
alcanzar, con las reinas termoestables de origen renovable, propiedades competentes con

las comerciales de origen fosil.

3.4.1. Ensayo Charpy: prueba de impacto

En la Tabla 4 se muestran los datos obtenidos de manera experimental en la prueba
de impacto Charpy. En esta tabla se encuentra la media de los datos de impacto obtenidos,
asi como la desviacion estandar y el porcentaje de error obtenido para cada probeta

termoestable con diferente composicion de MNA y MSCO.

Tabla 4. Datos experimentales, desviacion y error del ensayo Charpy.

Muestras in'?g;fttgr(]g]aﬁlz) Desviacion | Error (%)
MNA100 5,151 0,400 7,766
MN70 8,431 1,090 12,924
MNAS50 12,411 1,091 8,788
MNA30 14,495 2,000 13,798
MNAO No rompid - -

En la Figura 25 se muestra la representacion grafica de los datos obtenidos en la
Tabla 4 de manera experimental. Cabe tener en cuenta que, las propiedades mecanicas de
las muestras estan estrictamente relacionadas con la estructura quimica del agente de
reticulacion o endurecedor. Es decir, por un lado, el MNA proporciona una reticulacion
de las cadenas muy compacta y rigida [52]. En cambio, las cadenas de &cidos grasos de
los aceites vegetales modificados provocan un aumento del volumen libre, lo que deriva

en un aumento de la flexibilidad y disminucion de la rigidez [53].
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16,000 14,495

14,000 12,411

12,000

10,000 8,431
8,000
6,000 5,151

4,000

Resistencia al impacto (kJ/m2)

2,000
No rompid
0,000

MNA 100% MNA70% MNA50% MNA30% MNA 0%

Figura 25. Representacion de los datos experimentales de resistencia al impacto (kJ/m?)

Como se puede observar en los resultados obtenidos, la energia absorbida por el
impacto esta relacionada con la capacidad de absorber energia durante la deformacién
que sufre el material. Siguiendo dicho criterio, la muestra “MNA 100%”, la cual es la que
contiene un 100% de MNA en la composicién del endurecedor, mostr6 la capacidad de
absorcién de energia méas baja debido a su fragil comportamiento, provocado porque la
estructura interna de esta muestra estd muy entrecruzada, provocando un menor
movimiento de las cadenas al aplicar un esfuerzo sobre ellay, por tanto, proporcionando

buenas propiedades mecénicas resistentes, pero, en contrapartida, una alta fragilidad.

A medida que aumenta el contenido de MCSO, se aprecia una mayor cantidad de
energia absorbida, provocada por el aumento de la flexibilidad y propiedades ductiles del
material. Este aumento es tal que, llega un punto donde la probeta “MNA 0%”, que
contienen endurecedor 100 % maleinizado, ha obtenido propiedades ductiles tan elevadas
que no rompe. Esto se debe a que dicho polimero tiene una estructura interna con un grado
de entrecruzamiento menor al resto y el endurecedor MSCO posee una mayor longitud
de cadena que el MNA proporcionando asi dicha ductilidad y también un mayor volumen
libre al incorporarse entre las cadenas de aceite epoxidado. Esto permite el deslizamiento
de las cadenas poliméricas al aplicar una fuerza externa, obteniendo asi unas peores
propiedades mecanicas resistentes, pero aumentando sus propiedades ductiles y una

mayor resistencia al impacto.
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3.4.2. Ensayo de dureza
En la Tabla 5 se muestran los datos obtenidos experimentalmente del ensayo de
dureza. Estos datos reflejan la media de los valores de dureza obtenidos para cada una de

las cinco muestras, junto con la desviacion estandar y el porcentaje de error obtenido.

Tabla 5. Datos experimentales, deviacién y error del ensayo de dureza.

Muestra | Dureza (Shore D) | Desviaciéon | Error (%)
MNA100 60,9 2,92 4,801
MN70 50,4 3,90 7,746
MNAS50 43,9 3,80 8,664
MNA30 35,7 2,80 7,845
MNAO 32,2 2,80 8,707

Seguidamente, en la Figura 26 se muestran representados los datos de dureza
expuestos en la tabla anterior donde se observan unos resultados con una tendencia a la
inversa comparandola con la vista en el ensayo de impacto. Esto es debido a que, a mayor
ductilidad y flexibilidad de la muestra, menor dureza presentara. Por tanto, dependiendo
el porcentaje de endurecedor petroquimico y natural que contenga la muestra, ésta

proporcionard mayor 0 menor dureza.

70,0
60,9
60,0
50,4

S 500 43,9
[
= 35,7
8 400 ’ 32,2
2}
5 300
[
5 20,0
(a]

10,0

0,0

MNA100 MN70 MNA50 MNA30 MNAO

Figura 26. Representacion de los datos experimentales de dureza Shore D.

Analizando los resultados obtenidos, se observa que, al contrario que con el
ensayo de impacto, los valores de dureza disminuyeron de 60,9 a 32,2 para la muestra
“MNA 100%” y “MNA 0%” respectivamente como consecuencia del comportamiento

ductil de las muestras al afiadir mas cantidad de MCSO y menor porcentaje de MNA.
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El valor de la muestra con un 100% de endurecedor petroquimico MNA, obtiene
las propiedades més duras ya que es la muestra con la estructura mas entrecruzada, lo que
le otorga la méxima dureza y propiedades mecanicas resistentes. Por el contrario, esta
dureza va disminuyendo hasta llegar al minimo valor obtenido en la muestra con un 100%
de endurecedor bio MCSO. Es debido a que el MCSO proporciona una mayor longitud
de cadena de entrecruzamiento y, por tanto, un mayor volumen libre por lo que se
adquieren unas propiedades més ductiles y flexibles. Es por ello que su dureza se ve

disminuida en comparacién con las demas muestras.

Por lo tanto, dependiendo de la formulacion, es posible fabricar muestras
termoestables con una amplia gama de propiedades mecanicas desde alta rigidez (muestra
MNAZ100) y con ademés un 54,2% de origen bio, hasta muestras de alta ductilidad con
alto contenido de base bioldgica de hasta el 98% (MCSO 100).

3.4.3. Comparativa con resinas termoestables comerciales

Una vez caracterizados las diferentes muestras con proporcion resina epoxy 1:1
relacion molar endurecedor, variando la composicion tanto renovable como fésil
siguiendo la Tabla 5, se van a comparar los resultados obtenidos con dos tipos de resinas
termoestables comerciales de origen 100% petroquimico para evaluar las diferencias que

presentan.

En la Figura 27 se muestra una comparativa de los valores de dureza Shore D,
resistencia al impacto (kJ/m?) y %bio de las muestras ya nombradas para observar de

manera mas grafica dichos cambios en sus propiedades.

®DUREZA (D)  ®IMPACTO (kJ/m?)  m%BIO

=

No
Rompid

MNA 100% MNA 70% MNA 50% MNA 30% MNA 0% WWAS/WWB4 MP advanced

Figura 27. Comparativa muestras experimentales con comerciales
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En primer lugar, en cuanto a la dureza Shore D, se observa que los compuestos
petroquimicos mostrados tienen valores mas elevados que los que tienen un porcentaje
bio en su composicion. A medida que hay mas cantidad de MNA, mayor dureza se

consigue y menor es la diferencia con la mezcla de resinas 100% petroguimicas.

Seguidamente, comparando los valores de resistencia al impacto, las resinas con
% bio presentan una mayor resistencia debido a que tienen una mayor flexibilidad y
caracteristicas ddctiles que les permiten aguantar impactos externos sin romperse,
disminuyendo asi la alta fragilidad que presentan las resinas termoestables 100%

petroquimicas.

Finalmente, es importante resaltar que, aunque las resinas totalmente
petroquimicas tengan una mayor dureza, esto sélo servird para un determinado nimero
de aplicaciones como por ejemplo laminados o elaboracidn de piezas que requieran una
elevada dureza como piezas Opticas. En cambio, estas son resinas muy contaminantes
para el medio ambiente, sobre todo en la fase de obtencion de la materia prima y, como
en cualquier termoestable, en su fin de ciclo de vida, lo cual es un factor a tener en cuenta
ya que, cada vez esta mas demandado y regulado el uso de compuestos con alto porcentaje

de materia fésil.

Por ello, las resinas obtenidas en el presente trabajo, ademéas de tener un alto
porcentaje renovable en cuanto a materias primas se refiere (segin el porcentaje de
maleinizado que se introduzca) pueden llegar a presentar valores bastante aceptables de
dureza Shore D, entre 40-60. Ademas, el tener buenos valores de resistencia al impacto,
permite usar estos tipos de resinas en muchas méas aplicaciones donde no prime una
dureza y rigidez demasiado elevada. Sectores donde se requieran compuestos con menor
fragilidad como, por ejemplo, en la creacién de moldes, encapsulacion de figuras y
elementos decorativos, utilizacién en elementos nauticos (tablas de surf, piezas para

barcos, etc.) reparacion de superficies o como relleno de huecos entre otras.

Asimismo, no se debe olvidar el factor bio ya que contienen un altisimo porcentaje
de materia prima de origen renovable. Esto permite su adaptacion a las nuevas tendencias,
y al creciente interés por productos biobasados y menos contaminantes para el medio

ambiente, lo cual es un punto a tener en cuenta en la industria.
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4. Estudio econémico

4.1. Diseno de las instalaciones a escala industrial

En este apartado, se procedera a realizar el disefio por separado de cada uno de los
equipos de obtencion del aceite de semilla de chia y de produccion de resinas, tanto
epoxidadas, que actuaran de base polimérica, como de resinas por maleinizacion que
actuardn como endurecedor junto al MNA. En concreto el objetivo es conseguir, entre la
resinas epoxy Yy endurecedor (resina maleinizada y petroquimica), una produccion diaria

de al menos 50 Kkg.

En el presente trabajo, de las muestras poliméricas con diferentes proporciones de
endurecedor petroguimico y renovable que se caracterizaron, se va a escoger para su
produccion a nivel industrial la muestra con un ratio de MNA 50:50 MCSO. Esto es
debido a que, al mezclar los endurecedores con dicho ratio junto con las resinas epoxy en
un ratio (1:1) se obtienen propiedades intermedias entre durezay flexibilidad que abarcan

un mayor abanico de aplicaciones y usos tanto a nivel doméstico como industrial.

Por tanto, partiendo de la base de que se van a producir 25 kg/dia de aceite de chia
epoxidado (ECSO), seré necesario al menos, una cantidad de 15,63 kg de aceite de chia
maleinizado y unos 10,12 kg de endurecedor petroquimico (MNA). Ademas, 1,02 kg sera
de imidazol, que actia como acelerador en la reaccion de formacion del termoestable.
Estos datos hacen un total de 51,77 kg superando asi la produccion de 50 kg/dia fijada

como minima.

Es conveniente resaltar que, aunque se comercialicen todos estos componentes,
solo se producirda ECSO y MCSO. Tanto el MNA como el imidazol se obtendran y

comercializardn directamente sin producirlos.

Por ultimo, es importante resaltar que, los 51,77 kg de producto que se
comercializaran al dia iran divididos en kits o productos comerciales de 1 kg. Esto supone
que el kit contendra 0.483 kg de ECSO, 0,302 kg de MCSO, 0,195 kg de MNA y 0,02 kg
de imidazol. Por tanto, se produciran 51 kits al dia, dejando los 0,77 kg restantes para el

dia siguiente.

Sabiendo estos datos, se realizara un dimensionamiento de los equipos y, ademas,
se presentaran las principales caracteristicas y especificaciones de estos equipos a nivel

comercial los cuales tendran unas propiedades similares a dichos equipos dimensionados.
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4.1.1. Etapa 1: Obtencidn de aceite de chia

En la Figura 28 se muestra el proceso de produccion para la obtencion del aceite
de chia a partir de la semilla de chia mediante un diagrama de flujos. En este se muestran

las etapas de extrusion, filtrado y centrifugado para posterior almacenamiento del aceite.

Semilla de chia T

| |

Aceite de chia
limpio

T-2

Figura 28. Diagrama de flujos. Proceso industrial de obtencion de aceite de chia.

Donde:

e T-1: Silo de almacenamiento semilla de chia.

e T-2: Tanque de almacenamiento residuo lignocelulésico.

e T-3: Tangue de almacenamiento aceite de chia.

e B-1: Bomba centrifuga.

e E-1: Extrusora para prensado en frio de las semillas de chia.
e C-1: Centrifuga de aceite de chia.

e FC: Controlador de caudal.

e V-1: Valvula.
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4.1.1.1. Disefio centrifuga para la obtencién de aceite limpio

En este etapa se elimino todo el residuo sélido que quedo del proceso de extrusion.
Como se mostro anteriormente, para el proceso productivo, se fijé una cantidad de 25 kg
de ECSO lo cual, mediante los célculos pertinentes, se obtienen 15, 63 kg de MCSO
haciendo un total de 40,63 kg de aceite limpio.

El proceso no es ideal y la centrifuga elegida tiene un rendimiento del 98,6% tal y
como marcan sus especificaciones [55]. Por tanto, mediante el uso de la ecuacion 3 se

obtiene el flujo de aceite sucio que entra a dicha centrifuga para obtener aceite limpio.

. . 100
Mcsog = Mcsoy, * R 3

Donde:

e cgo,: Flujo masico de aceite de semilla de chia sucio (kg/dia).
* Ihcgo, . Flujo masico de aceite de semilla de chia limpio (kg/dia).

¢ R: Rendimiento obtenido de las especificaciones del producto (%).

Aplicando la ecuacion se obtiene:

I = 40,63 kg/di 100

)

= 41,21 kg/dia

Las especificaciones de este equipo a nivel comercial se muestran en la Tabla 6

junto con una lustracién mostrada en la Figura 29.

Tabla 6. Caracteristicas generales separadora centrifuga

Especificaciones C-1

Capacidad de produccién (I/min) 3

Fuente de alimentacion 24V

Propiedades C-1

Altura (mm) 305
Anchura (mm) 210
Figura 29. Separadora centrifuga [55]. Longitud (mm) 104
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4.1.1.2. Disefio extrusora para obtencion de aceite sucio de chia

La extrusora es un equipo clave en el proceso ya que es el que permitird obtener
todo el aceite necesario para realiza los posteriores tratamientos y procesos para conseguir
el producto final.

Es necesario contar con una extrusora que sea lo suficientemente grande para poder
extruir la cantidad de semillas necesarias en el menor tiempo y el mayor rendimiento

posible.

Mediante la implementacion de la ecuacion 4, se puede obtener el caudal masico
de semilla de chia que entrard al dia en la extrusora para obtener asi los 41,21 kg de aceite

sucio.

. . 100
Mcs = Mcgog "R (4)

Donde:

e s flujo molar de semilla de chia (kg/dia).
e rhcgq: flujo molar de aceite de semilla de chia (kg/dia).

¢ R: Rendimiento extrusora (%).

Aplicando la ecuacion se obtiene:

. 100
mcs = 41,21 kg/dia -

2446 = 168,48 kg/dia

Una vez determinado el caudal que debe tratar la extrusora, en la Tabla 7 aparecen
las especificaciones de la extrusora empleada a nivel comercial (Figura 30). Se ha
seleccionado esta extrusora debido a que tiene una produccién de 160 kg/h por lo que, en

aproximadamente 1,05 h se obtendré el aceite sucio que pasara a la centrifuga.
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Tabla 7. Caracteristicas generales extrusora

Especificaciones E-1

Capacidad de produccion (kg/h) 160

Potencia (kW) 3

Propiedades E-1

Altura (mm) 1260
Anchura (mm) 860
Longitud (mm) 1400
Figura 30. Extrusora obtencién CSOs [56]. Peso E-1
Peso extrusora (kg) 280

4.1.1.3. Disefio silo de almacenamiento de semilla de chia

Se decidi6 que la semilla de chia se almacenara directamente en un silo para que
ésta cayese por gravedad a la extrusora y empezar asi el proceso. De esta forma se
ahorraban elementos como valvulas y tanques extra que solo aportaban coste al equipo

de produccion.

Con la informacion obtenida en los calculos de los equipos anteriores, se conoce
que, el silo debe contener minimo 168,48 kg/dia. No obstante, esta previsto que no se
deba rellenar cada dia el tanque, sino que éste tenga una capacidad de almacenaje de
semilla para abastecer una semana laboral (5 dias). Por tanto, las dimensiones de este
cambian, aunque mediante una simple multiplicacion como se muestra a continuacién se

puede obtener la cantidad que deberia ser capaz de almacenar el tanque por semana.
mcs = 168,48kg/dia - 5 dias = 842,4 kg/semana

Sabiendo los parametros anteriores y comparando diferentes equipos comerciales
se ha elegido el silo de almacenamiento de la Figura 31 el cual tiene las especificaciones

descritas en la Tabla 8. Su sistema de control aparece en el Apéndice 1.
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Tabla 8. Caracteristicas generales silo de almacenamiento de CS.

Especificaciones T-1

Capacidad por dia (kg/dia) 166,108

Capacidad por semana (kg/semana) | 830,54

Propiedades T-1

Altura (mm) 1495
Anchura (mm) 1000
Figura 31. Silo almacenamiento CS [57]. Longitud (mm) 1200

4.1.1.4. Disefio tanques almacenamiento residuo solido y aceite limpio

Una vez se han obtenido los caudales y flujos masicos de esta primera etapa, se
puede conocer el caudal a tratar para almacenar el residuo lignoceluldsico sobrante del
proceso de extrusion (mgg) restando la cantidad de aceite sucio extraido a la cantidad

total de semilla de chia, tal y como se muestra a continuacion
m; g = 168,48 kg/dia — 41,21 kg/dia = 127,27 kg/dia

Este residuo se podra utilizar en diferentes sectores como la ganaderia, para
venderlo a compradores interesados o para abrir en un futuro una planta de produccién
de algun polimero como el PLA donde haga falta dicho residuo, obteniendo asi, otro tipo

de materiales ecolégicos.
En cuanto al volumen necesario se emplea la ecuacion 5.
VT—Z = (5)

Donde:

e V;_,: Volumen tanque almacenamiento residuo solido (L).
e pcs: Densidad harina de chia, obtenido de [68] (kg/L).
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Aplicando la ecuacion:

127,27 kg

L, =——"> =30520L
V-2 0,417 kg/L 305,20

De igual manera, sabiendo que de la centrifuga salen 40,63 kg/dia, aplicando de
nuevo la ecuacion 5, se puede obtener el volumen del tanque necesario para almacenar el
aceite limpio de chia (Vy_3). Hay que tener en cuenta que la densidad ahora es del aceite

de chia (pco) Yy no de la semilla de chia (pcs).

40,63 kg

VT—3 = 0,9Tkg/]_, == 43,78 L

Las caracteristicas de ambos tanques escogidos comercialmente se ven reflejados
en la Tabla 9 junto a una ilustracion de ambos (Figura 32) ya que el tanque es el mismo,
solamente cambiando las dimensiones para adaptarse a cada requerimiento. Su sistema

de control aparece en el Apéndice 1.

Tabla 9. Caracteristicas tanques almacenamiento etapa 1.

Especificaciones T-2 T-3
Presion disefio (atm) 1,02
Temperatura (°C) 25
Propiedades T-2 T-3
Altura (mm) 981 448,2
Diametro (mm) 641,3 4325
Figura 32. Tanque LR y CSOL [58] Volumen (L) 310 50
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4.1.2. Etapa 2: Epoxidacion del aceite de chia

Una vez obtenido el aceite, se realiza el proceso de epoxidacion el cual queda
representado a escala industrial en la Figura 33 mediante un diagrama de flujos. Destaca
la introduccidn de los catalizadores y formadores de grupos epoxy necesarios en el reactor

para que dé lugar la reaccion de epoxidacion.

Perdxido de

hidrégeno (H20z2)
18-A

Acido sulfdrico
{H2504)

Aceite de chia
epoxidado

.

agua

4
Acido acético

R-2 (CH3COOH)
|
21
V-1
20 +
22

T-7

Aceite de chia
epoxidado

T-9

Figura 33. Proceso industrial de obtencidn de aceite de chia epoxidado

Donde:

e T-6: Tangque almacenamiento H,O0,.

e T-7: Tanque almacenamiento CH3;COOH.

e T-8: Tanque almacenamiento H,SO,.

e T-9: Tanque de almacenamiento aceite de chia epoxidado.
e TC: Controlador de temperatura.

e LC: Controlador de nivel.

e PIR: Indicador de presion.

e R-2: Reactor proceso de epoxidacion.
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4.1.2.1. Disefo tanques almacenamiento de reactivos y aceite epoxidado.
Los catalizadores y agentes formadores de grupos epoxy en el proceso de
epoxidacion del aceite, tienen sus tanques de almacenamiento los cuales variaran sus

dimensiones segun el volumen que se necesite y el tiempo que se tardaran en reponer.

Dimensionar estos tanques serd necesario para poder saber el volumen de
almacenamiento de los reactivos utilizados en el proceso de epoxidacion y el flujo que
llegard a dicho tanque.

412.1.1. Tanque &cido acético

En primer lugar, para el disefio del tanque de &cido acético (CH;COOH), hay que
tener en cuenta el ratio molar (0.5:1) respecto al aceite de chia. Sabiendo los valores del
peso molar, riqueza y densidad del compuesto y, ademas los moles de dobles enlaces del

aceite de chia, se puede obtener el volumen del tanque al dia siguiendo la ecuacion 6.

v __ r''npg-Mm-100
=7 p.R-1000

(6)

Donde:

e V;_-: Volumen tanque de almacenamiento de CH;COOH (L).
e 1: Ratio molar &cido acético respecto aceite de chia.
e npg: Moles de dobles enlaces en el aceite (mol)

e Mm: Masa molecular CH;COOH (g/mol)

p: Densidad CH3;COOH (g/cm?)
R: Riqueza CH;COOH (%)

Aplicando dicha ecuacion se obtiene el valor del volumen al dia.

v _ 0.5-196,02 mol - 60,05 g/mol - 100
T=7= 1,05 g/cm? - 99,7 - 1000

= 5,62 L/dia

El tanque comercial se ha fijado que debe tener un volumen capaz de almacenar
el volumen de acético para una semana laboral (5 dias) por tanto el volumen minimo que

debe tener el tanque es:

Vr_7 = 5,62L/dia - 5dias = 28,11 L /semana
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4.1.2.1.2. Tanque peroxido de hidrogeno

Para este caso, el procedimiento es igual al del acético, la diferencia son los
valores de los datos ya que el ratio en este caso es de 2:1. Por otro lado, el tiempo de
relleno de perdxido de hidrégeno también sera de una semana laboral por lo que este

tanque se debera dimensionar a dicho requerimiento, utilizando para ello la ecuacion 6.

_2-196,02 mol - 34,02 g/mol - 100
T-6 ™~ 1,11 g/cm3 - 30 - 1000

-5 dias = 200,23 L/semana

41.2.13. Tanque &cido sulfurico

En el caso del &cido sulfurico, el procedimiento es un poco distinto ya que, en vez
de tener ratio molar, el proceso marca que de H,SO, se introduce un 2% de la masa del
CH;COOH y del H,0,. Teniendo en cuenta este factor diferencial, se usa la ecuacion 7

para calcular el volumen de acido sulfurico.

v _ (002 . mH202 + mCHSCOOH) - 100
T-8 p-Mm - 1000

(7)

e Vi_g: Volumen del tanque de almacenamiento de H,SO, (L).
* my,p,: Masa H,0, (9).

® mcy,coon: Masa CH;COOH (g)

e p: Densidad H,S0, (g/cm®)

e Mm: Masa molecular H,SO, (g/mol)
Aplicando la ecuacion:

i (0.02 - 13335,3 g + 5885,52 g) - 100
-8~ 1,84 g/cm3 - 98,08 - 1000

= 0,22 L/dia

Al ser un volumen mucho menos elevado que el resto de los compuestos, se
considera que la recarga del tanque sera anual (cada 226 dias laborales) para obtener un
tanque con un volumen mayor el cual se conseguira con mayor facilidad quedando el

resultado:

0.22L ) i
Vi_g = Ha 226 dias = 49,72 L/ano
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4.1.2.1.4. Tanque resina de aceite de chia epoxidado

Para el tanque de ECSO, el volumen es la suma de todas las corrientes de entrada
que entran al reactor puesto que se considera que todo el producto que se epoxida, pasa
por la corriente de salida hasta llegar al tanque de almacenamiento de ECSO sin pérdidas

obteniendo asi la ecuacion 8:

Vr—9 = Vmcso = Veso + VH2504 + VHZOZ + VCH3C00H €)
Donde:

e Vi_o: Volumen tanque de almacenamiento MCSO (L).

e Vmcsor Veso: Flujo volumétrico de MCSO y CSO (L/dia).

e Vi,0, Vi,so,: Flujo volumétrico de H,0, y H,S0, (L/dia).
e Veu,coon: Flujo volumétrico de CH;COOH (L/dia).

Aplicando la ecuacion se obtiene el siguiente resultado:
Vr_o = 26,94 L/dfa + 5,62 L/dia + 40,05L/dia + 0,22 L/dfa = 72,83 L

4.1.2.1.5. Comparativa dimensionamiento tanques de almacenamiento
En la Tabla 10 se muestran los valores del volumen dimensionado, ademas de los
volimenes y medidas de los tanques comerciales, los cuales son idénticos en cuanto a

materiales a los utilizados en la etapa 1. En el Apéndice 1 aparece su sistema de control.

Tabla 10. Caracteristicas tanques almacenamiento etapa epoxidacion.

Especificaciones T-6 T-7 T-8 T-9

Presion (atm) 1,02 | 1,02 1,02 1,02

Temperatura (°C) 25 25 25 25

Dimensiones T-6 T-7 T-8 T-9

Altura (mm) | 779,6 | 406,8 | 500 | 551,8

Figura 34. Tanques de reactivos [58] Diametro (mm) 563,4 | 416,2 453 473,4

Volumen (L) 210 30 75 100
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4.1.2.2. Disefio del reactor de epoxidacion

La reaccion quimica de epoxidacion es uno de los procesos principales e
imprescindibles para la produccion de la reina epoxy de aceite de chia (ECSO). Por ello
es importante realizar un disefio de dicho reactor acorde con las especificaciones y
objetivos de produccién planeados. Se trabajard con un reactor discontinuo de tanque
agitado (RDTA) encamisado, es bastante econémico y cumple con sus funciones.

41221 Especificacion de las corrientes

Al reactor entran tres corrientes y sale una. Esas corrientes de entrada son; la
corriente de aceite de chia (CSO), la de &cido acético (CH;COOH) y la de la mezcla de
peréxido de hidrégeno (H,0,) y acido sulfarico (H,SO,). En cambio, la corriente de
salida es la que corresponde al aceite de semilla de chia epoxidado (ECSO) que sera la
resina que se comercialice como matriz polimérica en la formacion del polimero

termoestable de origen renovable.

Como se ha nombrado y calculado previamente, estos catalizadores y portadores
de grupos epoxy tienen un determinado ratio molar respecto al aceite de chia, para asi,
junto con otros datos como sus densidades, pesos molares, riqueza y moles de dobles
enlaces del aceite, obtener el volumen real por dia que se necesita de estos para realizar

la epoxidacion de forma correcta.

En la Tabla 11 se muestra un resumen con los resultados obtenidos y las

especificaciones en cada una de las corrientes del reactor:

Tabla 11. Propiedades corrientes entrada y salida reactor de epoxidacion.

. Corriente 18 . .
Corriente Corriente | Corriente
16 Corriente | Corriente 20 21
18-A 18-B
Fase Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido
Temperatura (°C) 20 20 20 20 75
Presion (atm) 1 1 1 1 1
Caudal volumetrico | -, o, 40,05 022 5,62 72,83
(L/dia)
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4.1.2.2.2. Dimensionamiento

Para dimensionar el reactor de epoxidacion, lo primero es saber el volumen que
este necesite tener. Este volumen sera el mismo que el del tanque de almacenamiento del
ECSO ya que se considera que todo el aceite epoxidado saldra del reactor para luego
proceder a comercializarse. Por motivos de seguridad, se debe sobredimensionar dicho

reactor un 20% respecto al caudal méasico de salida. Para ello se utiliza la ecuacion 9.
VR-2 = Vr9- 1,2 €))
Donde:

e Vi_,: Volumen del RDTA para la reaccion de epoxidacion (L).

e Vr_g: Volumen tanque de almacenamiento MCSO (L).
Aplicando dicha ecuacidn se obtiene el volumen del RDTA:
Ve, = 72,83L-1,2 =87,4L

Una vez obtenido el volumen, es necesario suponer un valor de altura o radio. En
este caso se supondré un valor de altura de 1m (hg_,). Una vez esto se despeja el radio

de la ecuacion del volumen de un cilindro tal y como aparece en la ecuacion 10.

(10)

Aplicando dicha ecuacién sabiendo que el didmetro es dos veces el radio:

@R_ZZZ'FR_ZZZ' =0.33m

El reactor comercial elegido, posee 100 L de capacidad construido en acero
inoxidable de alta presion ASIS 304 y 316.

Por otro lado, en cuanto a caracteristicas del reactor elegido, éste es un reactor
encamisado. Por dicha camiseta se introducira tanto agua caliente para llegar a la
temperatura de trabajo ideal como agua fria en caso de que se sobrepase dicha temperatura
debido a la reaccion exotermica que se producira. Tanto el agua fria como caliente, una

vez sale del reactor, se recircula para seguir controlando la temperatura de trabajo.
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El reactor consta de varios transmisores y controladores, tanto de temperatura,
presion, nivel y caudal para evitar posibles errores en la entrada y salida de productos, asi
como en el volumen a tratar y la presion ejercida. En el Apéndice 1 se muestra de manera

mas detallada un esquema del reactor de epoxidacion con sus parametros de control.

Por otro lado, se ha considerado un espesor del tanque de 3,5 mm debido a
problemas de corrosion que puedan surgir y, en cuanto a la agitacion, el tanque contiene

un agitador mecanico el cual es adecuado para posibles fluctuaciones de presion.

En la Tabla 12 se muestran las especificaciones del reactor comercial (Figura 35)

las cuales se ajustan a la del reactor dimensionado.

Tabla 12. Caracteristicas generales RDTA epoxidacion.

Especificaciones R-2

Presion maxima (atm) 1,97
Temperatura maxima (°C) 350
Potencia méaxima (kW) 75
Velocidad agitacion (rpm) 500

Dimensiones generales R-2

Diametro interno (mm) 378
Diametro equipo (mm) 381,5

Altura interna (mm) 1000

Altura equipo (mm) 2100

Volumen (L) 100

Pesos R-2
Figura 35. RDTA proceso epoxidacién [59]
Peso reactor (kg) 450
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0]

4.1.3. Etapa 3: Maleinizacién aceite de chia

A parte del proceso de epoxidacion, cuando se obtiene el aceite de la semilla de

chia, a éste se le re

aliza un proceso de maleinizacion que se representa en forma de

diagrama de flujo en la Figura 36. Este aceite maleinizado se comercializara como un

endurecedor de origen renovable.

Anhidrido maleico

(AM) '

T-4

Donde:

Aceite de semilla de
chia

11 &
V-1
12
V-1

-

agua

l 5

Aceite de chia
maleinizado

Figura 36. Proceso de obtencion de aceite de chia maleinizado.

e T-4: Silo de almacenamiento anhidrido maleico (C,H,(C0),0).

e T-5: Tanque de almacenamiento agente reticulante, endurecedor.

e R-1: Reactor proceso de maleinizacion.
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4.1.3.1. Disefio del silo de almacenamiento de anhidrido maleico
El anhidrido maleico se almacena en un silo debido a que, a temperatura ambiente,
éste se encuentra en estado solido. Asi, del silo car por gravedad al reactor para empezar

el proceso de maleinizacion.

Del proceso de maleinizacion, como se comentd anteriormente, se conoce, tras
una busqueda bibliografica, que el anhidrido maleico (AM) se mezcla con el aceite de
chia en un ratio molar de (2,3:1) [69]. Significa que, se introducirdn 9 g de AM por cada
100 g de CSO. Sabiendo esto y que, de los 40,63 kg/dia de aceite limpio, 15,63 kg/dia
entran al reactor para la maleinizacion, mediante la ecuacion 11 se obtiene la cantidad de

AM que se necesita al dia.

. ) 9
MaMm = Mcso; —maleinizado m (11)

Donde:

e 1,y Flujo mésico del anhidrido maleico C,H,(C0O),0 (kg/dia).

® g0, —maleinizado- CaUdal aceite de chia limpio para maleinizar (kg/dia).

Aplicando la ecuacion:
: 9 ]
Mam = 15,63 kg/dla : W = 1,407 kg/dla

Una vez se tiene el flujo masico de AM, dividiendo dicho valor por su densidad,

se obtiene el volumen que se utiliza al dia:

_ 1,407 kg/dia

-4+~ 13 ka/L = 0.951 L/dia

Al igual que sucede con el H,SO,, el volumen es muy pequefio por lo que se
considera que el silo deberéa tener capacidad para almacenar AM durante 1 afio (226 dias

laborales) por lo que el volumen final del silo es:
Vr_, = 0.951 L/dia - 226 dias = 214,926 L

En la Tabla 13 se muestran las caracteristicas y especificaciones del silo de
almacenamiento comercial elegido (Figura 37). Asimismo, en el Apéndice 1 aparecen el

sistema de control que se emplea.
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Tabla 13. Caracteristicas generales silo de almacenamiento AM.

Especificaciones T-4

Capacidad por dia (kg/dia) 1,047

Volumen silo (L) 380

Propiedades T-4

Altura (mm) 1120
Anchura (mm) 780
Figura 37. Silo almacenamiento AM [67]. Longitud (mm) 1010

4.1.3.2. Disefio del reactor de maleinizacion

En la etapa de epoxidacion, el reactor se dimensionara siguiendo el mismo criterio
empleado para el reactor en el proceso de epoxidacion. La reaccién de maleinizacion es
otra de las etapas fundamentales ya que sirve para producir aceite de chia maleinizado
(MCSO) el cual se comercializard como endurecedor para la formacion del termoestable.

Este proceso se trabajara en discontinuo por lo que, de nuevo, se empleara un

reactor discontinuo de tanque agitado (RDTA).

4.1.3.2.1. Especificacion de las corrientes

El reactor tiene dos corrientes de entrada y una de salida. De las de entrada, una
es la entrada de aceite de chia y la otra la entrada de anhidrido maleico, en cuanto a la de
salida, ésta es la del producto final, es decir, el aceite de chia maleinizado (MCSO). Es
importante destacar que las pequefias trazas de anhidrido maleico (AM) que puedan
quedar tras el proceso se consideran despreciables y, por tanto, el MCSO no se sometera

a ningun etapa de purificacion, sino que directamente se envasara y comercializara.

Para un correcto dimensionamiento, se deber tener en cuenta, para calcular el
volumen del reactor, el volumen de AM calculado previamente (0,951 L/dia). La otra
corriente de entrada, que corresponde al volumen de aceite limpio que se utiliza para el
maleinizado, se puede obtener dividiendo el flujo masico de CSO (15,63 kg/dia) por su

densidad obteniendo el siguiente resultado:
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_ 15,63 kg/dia

VCSOL maleinizado 0,928 kg/L = 16'84 L/dia

Con los volimenes de ambas corrientes de entrada, se puede obtener, con una
simple suma (ya que no se consideran pérdidas en el reactor), el volumen que pasara por
la corriente de salida y llegara al tanque de almacenamiento del MCSO tal y como se

muestra a continuacion.
Vr_s = 16,84 L/dia + 0,951 L/dia = 17,8 L

En la Tabla 14 se muestra un resumen de las caracteristicas y especificaciones de

las corrientes de entrada y salida del reactor.

Tabla 14. Propiedades corrientes entrada y salida reactor de maleinizacion.

Corriente 10 Corriente 11 Corriente 13
Fase Liquido Sélido Liquido
Temperatura (°C) 20 20 220
Presion (atm) 1 1 1
Caudal (kg/dia) 15,63 1,407 17,04
Volumen (L) 16,84 0,951 17,8
4.1.3.2.2. Dimensionamiento

Para el dimensionamiento de este reactor, al igual que se hizo con el de
epoxidacion, se debe conocer el volumen que entra al reactor y que es el mismo que el
volumen del tanque T-5 ya que, como se ha dicho previamente, no se consideran pérdidas.
Por motivos de seguridad, el valor obtenido se tendra que sobredimensionar en un 20%

extra obteniendo la ecuacién 12.
VrR-1=Vr_5-1,2 (12)
Donde:

e Vgr_;: Volumen del RDTA para la reaccion de maleinizacion (L).

e Vr_s: Volumen del tanque de almacenamiento de MCSO (L).
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Aplicando dicha ecuacion:
Veey =17,8L-1,2 = 21,36 L

Para obtener el diametro y la altura una vez conocido el volumen, se siguen los
mismos paso que, con el reactor de epoxidacion, por lo que se aplica nuevamente la
ecuacion 10, teniendo en cuenta que el diametro es dos veces el radio. En este caso, el

valor de altura supuesto es de 0,5 m.

@ —> —> 0,02136 m3 — 023
R-1 = FR—1 = T-05m =0,45m

En cuanto al reactor elegido comercialmente, es un reactor de 25 L encamisado
con la misma funcién que el reactor de epoxidacién. En cuanto al sistema de control, éste

contiene los mismos controladores que el anterior y que apareceran en el Apéndice 1.

El disefio del tanque es completamente cerrado lo que provoca que la mezcla se
encuentre en un medio estéril y no se contamine. Ademas, el tanque esta fabricado en
acero inoxidable 304, material con buenas propiedades fisicoquimicas y el espesor que

presenta es de 3 mm para evitar problemas de corrosion.

Por ultimo, contiene un agitador en forma de paleta con un motor para que la
mezcla de los componentes se realice de forma efectiva. En la Tabla 15 se muestran las

propiedades de dicho reactor (Figura 38).
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Tabla 15. Caracteristicas generales RDTA maleinizacion.

Especificaciones R-1

Temperatura maxima (°C) 300
Potencia maxima (kW) 0,55
Velocidad agitacion (rpm) 480

Dimensiones generales R-1

Didmetro interno (mm) 230

Diametro equipo (mm) 233

Altura interna (mm) 500
) | ) | Altura equipo (mm) 1050

Figura 38. éDTA proceso maleinizacion [60]. Volumen (L) o5

4.1.4. Equipos de envasado
Los equipos de envasado tienen la funcidn de envasar el producto en bolsas, botes,
frascos, botellas, etc. En el presente trabajo se envasara el ESCO y MCSO en botes de

aluminio. En la Tabla 16 se muestran las caracteristicas de la envasadora (Figura 39).

Tabla 16. Especificaciones envasadora.

Especificaciones Envasadora

Potencia (kW) 5
Caudal (L/min) 4,85
Peso a soportar (kg) 10

Dimensiones envasadora

Altura (mm) 1372
Longitud (mm) 850
Figura 39. Envasadora [75]. N Anchura (mm) 450
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4.1.5. Equipos globales en todo el proceso
En todo el proceso hay ciertos equipos que se repiten durante el transcurso de éste.
Son equipos fundamentales para el transporte y regulacion de los caudales de los

productos.

4.1.5.1. Bombas
Las bombas elegidas en todo el proceso son bombas centrifugas ya que éstas son
capaces de transformar la energia mecanica en energia hidraulica y, de esta manera, poder

mover y transportar la mayor cantidad de liquido posible.

La bomba que se ha elegido comercialmente ha sido una que puede abarcar un
amplio rango de caudales ya que se utilizara la misma en todo el equipo. Ademas, debe
tener un valor minimo bastante bajo ya que algunas de las corrientes transportan muy

poco caudal y volumen. En la Tabla 17 se muestran sus caracteristicas (Figura 40).

Tabla 17. Caracteristicas generales B-1.

Especificaciones B-1
Modelo MS 07
Caudal (m3/h) 0,3-4,8
. Presion de aspiracion (mca) 5-36
Figura 40. Bomba centrifuga [61].
Potencia (CV) 0,6
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4.15.2. Valvulas

Las vélvulas elegidas en este caso son vélvulas de bola debido a que para el
proceso se requiera una rapida y facil apertura, ademas de tener la menor pérdida de carga
posible. Asimismo, éstas tienen que poder soportar ciertas presiones y temperaturas algo

elevadas. En la Tabla 18 se muestran las caracteristicas de éstas (Figura 41).

Tabla 18. Caracteristicas generales V-1.

Especificaciones V-1
Modelo RS PRO
Material Laton
Presion de trabajo (bar) 40
Figura 41. Valvula de bola [62]. Rango temperaturas (°C) -40/170

4.1.5.3. Sensores

Para que el proceso, sobre todo en tanques y reactores, se lleve a cabo de manera
controlada evitando pérdidas e incidentes, se utilizan una serie de sensores y
controladores de caudal, nivel, temperatura y presion para asi marcar unos limites y tener

controlado el proceso en todo momento.

Controlador de temperatura

Tabla 19. Caracteristicas TC.

Especificaciones TC

Modelo TM 55-1

Figura 42. Controlador temperatura [63]. Rango temperaturas (OC) -70/600
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Controlador de caudal

Tabla 20. Caracteristicas FC.

Especificaciones FC

Rango de medida (L/min) 5/100

Figura 43. Caudalimetro [64]. Rango temperaturas (°C) -10/90

Controlador de nivel

Tabla 21. Caracteristicas LC.

Especificaciones LC

Rango de medida (L/min) 5/100

Figura 44. Controlador de nivel [65]. Rango temperaturas (°C) -10/100

Controlador de presion

Tabla 22. Caracteristicas PIR.

Especificaciones LPIR

Rango de medida (L/min) 5/100

Figura 45. Manémetro [66]. Rango Presion (bar) 0-10
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4.2. Cronograma del proceso de produccion

Una vez se han visto los pasos a realizar junto con el dimensionamiento y las
especificaciones técnicas de los equipos a utilizar, se va a realizar un diagrama de Gantt,
para asi poder visualizar de manera esquemaética el cronograma del proceso productivo

del presente trabajo.

De esta manera, se podra obtener informacion relevante como el tiempo de
duracién de cada operacion y etapa del proceso, asi como la duracion total para establecer

un horario de jornada laboral.

La jornada laboral se fijé en 10 h diarias, dentro de las cuales 1h son de descanso
para los operarios, teniendo un margen para agotar dicho tiempo de 13:00 a 15:00. Este
descanso no repercute en el proceso de produccion debido a que, a las 13:00 ya habra
empezado el proceso de epoxidacion y maleinizacion por lo que los operarios se turnaran
la hora de descanso en dos grupos (primer grupo de 13:00-14:00 y segundo grupo de
14:00 a 15:00) para no dejar descuidada la planta mientras se realizan las reacciones y,

acabando su jornada laboral a las 18:00.

El proceso de produccion y envasado de los productos para su comercializacion
se realiza dentro del horario fijado, cumpliendo asi la produccion de 51,76 kg dia.

En primer lugar, el llenado de los tanques se estima en que durard, unos 5 minutos
para llenar el tanque de cada reactivo y unos 10 minutos para llenar el silo de aceite de
chia tal y como se muestra en la Tabla 23. Como se realiza el llenado a la vez, el tiempo

maximo que se consume es de 10 minutos.

Tabla 23. Tiempo llenado de tanques de almacenamiento.

Silo de Tanque Tanque | Tanque Silo de
CSO H,SO, | CH;COOH| H,O0, AM
Cantidad por dia 842,4 kg 57,42 L 28,11L | 200,23L | 367,15 kg
Tiempo (min) 10 3 3 5 7
Tiempo usado (min) 10
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En cuanto al proceso de extrusion, centrifuga y almacenamiento del aceite de chia,
segun las especificaciones de los equipos comerciales como los 160 kg/h de produccion
de la extrusora y a los 3 I/min de la centrifuga, se obtienen los siguientes tiempos

representados en la Tabla 24.

Tabla 24. Tiempo proceso obtencién aceite de chia limpio.

Extrusion Centrifugado | Almacenamiento CSOy,
Cantidad (kg/dia) 168,48 41,21 40,63
Tiempo (min) 65 13,7 5
Tiempo usado (min) 83,7

Por ultimo, en las reacciones de epoxidacion y maleinizacién, almacenamiento y

envasado de cada producto por separado, se obtienen los tiempos que marca la Tabla 25.

Tabla 25. Tiempo estimado obtencion resina epoxidada y maleinizada.

Proceso de epoxidacién

Reaccion Almacenamiento
epoxidacion ECSO Envasado ECSO
Cantidad (L/dia) 72,83 72,83 72,83
Tiempo (min) 480 10 15

Proceso de maleinizacion

Reaccion Almacenamiento Envasado
maleinizacién MCSO MCSO
Cantidad (L/dia) 17.8 17.8 17.8
Tiempo (min) 180 5 10
Tiempo usado (min) 505

Una vez visto los tiempo y clasificado las diferentes operaciones se realiza el
diagrama de Gantt representado en la Figura 46 donde se observa, en rojo, la ruta critica

del proceso, es decir, los procesos que no deben retrasarse para que salga correctamente.
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Figura 46. Diagrama de Gantt del proceso de produccion de resina epoxidada y maleinizada a nivel industrial. Adaptado con ” Project 2016”.
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4.3. Estudio viabilidad econdmica

El dltimo apartado de este punto constara de un analisis o estudio de la viabilidad
econdmica de la planta de produccion de aceite de chia epoxidado (matriz polimérica) y
maleinizado (endurecedor de origen bio) para, junto con un endurecedor de origen
petroquimico (MNA) y un acelerador (1-metilimidazol) obtenidos directamente de
manera comercial, exportar al mercado estos productos en un Kit para poder formar un
polimero termoestable con diferente aplicabilidad tanto en sectores industriales como

productos de uso comun.

Para ello, se debera calcular el coste de los materiales y reactivos junto con las
cantidades a utilizar de cada uno, el coste de los equipos empleados tanto en produccion
como en envasado de los productos, coste del consumo energético, del personal de trabajo

y de la planta industrial elegida para la instalacion de equipos.

Finalmente se evaluara la rentabilidad con el fin de conocer la amortizacion del

proyecto y poder asi, conocer el beneficio que genera dicho proceso productivo.

Antes de empezar el analisis econdmico, hay gue tener en cuenta que, de los 365
dias que tiene un afio, en Espafia hay 105 dias de fin de semana, 14 dias festivos y 20 dias
que se les otorga de vacaciones a los operarios haciendo eso un total de 226 dias laborales

al ano.

4.3.1. Presupuesto materiales y reactivos

Anteriormente se ha calculado la cantidad de materiales y reactivos que se deben
utilizar al diay los que se almacenaran hasta llenar los tanques y silos de almacenamiento.
Con dichos datos y buscando los precios comerciales de dichos materiales se puede
calcular el coste de cada uno de ellos y, en consecuencia, el coste total tal y como se ve

reflejado en la Tabla 26.

Por otro lado, hay que tener en cuenta un factor importante ya que se debe saber
cuénta cantidad de agua se deberd introducir a las camisas de los rectores de epoxidacion

y maleinizacion (tanto agua como vapor de agua).

Para realizar dicho calculo, se tiene en cuenta el area de la camisa del reactor,

mostrada en la ecuacion 13, y el perimetro calculado segin muestra la ecuacion 14.
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Area = Perimetro - h (13)
Perimetro = m-D (14)
Donde:

e h: Altura (m)

e D: Didmetro (m)

4.3.1.1. Volumen de agua para el reactor de epoxidacion
Aplicando dichas ecuaciones se obtiene, para el reactor de epoxidacion:

Perimetro = - 0,378m = 1,19m

Area = 1,19m - 1m = 1,19m?

Como se ha visto en apartados anteriores, el espesor del reactor de epoxidacion,
que equivalia al espesor de la camisa, es de 3,5 mm. Por tanto, la cantidad de agua
necesaria para llenar la camisa es:

1,19m - 0,0035 = 0,004165 m*® = 4,165 dm?

Debido a que el agua se recircula para volver a entrar al tanque, ésta solo se
cambiaré una vez finalizado el dia laboral, por lo que la cantidad de agua invertida al afio
para calentar o refrigerar el reactor de epoxidacion es de:

4,165 dm3/dia - 226 dias = 941,29 dm3/afio

4.3.1.2. Volumen de agua para el reactor de maleinizacién
Aplicando y combinando las ecuaciones 13 y 14 y siguiendo el mismo
procedimiento que en el reactor de epoxidacion cambiando las dimensiones y espesores.

Se obtiene el volumen de agua utilizado al dia y al afio en el reactor de maleinizacion.

Area = - 0,230m - 0,5m = 0,3613m?
0,3613m?2 - 0,003m = 0,001084m3 = 1,084dm3

1,084 dm3/dia - 226 dias = 244,98 dm?/afio
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En la Tabla 26, se muestran las cantidades diarias y anuales que se van a utilizar
para cada material, asi como el coste del kg o L de producto y el coste anual para, de esta
forma, conocer el coste total anual que se supondran dichos materiales. Se debe tener en
cuenta que, debido a la gran cantidad de aceite de chia y que el proyecto esta previsto
minimo para 15 afios, el proveedor ejercié un descuente de venta al por mayor del 15%
en la compra del aceite de chia pasando de 163.728,86 € iniciales a 139,169,53€

Tabla 26. Cantidades y costes de materiales y reactivos

Material Cantidagl Cantidad apual Coste Coste anual
(kgoL/dia) | (kgoL/afio) | (€/kgolL) (€/aio)
Sem”('ﬁgd)e chia 168,48 38076,48 430€ | 139.169,53
Anhidri(?(c;)maleico 1,41 317,01 15,00 € 4.768,71
Acido(slij)lfl]rico 0.22 49,72 726 € 360,97
Acid? E‘)Cético 5,62 1270,60 877€ | 1114315
PeréxidO( ISidrégeno 40,05 9050,37 1,40 € 12.670,51
Agua eng(idacién 4,165 941.29 0,00131 1,23
Agua m(angzinizado 1,084 244,98 0,00131 0,32
Coste total materiales y reactivos 168.144,43€

4.3.2. Presupuesto equipos

Para el presupuesto de los equipos, se va a realizar una clasificacion de estos para

poder observar de manera mas intuitiva los precios unitarios y totales.

En primer lugar, comenzando con los equipos de almacenamiento, se encuentras
los tanques y silos que almacenan la semilla y el aceite de chia, los diferentes reactivos
para epoxidar y maleinizar el aceite, y dicho aceite epoxidado y maleinizado listo para

comercializar.

En la Tabla 27 se muestra el volumen de cada tanque, el cual se indico y célculo
en el apartado de dimensionamiento. Ademas, se mostraran las unidades de cada uno de

estos y el precio total en caso de necesitar mas de un equipo.
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Tabla 27. Costes equipos de almacenamiento

Equipos _de Volumen (L) Unidades Coste total (€)
almacenamiento
Silo semilla de chia 1000 1 1.640,00
Silo AM 380 1 1.257,55
Tanqu,e _reS|duo 310 1 439 44
solido
Tanque aceite chia 50 1 169,87
limpio
Tanque H,SO, 75 1 254,74
Tanque H,0, 210 1 378,81
Tanque CH;COOH 30 1 101,92
Tanque ECSO 100 1 274,74
Tanque MCSO 30 1 101,92
Coste total equipos de almacenamiento 4.618,99 €

Seguidamente, se continta con los costes de los equipos encargados de realizar el
proceso productivo y envasado del producto final. Tales como la extrusora, centrifuga,

reactores, y maquinas de envasado.

Cabe destacar que, aungue si que se proporciona de maquinas de envasado, no
habra, de igual forma, para el empaquetado. Esto es debido a que la produccién que se ha
estimado no es muy elevada y una o dos maquinas adicionales para empaquetar los
envases supondria un elevado coste adicional innecesario ya que es factible que los
propios operarios empaqueten los productos ya que, como se ha comentado, la cantidad

al dia de produccion no es excesiva.

En la Tabla 28 se muestran los equipos utilizados, con las unidades necesarias en cada

uno, el coste por unidad y el coste total de cada equipo, asi como el coste global de todos.
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Tabla 28. Costes equipos de produccién.

Equipos de : Coste unitario
produccion Unidades (€/ud) Coste total (€)
Extrusora 1 2.750,00 2.750,00
Separadora 1 2.637,80 2.637,80
centrifuga
Reactor 1 4.600,00 4.600,00

epoxidacion

Reactor de 1 1.430,00 1.430,00
maleinizado

Envasadora 2 11.800 23.600

Coste total equipos de produccién 35.017,80 €

Por Gltimo, se analizaran los costes de los equipos auxiliares. Por este tipo
de equipos, se entienden aquellos que facilitan el proceso de produccion y ayudan a que
parametros como el caudal, la temperatura, el volumen, la presion e incluso el transporte

de fluidos sean los adecuados.

En la Tabla 29 se encuentran las unidades empleadas, el coste unitario y total de

cada producto y el coste total de todos estos quipos auxiliares.

Tabla 29. Costes equipos auxiliares

Equipos auxiliares Unidades Coste unitario Coste total (€)
(€/ud)
Valvulas 15 12,84 192,60 €
Bombas 8 256,00 2.048,00 €
Termometro 2 166,43 1.142,24
Caudalimetro 12 340,01 58,08
Contro_lador de 2 571.12 332,86
nivel
Manometro 2 29,04 4.080,12
Coste total equipos auxiliares 7.853,90 €
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4.3.3. Presupuesto planta industrial

Para distribuir correctamente los diferentes equipos descritos anteriormente, es
necesario disponer de una planta o nave industrial. Para ello, sera necesario que la planta
industrial contenga elementos imprescindibles, como un espacio adecuado para poder
colocar todos los equipos descritos anteriormente. Ademas, debe tener un espacio para
descargar las materias primas periddicamente, asi como disponer de oficinas donde

trabajen los operarios e ingenieros de la planta.

Es por eso, que la nave industrial elegida contiene 600 m?, ésta contiene una zona
de oficinas en el interior de la nave de 30 m? y un patio privado de 300m?2. En cuanto a
caracteristicas mas especificas, La nave es una estructura totalmente metélica y
parcialmente ignifugada, también contiene tres puntos de alumbrado de emergencia de
300 lumenes (27W). En cuanto a la iluminacion, viene incorporada con luminaria tipo
campana LED de 200 W, en concreto 12. Estas campanas estan conectadas a dos cables

electrificados “trunking” de 50 m cada uno.

Tanto la energia de los equipos como de la iluminacién de la nave esta agrupada
en un cuadro general que contiene 3 diferencias a modo de prevencion en caso de que
alguno de ellos saltara debido a algin problema en los equipos. Por otro lado, se dispone
de un cuadro secundario que se utiliza para conectar algun aparato eléctrico que sirva de

ayuda a los operarios durante el proceso.

Con todo lo nombrado anteriormente, el precio de la nave es de 209.000 €. En la

Figura 47 se muestra la nave escogida desde el interior.

ag=®
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Figura 47. Nave industrial elegida para instalar la planta. Adaptado de [76].
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4.3.4. Presupuesto consumo energetico
Para saber cual es el consumo energético que se realiza a nivel global, se debe
tener en cuenta, en primer lugar, el consumo de potencia que generan los equipos en

funcion de las horas al dia que esté trabajando.

En la Tabla 30 se muestra la potencia por unidad de los equipos, asi como la

potencia total segun la repeticion de unidades de alguno de los equipos.

Tabla 30. Relacion de potencia de los diferentes equipos de la planta

EqUino Potencia unidad unidades Potencia total
quip (KW) (kW)
Extrusora 3 1 3

Separadora centrifuga 0,04 1 0,04
Reactor epoxidacion 2,2 1 2,2
Reactor de maleinizado 0,55 1 0,55

Bombas 0,447 8 3,576
Maquina de envasado 5 2 10

Como se han tenido en cuenta todos los equipos, incluso aquellos que se repiten,
las horas de trabajo se contaran solamente para un equipo. Por ejemplo, aunque tengamos
8 bombas, si cada una tarda 2 minutos en impulsar el fluido. En la columna de tiempo se
pondran 2 minutos y no 2 minutos por 8 bombas ya que esas 8 bombas ya se tienen en

cuenta en el apartado de “Potencia total” de la tabla anterior.

En la Tabla 31 se muestran los valores de potencia diaria en kWh segun las horas
de funcionamiento diarias de los equipos, asi como la potencia total diaria consumida por

los equipos.
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Tabla 31. Potencia diaria equipos

Equipo Tiempo funcionamiento (h) | Potencia diaria (kW dia)
Extrusora 1,05 3,15
Separadora centrifuga 0,23 0,00915
Reactor epoxidacion 8 17,6
Reactor de maleinizado 3 1,65
Bombas 0,033 0,118
Maquina de envasado 0,25 2,0833
Potencia diaria total equipos 24,91 kW dia

Una vez sabida la potencia de los equipos, se debe calcular el consumo provocado
por la iluminacion de la nave en la cual se incluiran tanto las lamparas de campana como
los focos de emergencia. Al igual que se ha realizado con los equipos, se considerara la
potencia de los focos de iluminacién y d emergencia totales contando los que estén
repetidos y el tiempo de consumo se contabilizara de un foco y ldmpara solamente.

Material Consumo total Tiempo Consumo diario
(kW) funcionamiento (h) (KW dia)
Campana LED 2,4 10 24
Luz emergencia 0,081 24 1,944
Potencia diaria total material iluminacion 25,944 kW dia

Por tanto, visto la potencia total de equipos y maquinas, se conoce que el consumo

y potencia totales de los diferentes equipos de produccion y de iluminacion son:
Consumo total = 25,03kW dia + 25,944kW dia = 50,853 kW dia

Una vez conocido el consumo total, se va a para a realizar el estudio econémico
de este, para ello se han comparado diferentes tipos de tarifas y, finalmente, se ha elegido
la tarifa de luz de la compaifiia “Repsol” debido a que, independientemente de la tarifa

que se contrate, los precios no seran variables [70].
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En la Tabla 32 se muestran los precios de la tarifa contratada que, en este caso, al

ser independiente del precio de potencia y consumo, se han contratado 55 kW debido a

que abarca de sobra los 50,853 kW que se van a consumir al dia.

Tabla 32. Precios tarifa compafiia eléctrica

Periodo Precio potencia (€/kW dia) | Precio energia (€/kW h)
Valle 0,0031 0,2356
Llano 0,0717 0,2774
Punta 0,0717 0,3310

En esta tarifa, el periodo valle, llano y punta tienen una duracion de 8 h cada uno
alrededor de todo el dia. Sabiendo la potencia a contratar, los precios de la compafiiay el
consumo de la planta calculado previamente, se puede calcular el coste total del consumo

energético en toda la nave.

En la Tabla 33, se muestra el coste total calculado en cuanto a los precios y

consumo de potencia, en base a los 55kW contratados.

Tabla 33. Precios potencia fija contratada.

Periodo Potencia Precio potencia/afio Precio fijo/afio
contratada (kW) (€/KW aiio)
Valle 55 0,7006 38,53
Llano 55 16,204 891,23
Punta 55 16,204 891,23
Precio total potencia contratada al afio 1.821,00 €

Una vez se tienen los costes de potencia, se calculan los precios de consumo de

energia los cuales varia segun la energia que uses, en este caso 50,853 kW dia.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que, aunque se consuman a lo largo del dia,
cercade 51 kW, no en todo el dia se consume lo mismo ya que, al trabajar en discontinuo,

una vez el equipo realiza su funcién, deja de funcionar y de consumir.
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Las horas de los diferentes periodos de la tarifa, junto al consumo de potencia y
energia segun el tiempo de funcionamiento de los equipos y de la iluminacion se ven

resumidos en la Tabla 34.

Tabla 34. Produccion por horas segun el periodo de precios.

Periodo | Tiempo Consumo dia (kW) Consumo afio (kW)
Extrusora (65 min) 3,15 711,90
Centrifugadora (13,73 min) | 0,00915 2,07
8-10 h
R Epoxidacion (20 min) 0,733 165,73
Llano
R. Maleinizacién (20 min) 0,183 41,43
R. Epoxidacion (220 min) 8,067 1823,07
14-18 h
Envasado ECSO (15 min) 1,25 282,50
R Epoxidacién (240 min) 8,8 1988,80
Punta | 10-14 h | R. Maleinizacion (160 min) 1,47 331,47
Envasado MCSO (10 min) 1,250 282,50
Consumo total energia equipos 24,91 5629,45 kW afio
0-8h Emergencia entre semana 0,648 146,448
Valle
0-24 h Emergencia fines y festivos 1,944 204,12
Emergencia entre semana 0,162 36,612
8-10 h
Campanas LED 4,8 1084,8
Llano Emergencia entre semana 0,324 73,224
14-18 h
Campanas LED 9,6 2169,6
22-24 h Emergencia entre semana 0,162 36,612
Emergencia entre semana 0,324 73,224
10-14 h
Punta Campanas LED 9,6 2169,6
18-22 h Emergencia entre semana 0,324 73,224
Consumo total energia iluminacion 27,888 6067,46 kW afo
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Para observar de mejor manera estos datos, se han representado graficamente
obteniendo asi la Figura 48. En ella se observan como esta distribuido el consumo de
energia de la planta repartida en las diferentes fases que ofrece la tarifa. Todo ello

siguiendo las horas de trabajo estipuladas desde un principio.

U
L

Figura 48. Distribucion horas y consumo energético de equipos e iluminacién. Formato 24 h.

Una vez desarrollado esta apartado, ya se pueden obtener los costes finales del

consumo energético (variable) total como se observa en la Tabla 35.

Tabla 35. Precios energia consumida

Periodo Potencia consumida | Precio energia | Precio energia anual
(kW) (€/KW h) (€/aio)
Valle 2,592 0,2356 1803,93
Llano 28,440 0,2774 14263,77
Punta 21,765 0,3310 13025,22
Precio total energia consumida al afio 29.092,93 €

Una vez conocido el precio de la potencia al afio (segun la contratada) y de la
energia consumida, con una suma se puede saber el coste energético total al afio.

1.821,00 €/afio + 23.092,93 €/afo = 30.913,93 €/afio
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4.3.5. Presupuesto personal

Para poder controlar y llevar a cabo de forma correcta y segura el proceso, tanto
productivo como el de envasado y empaquetado, es necesaria la contratacion de personal

especializado para realizar dichas funciones.

En concreto, se van a necesitar cuatro empleados, tres operarios los cuales
realizaran la mayoria de las operaciones ya que estos deberan tener un conocimiento
béasico de los procesos que se produciran y equipo empleado, ademas de las operaciones
de empaquetado de las muestras ya envasadas. Por otro lado, se dispondra de un ingeniero
quimico que se encargara de supervisar el trabajo de los operarios y de asegurarse que los
respectivos controladores funcionan correctamente para asegurarse de que el proceso esta

funcionando correctamente.

Siguiendo el BOE 12038. “Resolucion de 7 de julio de 2021, de la Direccion
General de Trabajo, por la que se registra y publica el XX Convenio colectivo general
de la industria quimica” [71], se obtendran los salarios brutos de los empleados tal y

como se muestra en la Tabla 36.

Tabla 36. Coste anual personal empleado

Salario individual o Salario total
Empleado (€/aiio) N° empleados (€/aiio)
Operario 17.678,17 3 53.034,51
Ingeniero Quimico 21.312,97 1 21.312,97
Coste total salarios anuales empleados 74.347,48 €/aio

4.3.6. Presupuesto total

Una vez se han calculado todos los costes de material para la produccion, coste
energético, salario empleados, nave industrial, etc. Se puede obtener ya el coste total, la

inversion inicial que se debe realizar para poner en marcha dicho proyecto.

Se debe tener en cuenta que, ademas de los materiales para la obtencion de la
resina epoxidada y maleinizada, se deben afadir a los costes, tanto el endurecedor
petroquimico (MNA) como el acelerador (imidazol) los cuales no fueron afiadidos junto

con los otros materiales ya que estos no se producen, se compran y se comercializan.
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En la Tabla 37 se muestra un desglose de los costes totales vistos previamente y

del coste total de la inversion inicial que se debera realizar el primer afio.

Tabla 37. Coste total de inversion.

Motivo inversién Coste (€/aio)
Materiales de produccion 168.144,43
MNA 19.436,68

Imidazol 1.720,42
Equipos 47.490,69
Planta industrial 209.000,00
Coste energético 23.312,45
Salario empleados 74.347,48
Coste total inversion 543.452,15 €/aiio

4.3.7. Rentabilidad

Una vez se han obtenido todos los costes, se debe conocer que beneficios se
obtendran, que precio minimo tendré el producto y que ventajas y desventajas en cuanto
a costes y caracteristicas tendra el producto frente a las resinas epoxy y endurecedores de
origen petroguimico que se compararon mecanicamente en apartados anteriores. Para

ello, se deben seguir una serie de pasos de que expondran a continuacion.

4.3.7.1. Parametros previos para obtener la rentabilidad

Coste total del capital inmovilizado

En primer lugar, se debe conocer el capital inmovilizado de la planta. Este sirve
para estimar el coste que tendra que invertirse en la adquisicion de aquello elementos que

conformen dicho capital.
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En este caso, el capital inmovilizado esta formado por los elementos que se

describen en la Tabla 38 y que hay que tener muy en cuenta para obtener un valor lo mas
exacto posible.

Tabla 38. Parametros para el calculo del CI

Capital fisico o primario (CP) € equipos + € nave 256.353,340 €
Proyeccion y direccion del montaje (DM) 0,3- € equipos 14.206,002 €
Capital directo (CD) CP - DM 270.559,342 €
Contratistas (C) 0,04 - CD 10.822,374 €

Gastos no previstos (GNP) 0,2-CD 54.111,868 €

Con estos, datos se utiliza la ecuacion 15 para calcular el capital inmovilizado.
Cl =CD + C+ GNP (15)

Aplicando dicha ecuacién:

Cl = 270.559,342 € + 10.822,374 € + 54.111,868 € = 335.493,58 €

Capital circulante (CC)

El capital circulante corresponde a los bienes de consumo que intervienen en el
proceso productivo. Es decir, consumo de materias primas, mensualidad de los
trabajadores, obtencién del producto, etc. Se considera que este capital supone entre un
10 y un 30% del valor de CI por lo que se tomara un valor medio del 20% tal y como se
muestra en la ecuacion 16.

CC=102-CI (16)

Aplicando la ecuacion anterior:

CC=0,2-335.493,58 € =67.098,72 €
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Inversion total inicial

Una vez conocidos los valores de Cl 'y CC, se puede calcular cual es la inversion

inicial necesaria para que pueda empezar el proyecto. Para ello, se sigue la ecuacion 17,
[, = CI+CC 17)

Aplicando dicha ecuacién:
I, = 335.493,58 € + 67.098,72 € = 402.592,30 €

4.3.7.2. Parametros clave para la obtencién de la rentabilidad

Una vez calculados los pardmetros anteriores, se fija el objetivo de obtener el coste
minimo del producto para que, en 15 afios la planta industrial no tenga pérdidas, es decir,
que el valor actual neto (VAN) sera 0y, a continuacion, calcular el valor de la tasa interna

de retorno (TIR) para saber el porcentaje de ingresos que se obtiene.

Antes de calcular tanto el VAN como el TIR, se realizara un estudio del flujo neto

de caja, donde se tendran en cuenta los ingresos, costes, amortizacion y beneficio.

Flujo neto de caja (CF,)

Como se ha comentado, para calcular el flujo neto de caja se deberan tener en

cuenta ciertos parametros que se ven representados en la ecuacion 18.
CF; = Beneficio neto + amortizacién (18)

Para calcular el beneficio neto y las amortizaciones se deben seguir una serie de

pasos que se mostraran a continuacion:

1) Se introducen los ingresos y costes de los proximos 15 afios. En los ingresos, se
supone un precio inicial de venta del producto 55 €/kg. En los costes se introducen

los gastos generados (materias primas, equipo, nave, consumo energetico, etc.).

2) Para obtener los datos de los afios posteriores se debe aplicar una relacion de IPC
(Indice de Precios y consumos) del 8,7% [72] siguiendo la ecuacion 19. Esto se
realiza ya que todos los afos, el precio de los productos no se mantiene constante.

€aiio; = €arioy_, - (1 +1PC) (19)
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3)

4)

5)

Obtenidos los ingresos y costes en un periodo de 15 afios, se calcula la
amortizacion para cada afio. Esta refleja la devaluacion de los equipos e
instalaciones por lo que a medida que pase el tiempo, tendrd un menor valor. Para
su calculo se emplea la ecuacion 20.

Amortizacion =Cl-r- (1 — )" (20)

Donde:
e (CI: Capital inmovilizado (€).

e 1 Tasa de amortizacion (€). Ecuacion 21.
1/t

F=1- (g) 1)

e R: Valor residual (Se considera el 1% del CI) (€).

t: Periodo de amortizacion (15 afios).

n: Afo del célculo (afios)

Sabiendo todo esto, con la ecuacion 22 y la ecuacion 23 se puede calcular el
beneficio bruto y neto para cada afio.

Beneficioy .y, = Ingreso — costes — amortizaciéon (22)
Beneficioy oo = Beneficioy o - (1 — IS) (23)

Donde:

e IS: Impuesto de sociedades (15%).
Como ya se tiene el beneficio neto y la amortizacion, se puede calcular finalmente
el flujo neto de caja siguiendo la ecuacion 18y, en consecuencia, se podréa calcular

el VAN yel TIR.

Céalculo del VAN

El VAN es un método que sirve para determinar la viabilidad del proyecto. Si tras

medir los flujos de futuros ingresos y descontar la inversién inicial queda alguna

ganancia, el proyecto es viable. Para calcularlo, se utiliza la ecuacion 24.
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VAN = -, + Z ( fjti)t (24)
Donde:

e VAN: Valor actual neto estimado futuro de la actividad (€).

e CFq: Flujo neto de caja en el afio t (€).

e i: Tipo de interés actual (10%).

e t: Tiempo de vida util de la planta (afios).

Aplicando dicha ecuacion, el valor del VAN, habiendo supuesto un precio de
producto de 55 €/kg, es de 694.688,57 €. Mediante una interpolacion se obtiene que el
precio de venta minimo para que no haya pérdidas en un periodo de 15 afios, es decir, el

precio que provoca que el VAN sea igual a 0, es de 49,44 €/kg de producto.

Calculo del TIR
El TIR es la rentabilidad que ofrece la inversion. Es decir, el porcentaje de

beneficio o pérdida que tendra la inversion. A mayor TIR, mejor sera la inversion.

También es considerado como el valor de la tasa de descuento que hace que el
VAN ser igual a 0. Por ello, se aplica la ecuacion 25 para saber cuél es el valor de TIR
para que el VAN haya dado 0.

CF,
=] 25
0 O+Z T (25)
Donde:

e i: Tipo de interés para que el VAN sea nulo, TIR (%).

El resultado del TIR en este caso es del 10%. Por tanto, estos son los valores de

VAN y TIR para que no haya beneficios, pero tampoco pérdidas.

4.3.8. Anélisis de los resultados

Una vez obtenidos los resultados del precio minimo del producto a vender, se va
a comparar de nuevo con el mismo conjunto de resina epoxy + endurecedor comerciales
y 100% de origen petroquimico con el que compararon las propiedades mecanicas en el

apartado 3.4.3 pero, esta vez, desde el punto de vista econdmico y comercial.

En primer lugar, es posible que el precio de partida del producto final sea bastante

elevado, ya que, si se quisieran obtener beneficios, el precio deberia rondar los 50 €/kg.
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Sin embargo, comparado con los packs 100% petroquimicos de resina epoxy +
endurecedor, el precio no es tan descabellado.

Cabe recordar que la resina elegida para la planta de produccion fue la que tenia
un ratio MCSO 50:50 MNA y con una matriz polimerica formada 100% por ECSO, lo

cual le otorgaba un 78,5% de composicion bio.

La resina “WWAS/WWB4”, uno de los dos Kits que se compararon [73], tiene un
precio de 40,54 €/kg, la diferencia entre la resina formada en este proyecto y la comercial
es de algo menos de 10 € y de menos de 15 € suponiendo los 55 €/kg. Cierto es que el
pack petroquimico proporciona tiene una dureza el doble de mayor, pero en contrapartida
su resistencia al impacto es mucho menor y tiene un 0% de composicién bio lo cual es un

problema cada vez mayor en la sociedad y en las industrias.

En cuanto al segundo pack que se compard proveniente “MP advanced” [74], tiene
un precio de 118,16 €/kg, lo cual es mas del doble del fijado en el producto final de este
proyecto y, aunque es cierto que tiene mejores propiedades resistentes, su resistencia al

impacto es menor y su % bio es nulo.

Por tanto, comparando los precios de ambas partes, se observa que, aunque el
producto bio pueda ser mas caro que algunos de origen petroquimico, la diferencia no es
muy amplia (incluso menor en algunos casos) y el tener un elevado porcentaje de su
composicion de origen renovable lo hacen un producto de gran interés a nivel industrial

por lo que, en muchas ocasiones, sale rentable pagar la diferencia.

Ademas, el pack de origen bio, contiene un acelerador para asegurar un rapido y
efectivo curado de las resinas para la formacion del termoestable, componente que las
otras resinas no contienen. Esto es otra ventaja que, aunque aumenta el precio del
producto bio, se considerd necesario debido a que, en el sector industrial, se pueden
alcanzar facilmente temperaturas de curado de 90°C y con la adicion del imidazol, el
curado que se obtendra serd& mucho mas efectivo que solo con calor. En el &mbito
doméstico, es algo mas complicado alcanzar altas temperaturas para un curado ain mas
rapido, pero 90°C no es una temperatura tan descabellada de alcanzar, por lo que el

imidazol también puede ayudar al curado en ciertos casos para dicho uso.
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5.1. Conclusiones del trabajo

Actualmente, el uso y produccion de plasticos en diversos ambitos y sectores ha
crecido de forma significativa en los ultimos afios. La mayoria de estos plasticos son de
origen fosil lo cual incrementa el nivel de contaminacion en el planeta. Para disminuir
dicha contaminacion, se estan realizando una gran cantidad de investigaciones con el
objetivo de sustituir estos plasticos de origen petroquimicos por otros provenientes de

fuentes renovables como resinas naturales, aceites vegetales, etc.

El aceite de semilla de chia es uno de los aceites vegetales mas prometedores
debido a su alto IV, que dio un valor de 199 I, g / 100 g aceite, lo cual significa que tiene
una alta reactividad para unirse a otros compuestos, generando un gran interés industrial
e ingenieril. Uno de los métodos mas sostenibles de extraccion de dicho aceite es el de

prensado en frio mediante una extrusora cuyo rendimiento fue del 24,5%.

El aceite obtenido, se modificé quimicamente aprovechando su alta reactividad,
obteniendo asi dos tipos diferentes resinas para, en este caso, poder formar un polimero
termoestable apto tanto en aplicaciones industriales como domésticas. Uno de los
métodos de modificacidn fue el de epoxidacion, con el fin de obtener una resina que
actuase como matriz polimérica. Se especifico que el proceso duraria 8 horas y se afiadiria
CH;COOH, H,S0, y H,0, en sus respectivas cantidades. Del ECSO resultante, se obtuvo
un % de oxigeno oxiranico de 7,3wt % y un IV de 114 I, g / 100 g de aceite. El otro
método fue el de maleinizacion para conseguir una resina biobasada que actuase como
endurecedor. En este caso, el proceso duré 3 horas y se adicion6 AM. Se obtuvieron
parametros interesantes como un indice de acidez de 119,7 mg KOH / g aceite y un indice
de yodo menor al de ECSO, de 103,8 I, g/ 100 g.

Ambas resinas se mezclaron junto a un porcentaje de endurecedor petroquimico
MNA y 1-metilimidazol como acelerador para la formacién del polimero termoestable.
Los ratios molares que se escogieron fueron MNA 50:50 MCSO y un ratio molar de resina

epoxy junto con la mezcla de endurecedores de 1:1.

Se realizé una comparacion de las propiedades mecéanicas de dureza y resistencia
al impacto del termoestable obtenido frente a dos tipos dos tipos de resinas para la

formacion de termoestables, pero 100% de origen petroguimico.
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Dicha comparacion dio como resultado que la resina formada, la cual contenia un
78,5% de composicion bio, presentaba un a dureza la mitad de elevada que las de origen
petroquimico, en cambio su resistencia al impacto fue mayor debido a que al no presentar
tanta dureza, presentaba una menor fragilidad respecto a las resinas a comparar.

Asimismo, su alto porcentaje biobasado le otorga un mayor interés en la industria.

En cuanto a las propiedades térmicas, al haber desarrollado por primera vez un
trabajo experimental para llevar a cabo una resina termoestable basada en aceite de chia,
se ha necesitado mas tiempo del esperado. Por esta razon, se enfocé Unicamente en la
temperatura de curado mas adecuada para obtener el mayor entrecruzamiento entre
resinas. Se obtuvo que se debia calentar durante 3 h a 90°C para luego subir la temperatura
a 130°C durante una hora mas.

Mediante el disefio de la planta industrial de produccidon de aceite de chia
epoxidado y maleinizado, se fijo una cantidad minima de comercializacion de 50 kg/dia
que resultaron en 51,77 kg/dia, de los cuales se produjeron 25 kg de ECSO y 15,63 kg de
MCSO. El kit a vender sera de 1 kg en total por lo que al dia se fabricaran 51 Kits.

El coste anual total teniendo en cuenta equipos, consumo energetico, materias
primas y salarios es de 543.452,15 €. El estudio econdémico se hizo a 15 afios y el precio
minimo de venta del kit producido para no tener pérdidas en 15 afios fue de 49,44 €/kg.
A priori, parece un precio bastante elevado, pero, en comparaciéon con los dos kits de
resina que ya se cotejaron anteriormente desde el punto de vista mecéanico, el precio no
es desmesurado. Igualmente se debe tener en cuenta el factor bio el cual siempre es un

bonus econémico y también es un factor muy demandado en la actualidad.

En cuanto a la obtencion de beneficios, si el kit se comercializaba a 55 €/kg, se
obtenia un valor de 694.688,57 € por lo que ¢l proyecto seria mas que aceptable ya que

el precio es bastante parejo al de las resinas comparadas y el beneficio es considerable.

Finalmente, se puede concluir con que el aceite de chia, como materia en
polimeros termoestables, ofrece muy buenas propiedades mecénicas y una alta
reactividad pudiendo ser modificado quimicamente de forma sencilla. Esto proporciona
un amplio abanico de posibilidades tanto en el &mbito industrial como el domestico, sin
olvidar el bajo impacto ambiental que crea el producto, lo cual es un paso hacia adelante

en la carrera por la disminucién de la contaminacion y del impacto ambiental.
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Apeéndice 1. Sistema de control de tanques y reactores

En el proceso de produccion del presente trabajo, se pueden encontrar diferentes
tipos de tanques y reactores los cuales son equipos fundamentales para el correcto
desarrollo del proceso. Por tanto, es de vital importancia tener el maximo control sobre
los parametros que influyen en dichos equipos, por lo que se coloca un sistema de control
tanto de temperatura, caudal, presion y nivel sobre los dichos para evitar fallos y

problemas que pueda complicar el proceso productivo.

En la Tabla 39 se muestra una leyenda con el significado de las diferentes
corrientes y tipos de elementos de control que se encuentran tanto en los silos de

almacenamiento como en los reactores:

Tabla 39. Leyenda corrientes y elementos de control.

""""""""""" Sefal eléctrica.
— < O— Sefal digital.
A\ A\ A\ Sefial neumatica.
A U U U U ¢ Sefial electromagnética o de radio.
IRE DRC R Sefial eléctrica binaria.
O Indicador en el interior del equipo.
@ Controlador accesible al operario.
Controlador indicador PLC.
@ Bomba centrifuga.
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En el caso de los tanques y silos de almacenamiento (Figura 49), no es necesario
introducir un controlador de temperatura o de presion, ya que no se va a producir ningn
tipo de reaccion que altere dichos parametros. En cambio, si que es necesario incorporar
un controlador de nivel (LC) y de caudal (FC) puesto que en todos los tanques se deberan

reponer las materias primas que correspondan, por lo que es importante un control de ello.

Alimentacion —

A 4

¢
N

FT
@ /

Figura 49. Esquema sistema de control de los tanques de almacenamiento.

El transmisor de nivel y caudal (LT y FT) sirven para pasar de sefial digital a eléctrica la
cual llega al transductor de caudal (FY) el cual la pasa a sefial neumatica para controlar

la valvula y abrirla o cerrarla en funcién del nivel y caudal que se registre.

En la Figura 50 se muestra el sistema de control detallado de los reactores de
epoxidacion y maleinizacion. En el caso de los reactores si que es necesario la
incorporacion de un controlador de temperatura y presion ya que la reaccion a trabajar es
exotérica y es fundamental controlarla para asi tener una temperatura constante. Ademas,

la presion puede variar a lo largo de la reccion por lo que se introduce el PIR.
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Figura 50. Esquema sistema de control de los reactores.

En este caso, el TT, TC y TY realizan la misma funcion que la de FT, DC y FY
descrita previamente, convertir la sefial digital en sefial neumatica que controle la véalvula

para, en este caso, abrir o cerrar el paso de agua segun se necesite mas o0 menos vapor.

El transmisor de presion (PT) transmite directamente la sefial electromagnética al

indicador registrador de presion (PIR) para controlar asi un exceso o falta de presion.

Por ultimo, el controlador PLC YIC sirve para regular la entrada del agua que va
recirculandose y que sirve para enfriar el reactor en caso de que supere la temperatura de

trabajo ideal.
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Apeéndice 2. Diagrama de flujo completo del proceso
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Figura 51. Diagrama de flujos. Proceso productivo de epoxidacion y maleinizacion.
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