Resumen

El presente trabajo analiza la factibilidad de
una planta de produccidn de biodiesel a partir
de aceites vegetales. Se estudiaron diversas ma-
terias primas y rutas de reaccién, selecciondn-
dose el aceite vegetal de soja y la transesterifica-
cién supercritica en una etapa como el proceso
de produccion éptimo. El proceso productivo
propuesto consiste en la reaccién bajo condi-
ciones supercriticas de metanol y aceite vegetal,
obteniéndose como producto primario biodie-
sel y glicerol como producto secundario. Luego
de la reaccién principal se realizan una serie de
etapas de purificacion del biodiesel, entre las
gue se incluyen evaporaciéon para eliminar me-
tanol del producto y decantacidon para separar el
biodiesel del glicerol.

Palabras Clave: biodiesel, supercritico, simu-
lacion, factibilidad.

Introduccién

El panorama actual de agotamiento de los
combustibles fésiles tradicionales, se traduce en
una situacion en la cual la produccion de petro-
leo no puede seguir a la demanda asociada al
crecimiento econdmico [1].

Debido a cuestiones ambientales, econdmi-
cas, sociales, y estratégicas, los biocombustibles
—-combustibles producidos a partir de la biomasa
y por tanto una energia renovable- han adquiri-
do una importancia y valoracién creciente. Am-
bientales, a razén de las implicancias de su uso
en la reduccidon de las emisiones de carbono;
econdmicas, por las perspectivas de agotamien-
to de combustibles fdsiles frente al crecimiento
continuo de la demanda, la potencialidad del
sector agropecuario para posicionarse como
fuente de energia, generando inversion, traba-
jo y valor agregado a la cadena; sociales, por la
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generacion de oportunidades para la agricultu-
ra en general; y estratégicas, en el sentido de
fomentar las fuentes energéticas renovables,
adaptadas a las tecnologias actuales, evitando
grandes modificaciones en los motores que uti-
lizan combustibles fdsiles.

Los biocombustibles en uso proceden de ma-
terias primas vegetales, a través de transforma-
ciones bioldgicas vy fisico-quimicas. Actualmen-
te se encuentran desarrollados principalmente
dos tipos: el biodiesel, obtenido a partir de la
transesterificacion de aceites vegetales y grasas
animales con un alcohol ligero, como metanol
o etanol; y el bioetanol, obtenido fundamental-
mente de semillas ricas en azlcares mediante
fermentacion [2]. Quimicamente el biodiesel se
produce a partir de transesterificacién de acei-
tes, constituyendo ésteres de alquilos, de metilo
y de etilo, con cadenas largas de acidos grasos
[3] obteniéndose glicerol como coproducto.

Existen diferentes formas de procesamiento
de los aceites vegetales, desde metodologias
que emplean una catalisis acida o basica homo-
génea hasta procesamientos en los cuales se
emplea catdlisis acida heterogénea o condicio-
nes supercriticas para lograr su transformacién
en biodiesel [4].

La transesterificacion supercritica es un mé-
todo alternativo de catalisis, donde las condi-
ciones extremas a las que se lleva el metanol
(T>290°C, P>10MPa) favorecen la cinética de la
reaccion asi como también la transferencia de
masa, ya que forman una sola fase con el aceite.
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La ventaja de este método es que es libre de
catalizador e insensible a la acidez de la mate-
riagrasa. Con temperaturas de 350°C, presién de
43 MPa y una relacion molar metanol:aceite de
43:1, este proceso logra la conversién total en
un menor tiempo que el método convencional.

Uno de los mayores costos en el proceso de
produccion de biodiesel corresponde a la poten-
cia de agitacidn en el reactor en que se realiza
la transesterificacion, dado que el metanol y el
aceite forman dos fases inmiscibles. El método
de metanol supercritico tiene la ventaja de que
el metanol forma una sola fase con el aceite por
lo que no es necesario el uso de potencia para
la agitacion.

Ciertos autores han demostrado que una
planta de produccion de biodiesel en condicio-
nes supercriticas es econdmicamente rentable
en funcién del alcohol empleado y de la etapa
de reaccion fundamentalmente [5].

El objetivo de este Proyecto Final de Carre-
ra Ingenieria Quimica fue simular mediante As-
pen Hysys® un proceso industrial de obtencidn
de biodiesel a partir de la transesterificacién
de aceites vegetales, aplicando tecnologias su-
percriticas que permitan obtener un producto
de calidad especifica seglin sus usos, y, en base
al modelo de simulacién analizar la factiblidad
tecnico-econdmica del proceso.

Materiales y métodos

La alcohdlisis de triglicéridos se describe ge-
neralmente como una etapa de tres reacciones
reversibles consecuentes, con di y mono glicéri-
dos como productos intermedios. En cada paso
de esta reaccién compleja se logra reaccionar un
mol de metanol y obtener un mol de ésteres me-
tilicos (Ec. 1).

CH;— COOR
I
CH—COOR + 3CH,0H & CH—OH + 3R—CODCH,

CH;—OH
]

@

I ]
CHy— COOR CHy—OH

Aceite Metanol Glicerina Metil ésteres de ac.grasos (FAME)

Los trabajos mas relevantes relacionados con
cinética de metandlisis supercritica, suponen
una reaccion simple irreversible de primer or-
den como el mejor modelo [6]. Se supone una
reaccion de primer orden funcion de la concen-
tracion de triglicéridos (CTG) y de la temperatu-
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ra de reaccidn a densidad constante cuya expre-
sién de velocidad de reaccién en funciéon de la
conversioén (xTG) viene dada por:

dt

= klc're(l_xrc)
(2)

La constante de velocidad (k1) para cada
temperatura de reaccidon se muestra en la Ta-
bla 1. A temperatura sub-critica, por debajo de
2399C, se encuentran bajas velocidades de reac-
cion, aumentando hasta 85 veces en el estado
supercritico [7].

Tabla 1. Constante de velocidad de reaccidn
de transesterificacion en funcién de la tempera-
turay presion.

Temperatura (°C) Presion (MPa) k (s
200 7 0.0002
230 Y 0.0003
270 12 0.0007
300 14 0.0071
350 19 0.0178
385 65 0.0249
431 90 0.0503
487 105 0.0803

Si bien tanto metanol como etanol pueden
ser usados en la produccion de biodiesel, el eta-
nol (mucho menos téxico que el metanol) debe
ser usado en su forma pura, totalmente deshi-
dratada, mas cara de obtener. Adicionalmente,
al usar etanol, el aceite tiene que estar total-
mente seco. Ambas condiciones son muy difi-
ciles de conseguir, especialmente con el aceite
de restaurantes, el cual es usado para freir ve-
getales, carne, pescado, etc. [8], por lo que se
decidié trabajar con metanol.

La relacién molar de alcohol a aceite es una
de las variables mas importantes que influyen
en la conversidn en esteres. La conversién para
una relacién molar de 10 es de 30 a 40%, incre-
mentdndose a 85-90% con una relacion molar
de 50. Esto indica que la relacién molar mas
alta de alcohol proporciona el mejor resultado
de transesterificacion, tal vez debido a la mayor
area de contacto entre el alcohol y triglicéridos
[9]. La bibliografia consultada indica apropiado
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trabajar con una relacién 42:1 sin correr el ries-
go de perjudicar la reaccion por un exceso de al-
cohol obteniendo una conversidn casi completa
con un rendimiento de 95% de esteres metilicos
[71.

Ademads de la alta conversion y las tasas de
reaccion, la transesterificacién supercritica pue-
de tolerar materias primas con muy alto conte-
nido de acidos grasos libres y agua [4].

En el presente trabajo se simulan dos pro-
cesos para la produccion de biodiesel en condi-
ciones supercriticas basados en los trabajos de
West et al. (2008) [4] y Marchetti y Errazu (2008)
[5], y una tercera alternativa correspondiente a
una optimizacion de esta ultima. Los procesos
disefiados requieren de al menos seis opera-
ciones: mezclado, calentamiento, transesterifi-
cacion, destilacién, decantacién y purificacion.
La importancia de la utilizacion de un simulador
comercial tal como Aspen Hysys® radicé en su
capacidad de resolucion en forma iterativa de
los diferentes balances de materia y energia que
modelan el conjunto de equipos del proceso
quimico.

Se definieron compuestos hipotéticos para
caracterizar el aceite, el biodiesel, el catalizador
alcalino y el acido neutralizador. Se utilizo el pa-
guete UNIQUAC ideal para estimar las propieda-
des de los componentes.

Resultados

A continuacién se presentan los diagramas
de flujo correspondientes a las tres opciones
consideradas. En todas las alternativas se con-
siderd una capacidad de tratamiento de 5682
kg//h de aceite de soja con un requerimiento de
8757 kg/h de metanol. Se operd en condiciones
supercriticas obteniéndose rendimientos de en-
tre 5684 kg/h y 5687 kg/h de biodiesel.

En la segunda opcidn con dos reactores, las
corrientes son calentadas y presurizadas con el
fin de lograr condiciones de operacién desea-
bles en el primer reactor, T=2002C y P=70 bar
[5]. Después de este equipo, se requiere una
columna de destilacién para separar el metanol.
Esto se hace para tener una mejor separacion
global en el siguiente decantador. En el ultimo
equipo, la glicerina es separada del aceite que se
alimenta al segundo reactor supercritico. A fin

de obtener una mejor conversién final del aceite
en biodiesel, otra corriente de alcohol debe ser
anadida al segundo reactor con el fin de mante-
ner la relacion molar de alcohol / aceite en 42:1.
En este reactor, la reaccion tiene lugar a 350°C.
Al igual que en la etapa de reaccién anterior, se
utiliza una columna de destilacion, seguida por
un decantador que permite la separaciéon del
biodiesel a partir de la glicerina.

La tercera alternativa se corresponde a una
optimizacién de la opcidn 2 (Fig.3), mantiene las
condiciones de operacién en los dos reactores,
pero se eliminan las operaciones existentes en-
tre los dos rectores supercriticos. Esto implica la
eliminacion de tres equipos: un intercambiador
de calor para el precalentamiento de la corrien-
te que ingresa al segundo reactor, una columna
de destilacién de metanol y un separador de gli-
cerina.

Llevado a cabo un andlisis econémico (invo-
lucrando la determinacién de ingresos, costos,
inversion inicial, egresos operativos, flujo de
fondos, indicadores VAN y TIR), se observd un
VAN de 1 millones de ddlares, lo que permite
inferir que:

El diagrama de proceso que presenta mayor
beneficio en cuanto a rendimiento es la Opcién
3, pero el requerimiento de mas equipos respec-
to a las Opciones 1 y 2 hacen de él un proceso
no viable.

La Opcidn 2 es beneficiosa ya que al disponer
de dos reactores en serie, el volumen total es
menor que si tuviera uno para los mismos re-
guerimientos de rendimiento, pero el costo del
reactor es el condicionante para la viabilidad del
proyecto, por lo cual la Opcion 1 pasa a ser la
O6ptima, ya que un Unico reactor sera la alterna-
tiva de menor costo, considerando una menor
inversion de capital fijo a igual conversién. El va-
lor de TIR resultante es de 10,10%, superando la
tasa de descuento utilizada de 9,33%, indicando
qgue el segundo criterio de aceptacidon también
lleva a la conclusién de la viabilidad de la inver-
sidn. De acuerdo a los indicadores analizados el
proyecto es viable; se comprueba la factibilidad
econdmica-financiera del proyecto. No obstante
esta viabilidad es inestable, dado que variacio-
nes de menos del 1% en el precio del biodiesel
y del aceite revierten esta situacién, lo cual lo
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Fig. 1. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas, Opci

a

Fig. 2. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas, Opcidn 2 [5].
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Fig. 3. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas, Opcion 2 modificada

(este trabajo).

hace altamente sensible alteraciones en las va-
riables con mayor incidencia en los costos ope-
rativos, ya que la tasa de descuento es cercana
alaTIR.

Conclusiones

En el trabajo se desarrollaron las simulacio-
nes de tres procesos de obtencion de biodiesel
por el método de metanol supercritico utili-
zando el simulador Aspen-Hysys®, dos de ellas
obtenidas de la literatura, y la otra desarrolla-
da como una modificacion de una de aquéllas.
En todos los procesos estudiados se obtuvieron
rendimientos de biodiesel superiores a 5684
kg/h sin embargo, los procesos difieren funda-
mentalmente en el nimero de equipos nece-
sarios lo que repercute necesariamente en los
costos de inversién. Por este motivo, la Opcidn
1, con menor nimero de equipos, resulta la mas
adecuada y viable en funcién de las produccio-
nes obtenidas y de los costos involucrados.
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