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Resumen

La constante alarma del fin de los combustibles fésiles y sus problemas asociados al medio
ambiente, nos recuerda que éstos son un recurso finito y que su extraccion cada vez
requerira de mayores costes y mejores tecnologias de perforacién, y que ademas, no son
los mas adecuados para sobreguardar el medio ambiente. Es por eso que debemos apostar
por el consumo de combustibles provenientes de fuentes renovables y que sean mas
beneficiosos para la Tierra. Este biocombustible existe y se llama biodiesel, la alternativa
renovable al combustible diesel procedente del petrdleo.

Este proyecto compara dos métodos nuevos de fabricacion del biodiesel frente a la
produccion convencional. Estos tres casos de estudio son: el proceso convencional, el
proceso en condiciones supercriticas y el proceso en condiciones supercriticas con la ayuda
de un catalizador y de un cosolvente (CO,). Los tres casos estan disefiados y analizados por
el simulador Aspen plus.

Los ratios molares de metanol:aceite son 3:1 y 42:1, para el caso convencional y el
supercritico, respectivamente, y 25:1:74 siendo metanol:aceite:CO, para el caso supercritico
con catalizador y cosolvente. Los procesos 1, 2 y 3 alcanzan unas conversiones de 96, 97 y
92% con unas purezas de biodiesel de 98,7, 99,6 y 99,8%, respectivamente.

El consumo energético total de las plantas disefiadas es de 2326, 2407 y 2223 kW siendo el
convencional, el supercritico y el supercritico con catalizador y cosolvente, respectivamente.
Los procesos fueron disefados con reactores que operan de modo continuo y con una
capacidad anual de 10000 toneladas de biodiesel producido.
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Prefacio

Este proyecto surge de mi interés por el mundo energético y a su vez sostenible. EI campo
de los combustible es un sector que desde siempre me ha apasionado. De hecho, lo que me
ayudo a decantarme hacia la ingenieria quimica fue un anuncié que vi de Repsol en el que
hablaban sobre investigaciones de nuevos biocombustibles. Me atrajo tanto que me puse a
ojear su pagina web. Tras leer varias noticias, lo que demandaban para ocupar esos
puestos eran ingenieros quimicos, por lo que a partir de ese momento me empecé a
interesar por esa especialidad.

Mi interés por este campo de la ingenieria quimica también crecio gracias a la asignatura de
Quimica Industrial, en la que tocamos un poco el proceso de refinado del petréleo. La
verdad es que esta asignatura me ayudo a recobrar el interés por la ingenieria quimica que
durante la carrera creia perdida. A su vez, la asignatura de Simulacion y Optimizacion de
Procesos Quimicos me hizo ver que una de las especialidades que mas me gusta es la de
procesos. Me gustd mucho aprender a utilizar el programa Aspen Hysys y otras
herramientas con el fin de optimizar procesos quimicos.

De esta manera, decidi hablar con M? Angels Larrayoz, ya que otros profesores me
comentaron que ella tenia, y realmente tiene, una gran experiencia con este biocombustible.
Al hablar con ella me propuso hacer esta memoria, en la cual se recogen datos
experimentales de otros proyectos que previamente otros alumnos, junto a ella, han
realizado.

Asi pues, mediante la ayuda del software informatico Aspen plus y una recogida de datos
experimentales y bibliogréficos, se pretende hacer un estudio comparativo entre diferentes
maneras de producir el biodiesel para poder concluir finalmente cual de las diferentes vias
es mas viable tanto en lo que se refiere al ambito econdmico, social, medio ambiental y de la
seguridad.
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Introduccion

Este proyecto se centra en una recogida de informacion tanto bibliografica como
experimental en el que se explica desde la necesidad de utilizar alternativas a los
combustibles fosiles convencionales, a los diferentes procesos de produccion del biodiesel.
Para ello se hace un estudio del biodiesel explicando su sintesis quimica y sus propiedades,
asi como la situacion actual socio-econémica.

La realizacion del mismo ha sido posible, como ya se ha comentado previamente, gracias a
datos experimentales recogidos por la tutora de este proyecto durante los ultimos afios. De
esta manera, lo que se pretende es hacer un analisis comparativo entre las diferentes
alternativas de produccion frente a su produccién convencional.

Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este proyecto se basa en el estudio de diferentes formas de
produccién de biodiesel. En concreto, se presentan tres casos de estudio: la forma
convencional de produccion de este biocombustible y dos alternativas a ésta.

Por otra parte, también se busca el obtener agilidad con programas de simulacién de
procesos quimicos como es Aspen plus, asi como saber interpretar los resultados
proporcionados por el mismo.

Abaste del proyecto

El proyecto se basa en la comparativa de las diferentes formas de produccion. Estas
diferentes formas de produccion se han estudiado a partir de fuentes bibliograficas y se han
representado a través del programa Aspen plus.
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El biodiesel

Introduccion

El biodiesel es un biocombustible liquido que se obtiene a partir de lipidos naturales como
aceites vegetales o grasas animales; limpios o usados, mediante procesos industriales de
transesterificacion. [

Es un combustible compuesto de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga
derivados de lipidos renovables, como aceites vegetales; empleado en motores de ignicion y
compresion, y ademas en calderas de calefaccién. El porcentaje de ésteres presentes en el
biodiesel esta establecido en estandares internacionales (ASTM) y europeos (EN).

Este biocombustible es identificado como FAME (por sus siglas en inglés Fatty Acid Methyl
Ester) o también es llamado éster metilico.

El término bio- hace referencia a su naturaleza renovable y biolégica en contraste con el
combustible diesel tradicional derivado del petréleo; por otra parte, -diesel alude a su uso en
motores de este tipo. El biodiesel sustituye como combustible limpio y renovable a los
derivados del petréleo, concretamente al diesel y lo hace con ventaja ecologica ya que
reduce las emisiones de gases que provocan el efecto invernadero. Por ejemplo, el uso de
una tonelada de biodiesel, evita la produccién de 2,5 toneladas de CO, y sobretodo elimina,
si se usa el biodiesel sélo en los motores, las emisiones de azufre (SO,) del diesel, evitando
asi lluvias acidas.

Ademas, lo que es fundamental: es un combustible renovable y no finto como los derivados
del petréleo. " Y no es que el petrleo se vaya a acabar a corto plazo, pero extraer lo que
queda se va haciendo cada vez mas dificil y caro. El suministro futuro depende de nuevos
yacimientos, siempre de pequefio tamafio, y de la mejora de tecnologias de extraccion de
los grandes pozos ya existentes, en su mayoria descubiertos en la década de los 70’s.

Tarde o temprano, la escasez de petroleo esta asegurada, por lo que encontrar y desarrollar
soluciones alternativas no sélo es una cuestidon ambiental, sino también una necesidad
estratégica de futuro. Ya que la produccién de biodiesel no se limita a motores de
combustion interna de vehiculos, sino que también a calderas y otros equipos. Es por ello
que también se debe apreciar como una alternativa para preservar los recursos petroliferos
del pais.

Se emplea biodiesel puro (B100) o mezclado con diesel petréleo en proporciones de 5%
(B5) a 20% (B20). Por otro lado, puede usarse en calderas u hornos de calefaccion
disefados para utilizar aceites del petroleo.

Son numerosos los paises que implementan el uso de biodiesel como fuente energética;
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principalmente el producido a partir de aceites vegetales. Tradicionalmente el aceite de
colza y de girasol es usado como materia prima en paises Europeos. Mientras que en
EEUU los productores prefieren el biodiesel de aceite de soja. En Brasil, no sélo los aceites
de palma, coco y soja; sino también de girasol y aceites de ricino se utilizan en la produccion
de biodiesel.

Reaccién quimica

La posibilidad de usar aceites como combustibles ha sido considerada desde los inicios del
motor de diesel. Los aceites vegetales tienen una viscosidad demasiado alta para su uso en
la mayoria de motores diesel como un sustituto directo del combustible diesel. Existen
diferentes técnicas para reducir la viscosidad de los aceites vegetales. Disolucion,
microemulsificacién, pirolisis y transesterificacion son las cuatro técnicas aplicadas para
solucionar el problema de la alta viscosidad. Uno de los métodos mas comunes usados para
reducir la viscosidad en la industria del biodiesel es la llamada transesterificacion.”

La transesterificacion (también llamada alcoholisis) es la reaccion de un ftriglicérido con un
alcohol para formar ésteres y glicerol. La figura 1 muestra la reaccién de transesterificacion
de un triglicérido. Debido a que la reaccion es reversible, se utiliza un exceso de alcohol
para desplazar la reaccién totalmente hacia la derecha.

|CHZ—O—CO—RI CH;3;-0-CO-R; C|3H2—OH

CIZH—O—CO—R2 + 3CHi-OH =<——2 CH;—-O-CO-R, + ICH—OH

CH,-O-CO-R; CH3—-0O-CO-R; CH,—OH
Triglicérido Metanol Esteres Metilicos Glicerina

de Acidos Grasos

Figura 1. Reaccion de transesterificacion.

Durante la reaccion gracias a la aparicion de un catalizador o como se explica mas adelante,
de las condiciones supercriticas, la molécula de aceite se rompe y asi una molécula de
alcohol se combina con una de éster ya separado. De esta manera se obtiene el biodiesel o
ésteres metilicos y como subproducto la glicerina. !
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Cinética de la reaccion

La transesterificacion consiste en tres reacciones reversibles consecutivas, donde un mol de
FAME (E) es producida en cada paso, y monoglicéridos (MG) y diglicéridos (DG) son
productos intermedios de la conversion de los triglicéridos (TG) mostrado en las ecuaciones
1-3. En cada paso de la reaccidn, una molécula de compuesto metilada es producida por
cada molécula de metanol (M) consumida. Como resultado, se obtienen seis constantes de
equilibrio distintas, expresadas en la tabla 1.

TG + A== DG +E (1)
ky

DG+A<—%>MG+E (2)
4

MG+A<—%GL+E 3)
6

El conjunto de ecuaciones diferenciales, caracterizado por la cinética de reaccion de cada
paso implicado en la transeterificacion del triglicérido, puede ser escrito como describen las
ecuaciones dela4 ala9.

28 = —1, [TGI[A] + k2 [DG][E] (4)
% = k,[TG][A] — k,[DG][E] — ks[DG][A] + k4[MG][E] (5)
A9 = k, [DG][A] — k4[MG][E] — ks[MG][A] + kq[GL]!! ! (6)
I S (N ERY (EN (1R (7)
S UL T I QT e QT [ 1] 1 [ 1[A] - ke[GLI[E]  (8)

Donde las constantes kq-kg son las constantes cinéticas y [TG], [DG], [MG], [GL], [A], v [E]
son concentraciones molares de cada componente que interviene en la reaccion.

Direccion de la reaccion ~ Constante (L-mol”-min™) Ea (kJ:mol™) ko (L‘mol™min’™)
TG > DG k1 16.20 10.24
DG > TG ko 20.48 14.95
DG > MG ks 13.02 8.83
MG > DG ka 3.29 4.78
MG > GL ks 24.56 19.87
GL > MG ke 17.69 14.72

Tabla 1. Constantes de reaccion. !
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Propiedades

Es importante conocer las caracteristicas y propiedades del biodiesel porque, mas alla del
hecho de que muchas estan fijadas por las normas de calidad del gasoil y del biodiesel,
afectan en el funcionamiento del motor, e influyen, en mayor o menor medida, en sus
prestaciones, emisiones y durabilidad.

Hay muchas diferencias entre el biodiesel y el gasoil y, ademas, en el caso del biodiesel, el
origen de la materia primera utilizada para producirlo tiene un gran impacto en la calidad del
producto. En este apartado, se comentan algunas de las propiedades que tienen mas
efectos sobre el comportamiento del motor.

Densidad
“Se define la densidad de un liquido como la masa por unidad de volumen.”

La densidad del biodiesel es superior a las del gasoil convencional, y por eso un motor con
sistema volumétrico de inyeccion (todos) admiten mas masa de combustible por cilindro y
ciclo, bajo las mismas condiciones de régimen, posicion de aceleracion y temperaturas,
cuando funciona con biodiesel.

Las normas de calidad de combustible diesel establecen valores limite para esta propiedad,
ya que los sistemas de inyeccion estan optimizados en un rango estrecho de densidad para
mantener la dosis de combustible (ver tabla 2). Una densidad demasiado baja elevaria el
consumo volumétrico de combustible, perjudicando al usuario final. Por otra parte, una
densidad demasiado elevada en el caso del biodiesel limitaria aun mas la proporcion
maxima de biodiesel que se puede mezclar con gasoil para que la mezcla resultante cumpla
la EN 590, y para ello se puede hablar de un caracter limitador de la densidad.

Densidad (kg/m® Viscosidad cinematica (cSt)
EN 590 Gasoil convencional 820-845 2.04.5
EN 14214 Biodiesel 860-900 3.5-5.0

Tabla 2. Densidad (a 15°C) y viscosidad cinemaética (a 40°C) a las normas de combustibles diesel.
Viscosidad

“La viscosidad es una propiedad de un fluido a resistir su deformacién cuando se le somete
a una fuerza tangencial. O también se le conoce como la resistencia que tiene a fluir.”

La viscosidad del combustible afecta a la inyeccion, la automatizacion, la formacion del
chorro y la mida de las gotas, asi como el funcionamiento de los componentes del sistema
de inyeccion, tales como la misma bomba e incluso, el instante de inicio de la inyeccion en
sistemas hidraulicos de inyeccion.
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Por estas razones y para facilitar el flujo de combustible a través de los orificios, de lineas de
inyeccion y de toberas del inyector, la norma europea delimita el valor superior e inferior de
la viscosidad cinematica (ver tabla 2).

La utilizacion de mezclas gasoil-biodiesel, incluso en porcentajes muy bajos de mezcla,
puede mejorar la lubricidad de los combustibles de gasoil actuales.

indice de cetano

“El indice o numero de cetano de un combustible mide la capacidad de autoignicion. Cuanto
mas elevado es el numero de cetano, menor es el retraso de la ignicion y mejor es la calidad
de combustion. Por el contrario, aquellos carburantes con un bajo numero de cetano
requieren mayor tiempo para que ocurra la ignicion y después queman muy rapidamente,
produciendo altos indices de elevacion de presion.”

Como mas grande sea el indice de cetano, el tiempo de retraso y muchas de las emisiones
contaminantes son inferiores. También mejora el arranque en condiciones frias (aunque
esto depende también de la volatilidad y viscosidad del combustible) y el ruido de la
combustion es menor.

El numero de cetano del biodiesel es, por lo general, y dependiendo mucho de la materia de
origen, superior al del gasoil; aunque las diferencias son pequefias como para que se
puedan apreciar los efectos.

Propiedades de flujo en frio

“Las propiedades de flujo en frio de un combustible miden la tendencia a formar cristales
que, a consecuencia del crecimiento posterior, pueden impedir o, como minimo, dificultar, el
paso del combustible a través del sistema de alimentacion y de inyeccion del vehiculo.”

El punto de obstruccién de filtros en frio, POFF, es la temperatura a la cual los cristales
formados en el combustible causan la obstruccion en los filtros. En comparar las
propiedades de flujo en frio del biodiesel con las del gasoil convencional se observa que, en
general, esta propiedad son peores en el biodiesel, aunque depende mucho de la materia
primera.

El problema de la pérdida de filtrabilidad suele resolverse con un disefio adecuado de la
mezcla de aceites de origen, combinado con la presencia de aditivos.
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Tendencia a la oxidacion

“La tendencia a la oxidacion es una caracteristica que predice el envejecimiento del
combustible.”

Esta propiedad es mas grande en los combustibles de biodiesel que en los del diesel fosil.
Para asegurar esta estabilidad, la mayoria de plantas productoras de biodiesel afiaden
aditivos antioxidantes.

Debido a que el método para medir la estabilidad a la oxidacion para el biodiesel es
radicalmente diferente a la utilizada para el gasoil, y que los limites que establecen las
normativas se expresan en unidades diferentes, no se pueden hacer correlaciones entre los
resultados obtenidos.

Lubricidad

“La lubricidad es la capacidad de un lubricante para reducir la friccion entre superficie de
roce. Representa una relaciéon con la capacidad del aceite para mojar la superficie de
rodamiento y resistir ser frotada.”

La mezcla e biodiesel con gasoil, incluso en bajas concentraciones, puede mejorar la
lubricidad del combustible. La Ilubricidad de un gasoil se puede incrementar
significativamente a concentraciones tan bajas como el 0,25% en volumen de biodiesel.
Este tipo de ventajas hacen que las mezclas por debajo del 5%, que por ley realizan las
distribuidoras de gasoil, hacen mejorar la lubricidad de unos combustibles que la han
perdido como resultado de las continuas disminuciones de las cantidades maximas
admitidas en el azufre. Estudios indican que un gasoil de bajo contenido en azufre recupera
completamente su lubricidad con una mezcla de un 2% de biodiesel. ©!

Ciclo del carbono

El problema del cambio climatico, en especial el resultado del calentamiento global
provocado por la acumulaciéon de los gases de efecto invernadero, es un tema que en los
ultimos afios ha tomado una gran relevancia, ya que las variaciones se han acelerado
crecientemente de manera andmala, hasta tal punto que pone en alerta roja al ecosistema.

Se sefala como el principal responsable del calentamiento global al diéxido de carbono. A
consecuencia de la quema excesiva de los combustibles fosiles en las plantas generadoras
de electricidad y del transporte automotor, ha incrementado el nivel de emisiones de CO,
lanzadas a la atmodsfera; de igual forma ha contribuido el rapido avance industrial en los
centros urbanos. Por ello se ha generado una creciente preocupacion para el hombre el
intentar disminuir la continua degradacion del medio ambiente.
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Lo cual se logra con el desarrollo de combustibles alternativos a partir de biotecnologias, por
medio de la produccién de biocombustibles de contenido energético comparable con el de
los combustibles fosiles. "' Asi pues, un biocombustible alternativo al diesel del petroleo es
el biodiesel.

Una de las principales ventajas de la utilizacion del biodiesel es la reduccion de las
emisiones de CO,, gracias al balance neutro de carbono en la combustién de biodiesel. Esto
se muestra en la figura 2.

| Aceite vegetal crudo
Semillas R

- \/, Aceite vegetal refinado
(> / < I By

W, . i@ Extraccién \ =
@ =4 S Rofinado /

Alcohol

\
o

Glicerina

Oleaginosas '/

|
I

Fotosintesis

Figura 2. Ciclo del carbono del biodiesel.

El biodiesel se obtiene a partir de aceite vegetal producido de semillas vegetales,
provenientes de plantas que a su vez realizan mediante el proceso de la fotosintesis la
purificacion del aire, absorbiendo el CO, del ambiente. "

Es por esta razén que el estudio de los biocombustibles ha desempefiado un papel clave en
este campo.

Contexto socio-econdmico y medioambiental

La crisis alimentaria ha golpeado fuerte al mundo durante el estos ultimos afios. Con el
precio del petroleo por encima de 100 ddlares el barril ¥, la produccién de materia prima
para la elaboracion de biocombustibles se esta convirtiendo en un negocio rentable. El
mundo esta atravesando una enorme crisis mundial, la que muchos denominan la primera
crisis global mundial, y que se manifiesta en diversos frentes: la crisis financiera, con la
moneda de referencia en minimos historicos; la crisis inmobiliaria, que tan severamente esta
golpeando a Espafia; la crisis del petrdleo; la crisis medioambiental, con el cambio climatico
que tenemos encima, y ademas, la crisis alimentaria.

Muchas investigaciones coinciden en que una de las causantes de la crisis alimentaria es
provocada por la gran expansién de la produccion de biocombustibles. Los biocombustibles
son combustibles renovables de origen biolégico, producidos directa o indirectamente a
partir de biomasa, y que se pueden presentar tanto en forma sélida (residuos vegetales,
fraccién biodegradable de los residuos urbanos o industriales) como liquida (bioalcoholes,
biodiesel) y gaseosa (biogas). Asi pues, el hecho de utilizar como materia primera productos
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basicos en la alimentacidn humana hace que el precio de estos bienes se encarezcan,
provocando asi una crisis alimentaria puesto que, no se asegurara que estos productos
basicos sean asequibles para casi toda la poblacion. Los combustibles renovables se
dividen actualmente entre biocombustibles de primera generacion y de segunda generacion,
y es aqui donde esta una de las claves de su incidencia en la crisis alimentaria.

Los biocombustibles de primera generaciéon son aquellos que se producen a partir de
cultivos alimentarios. Entre estos se incluyen el biodiesel procedente de colza, soja, palma
de aceite, girasol, coco, ricino y jatropha; y el metanol o etanol procedente de cana de
azucar, maiz, sorgo, mandioca y remolacha. Por otro lado, tenemos los biocombustibles de
segunda generacion, que son aquellos que se producen a través de la transformacion de
cultivos no alimentarios, es decir, energéticos, o de materia organica procedente de
desechos. Entre las materias primas utilizadas tenemos la madera, los excrementos secos,
desechos agricolas, desechos organicos de los hogares, biomasa microbiana y algas
marinas.

Esta preocupacion por la falta de recursos alimenticios ha llevado a que actualmente se
estan desarrollando nuevas tecnologias para producir biodiesel a partir de grasas animales,
aceites usados, madera y paja.
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Simuladores comerciales

Entre los simuladores comerciales se encuentran Aspen plus, Hysys, Design, Pro I,
etcétera, mismos que emplean modelos matematicos en el desempefio de los calculos.

Los modelos matematicos son el elemento esencial de un simulador de procesos como las
leyes de conservacion, termodinamica y restricciones de control y disefio. Los sistemas de
ecuaciones algebraicas y diferenciales dan forma al modelo matematico del proceso
completo.

La resolucién en los simuladores comerciales parte de '

* Un modelo secuencial modular basado en subrutinas de calculo para cada unidad de
proceso, calculo de variables de salida en funcién de la entrada y un procedimiento
iterativo (ciclos).

* Un método orientado a ecuaciones de resolucion simultanea.

*Un método modular simultdneo con ventajas de los métodos anteriores, implicando
sistemas de ecuaciones simplificados y modelos ingenieriles aproximados o
representaciones lineales de los modelos rigurosos.

* Propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte.

* Eleccion del modelo con intervalos especificos de condiciones de acuerdo a los tipos de
sustancias.

También se toman en consideracion los siguientes criterios: la naturaleza de los
componentes (polaridad), idealidad o no idealidad de la mezcla; intervalo de composicion,
temperatura y presion, y tipo de aplicacion (equilibrio Vapor-Liquido, Liquido-Liquido, una
fase, etc.).

Aspen plus ®

El simulador comercial Aspen plus es una herramienta de modelado de procesos. Es lider
en el mercado para el disefio conceptual, la optimizaciéon y monitorizacion del desempefio
para la industria quimica, polimeros, productos quimicos de especialidad, metales,
minerales y la industria eléctrica de carbon. Aspen plus es un elemento central de Aspen
Tech aplicaciones Ingenieria de Procesos.

Aspen plus incluye la mayor base de datos mundiales de componentes puros y los datos de
fase de equilibrio para los productos quimicos convencionales, electrolitos sdlidos y
polimeros. Actualizacién periddica de los datos de los EEUU por el Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia (NIST) que asegura el acceso facil a los mejores datos
experimentales de propiedades, permitiendo a los ingenieros de procesos salvar meses de
esfuerzo en el desarrollo de modelos de procesos quimicos. Aspen Tech y NIST han
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obtenido el prestigioso R&D 100 Award para la innovacion de software en el reconocimiento
de la importancia y el impacto en las industrias quimicas de procesamiento.

Aspen (Advance System for Process Engineering) desarrollado por Aspen Technology, Inc.
es flexible y emplea algoritmos de calculo: método secuencial modular y método orientado a
ecuaciones.

Aspen plus permite:

* Realizar regresion de datos experimentales.

* El disefo preliminar de los diagramas de flujos usando modelos de equipos simplificados.
* Realizar balances de materia y energia rigurosos usando modelos de equipos detallados.
* Dimensionar piezas clave de los equipos.

Este programa posee propiedades termofisicas:

* Bases de datos de componentes puros y especificos de cualquier aplicacion.
* Sistemas de estimacion para constantes de propiedades.

* Bases de datos para parametros de interaccién binaria.

» Sistemas de regresion de datos.

* Sistemas para electrolitos.

* Acceso a la base de datos termofisicas DECHEMA.

También permite el empleo de herramientas como:

* El analisis de convergencia: rotura de ciclos, secuencia de soluciones.

* Incluye Fortran y Excel. Acceso a Virtual Basic.

* Analisis de sensibilidad: variaciones debidas a cambios introducidos.

* Caso de estudio para simulaciones con varias entradas.

* Especificaciones de disefio para el calculo automatico de condiciones de operacion.
* Optimizacién para maximizar rendimientos, consumo de energia, pureza, etc.
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Paquete termodinamico

La seleccién adecuada del método de propiedades fisicas es esencial para obtener una
correcta descripcién del comportamiento del proceso y aproximarlo lo maximo posible a la
realidad.

Los factores a tener en cuenta para escoger un paquete termodinamico u otro son: la
naturaleza de las propiedades de interés, la composicion de la mezcla, el rango de
presiones y de temperaturas y la disponibilidad de los parametros.

Existe dentro de la paqueteria del simulador una serie de métodos y sus aplicaciones varian
de acuerdo a las caracteristicas de las especies involucradas.

Debido a la presencia de componentes polares como el metanol y el glicerol en los distintos
procesos, el modelo termodinamico o de actividad que ha sido escogido como paquete de
propiedades ha sido, en las tres simulaciones, el non-random two-liquid (NRTL).
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Alternativas para la produccién de biodiesel

En este proyecto se estudian distintos casos para la produccion de biodiesel. Los casos a
estudiar son tres: el sistema de produccion convencional, produccion en supercritico y por
ultimo, produccion en supercritico con catalizador y cosolvente. Estos dos ultimos son
meétodos mas actuales y han surgido de la necesidad de optimizar el proceso de produccién
de este combustible.

Caso 1. Produccion convencional

Este es el proceso mas utilizado en la actualidad en la industria de la produccién de
biodiesel. Esto es debido a que es el método mas rudimentario y simple, y como tal, el
primero en aparecer. Los reactores son simples agitadores y las condiciones de presién y
temperatura son bajas, no pasa de 1 atmdsfera y 65°C, con un tiempo de residencia de 90
minutos. Es por esto que no requiere de equipos sofisticados ni de un personal altamente
cualificado.

El hecho de que este proceso sea tan sencillo hace también que sea facilmente superable
por otros procesos mas eficientes, como los que se explicaran mas adelante.

Alcohol

Comercialmente el metanol es el alcohol mas utilizado, aunque se pueden utilizar otros
como el etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, pentanol e isopentanol. "

La seleccién del alcohol depende de los costos, del desempefio en la etapa de separacion y
los recursos existentes en la situacion geografica productora. Asi, en América se utiliza el
etanol debido a su abundante produccidén en los paises sudamericanos. Por contra, en
Europa se utiliza metanol, ya que la importacion de etanol resulta cara.

En diferentes estudios se ha encontrado que durante la reaccioén se forma una emulsién que
desaparece formando dos fases liquidas cuando se utiliza metanol, pero dicha emulsion
permanece al emplear etanol, evitando la separacion y purificacion de las fases.'? Esto se
puede evitar evaporando el alcohol al terminar la reaccion. De todas formas, se ha reportado
que la etandlisis mejora cuando se utiliza NaOH, debido a que se incrementa la solubilidad
del alcohol en el aceite. ["*!

El contenido de acidos grasos libres (AGL) y la humedad son parametros fundamentales
para determinar la viabilidad del proceso de transesterificacién de aceites vegetales. Para
llevar la reaccion catalizada a la terminacion se necesita un valor de acidos grasos inferior al
3%.
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Catalizador

El tipo de catalizador depende de la naturaleza del aceite utilizado (contenido de AGL y
humedad) y por otra parte de su precio. Si el aceite tiene un alto contenido en AGL y
humedad se recomienda emplear catalizadores acidos, ya que la catalisis basica favorece
las reacciones de saponificacion. " Sin embargo, los catalizadores basicos son los mas
utilizados en la industria por que se requieren temperaturas y una relacion molar
alcohol:aceite bajas, tiempos cortos de reaccion, y corroen menos los equipos y tuberias. ['!
Los catalizadores basicos mas eficientes son los alcéxidos de sodio, pero por su elevado
coste son industrialmente los menos utilizados. El metéxido de sodio ha sido reportado
como mas eficaz que el hidéxido de sodio, porque una pequena cantidad del agua es
producida sobre la mezcla NaOH y MeOH. Sin embargo, el hidréxido de potasio son
también capaces de catalizar la transesterificacion y debido a que son muy baratos, son
extensamente usados en la industria de la produccion de biodiesel. ['®

Diseno del proceso

Purificacion del Biodiesel

10 Recuperacion del Metanol FAME

Bomba Il
Aceite

Mezclador

,\{etmo;_lﬂ s $ 5 @ s

Bomba I Reactor I Reactor I

Glicerol

Destilador I Columna

Trioleina )

Lavado [13

Bomba Il
Agua

Destilador III

Figura 3. Diagrama de flujos del caso convencional. i

El proceso comienza con la alimentacion de aceite vegetal y metanol, los cuales se mezclan
en el Mezcladorjunto con la recirculacion de metanol que proviene del Destilador L La
alimentacion de aceite vegetal es una mezcla de triglicéridos que varia segun el aceite
utilizado. Para simplificar el proceso de simulacion se ha utilizado la trioleina como
alimentacion de aceite.

La mezcla alimenta al Reactor | el cual opera a una presion cercana a la atmosférica y una
temperatura normalmente por debajo del punto de ebullicion del metanol (aproximadamente
61°C). En este reactor se logran conversiones de aceite vegetal en ésteres cercanas al 91%.
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Para lograr una mayor conversion del aceite vegetal, y a la vez un mayor rendimiento de
biodiesel, el producto del Reactor lalimenta a un segundo reactor, Reactor || que opera en
condiciones similares al anterior. La conversion alcanzada en este reactor es cercana al
96%.

La corriente de salida del Reactor Il es una mezcla formada por biodiesel (mezcla de
ésteres), glicerol, metanol y los glicéridos que no han sido convertidos. El catalizador
también se encuentra disuelto en la mezcla.

Por razones econdmicas es importante recuperar el metanol en exceso. Esto se lleva a cabo
en la columna de destilacion, Destilador | El destilado de esta columna consiste en una
mezcla rica en metanol.

El producto de fondo de la columna, que contiene biodiesel, glicerol, triglicéridos,
diglicéridos, monoglicéridos y catalizador se envia a una columna de extraccion, Columna en
el cual por medio de un lavado con agua se separa una fase rica en FAME de otra corriente
rica en glicerol.

La fase mas rica en FAME se envia a una segunda columna de destilacion, Destilador Il
Con la cual se recupera el biodiesel con una alta pureza, cercana al 98% en masa. El
residuo de esta columna es una mezcla de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos
(aceite). La mezcla de glicéridos se puede reutilizar como alimentacién al proceso.

La corriente rica en glicerol se envia a la columna de destilacién, Destilador lll, con la cual se
separa el glicerol del agua. El agua recuperada puede reutilizarse y utilizarse nuevamente
como agua de lavado en el extractor.

T R
oy
\'i“‘ 'bl'z

ETSEIB



Pag. 24 Memoria

Caso 2. Produccioén en supercritico

La utilizacion de metanol supercritico permite la produccidén de biodiesel sin necesidad de
emplear catalizadores. Esto soluciona alguno de los problemas existentes en la sintesis
convencional como son la formacion de jabones por la presencia de acidos grasos libres o
los inconvenientes de la separacion del catalizador. De esta manera se evitan procesos de
separacion y purificacion del producto, ahorrando asi econdémica y energéticamente. El
trabajar bajo estas condiciones también mejora la transferencia de materia, puesto que se

trabaja en solo una fase, y por lo tanto la reaccién es mas rapida.

Fluido supercritico

Un fluido supercritico (FSC) es aquel cuyas condiciones de presion y temperatura son

superiores a su punto critico. Este es el punto
limite en el cual las densidades tanto de la fase
liquida como la de la fase vapor son iguales y el
gas no puede condensar. Es independiente para
cada substancia y depende de la presion y de la
temperatura.

Los cambios de estados se producen por cambios
bruscos de entalpia y densidad pero cuando se
sobrepasa el punto critico dicho cambio no se

Presion

Fase sdlida Liquido

compresible
Presion critica

Pa
Fase

liquida
Py Punto triple j

Fase gaseosa

Ty

Fluido supercritico

Punto critico

Vapor sobrecalentado

Temperatura
critica

Tar

Temperatura

produce, con lo que, se podria definir este punto
como aquel por encima del cual el fluido no se

Figura 4. Diagrama de fases de
una sustancia pura

licua al presurizar, ni gasifica al calentar. Un FSC
actua como un hibrido entre un liquido y un gas. Es capaz de difundirse como un gas y de
disolver sustancias como un liquido. I'”!

En la figura 4 se puede observar el diagrama de fases de un fluido cualquiera. Se pueden
distinguir las tres fases (sodlida, liquida y gaseosa) y sus respectivas curvas de cambio de
fase. A su vez se observa el punto triple (punto de coexistencia de los tres estados) y el
punto critico (comentado anteriormente).

Seguridad y economia

La principal problematica de este proceso son las condiciones en las que se trabaja. Debido
a que se encuentra en un estado supercritico, las condiciones de presion y temperatura que
deben soportar los equipos son muy elevadas, por lo que supone un riesgo a que éstos no
lo soporten.

Este hecho influye directamente a los costes econdmicos de la planta ya que, el
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equipamiento debe estar preparado para soportar las altas condiciones de trabajo. A su vez,
para llegar al régimen supercritico se precisa de compresores, bombas e intercambiadores
de calor de alta potencia para alcanzarlo y esto, nuevamente, implica un elevado coste de
mantenimiento.

Otro factor a tener en cuenta es que al estar en régimen supercritico y requerir un mayor
control en lo que se refiere a seguridad, el personal contratado debera ser cualificado para
ello, encareciendo asi el coste de la plantilla.

Diseno del proceso

Recuperacion de Metanol

Reactor

Destilador I

Mezclador IT
Metanol

2
Bomba IT FAME

Decantador

5 o~ 2 5
Trioleina s b W
o Intercambiador 1 Intercambiador Il Intercambiador IIl
Aceite
13

Mezclador I Bomba I B

3;
2

Glicerol

Acondicionamiento del

estado Supercritico Separacion de productos

Figura 5. Diagrama de flujos del caso superecritico. g

El desarrollo del proceso del caso supercritico es el que aparece en la figura 5. El diagrama
empieza con la alimentacion de metanol que se junta en el Mezclador Ilicon una corriente de
realimentacion de metanol que proviene del Destilador | El resultado de esta mezcla de
metanol se junta con una alimentacién de aceite vegetal en el Mezclador Icon un ratio
alcohol:aceite de 42:1.

La corriente de salida del Mezclador Ise prepara para alcanzar las condiciones supercriticas
previamente a la entrada del reactor. De esta manera la corriente 4 pasa por la Bomba |
presurizando el fluido hasta una presion de 280 bares.

Una vez alcanzada esta presion, la corriente es enviada al Intercambiador | como
alimentacion fria, en el cual se precalienta la mezcla para llegar al reactor en continuo,
Reactor donde alcanza una temperatura de 350°C. En el reactor se logra una conversion de
los aceites en FAMES préximas al 97%.

Para realizar una optimizacion energética, la mezcla que sale del reactor se mete en el
Intercambiador Icomo alimentacion caliente; de manera que esta corriente a la vez que se
enfria, calienta al caudal de entrada del reactor.
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La corriente que sale del Intercambiador ly entra al Destilador |es una mezcla de biodiesel,
metanol, glicerol y glicéridos no convertidos. En la columna de destilacion se separa el
metanol que se recupera y se envia a la alimentacién inicial.

El producto de fondo de la columna, que contiene biodiesel, glicerol, ftriglicéridos,
diglicéridos, monoglicéridos se envia a un segundo intercambiador, Intercambiador I que
enfria la mezcla a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). Este enfriamiento facilita
la aparicion de dos fases. Una vez entra en el Decantadorde separa el glicerol de los
glicéridos y el biodiesel.

Para terminar, la corriente de biodiesel y aceite se envia a un tercer intercambiador,
Intercambiador Il para volver a subir la temperatura y facilitar la separacion en el Destilador
II, en el que se obtiene biodiesel con una pureza del 99,65%. La mezcla de glicéridos se
puede reutilizar como alimentacion al proceso.
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Caso 3. Produccidén en supercritico con catalizador y cosolvente

El inconveniente mas destacado que existe en el procesado de biodiesel bajo las
condiciones supercriticas es el factor seguridad. Como se ha explicado en el segundo caso,
trabajar en supercritico requiere alcanzar presiones y temperaturas elevadas, conllevando
asi, un mayor riesgo en la seguridad de la planta. Asi pues, se propone afadir a la
produccion en supercritico, el uso de catalizador y cosolvente. De esta manera se quiere
implementar el proceso para que se desarrolle de una manera mas eficiente y segura;
puesto que el uso de estos aditivos hace bajar la presion y temperatura necesarias para
llegar a condiciones de supercritico y asi disminuir el riesgo de sobrepresion en los equipos
del sistema.

Catalizador

Los catalizadores se pueden clasificar segun si son de la misma fase que el sustrato,
homogéneos, o si son de distinta fase, heterogéneos. Los catalizadores homogéneos suelen
estar disueltos en un disolvente con los sustratos. Los catalizadores heterogéneos, por el
contrario, se encuentran en una fase distinta a la del reactivo. La mayoria de estos
catalizadores suelen ser catalizadores solidos que estan en contacto con un reactivo fluido,
ya sea liquido o gas. En este tipo de catalizadores cobra mucha importancia el tamafo del
mismo, ya que, a menor tamano del catalizador, mayor es su area superficial y por lo tanto,
mayor es la velocidad de reaccion; aunque por otra parte cuanto mas pequefio sea el
catalizador peor es su separacion y se produce un incremento en la pérdida de carga en el
reactor. Por lo que hay que adoptar una solucién de compromiso entre ellos. [

La catdlisis homogénea utilizada en procesos convencionales presenta ciertos
inconvenientes como el hecho que no se pueden reutilizar, que el proceso de produccion
consume mucha agua, que produce glicerol de poca pureza y que los procesos se
separacion y purificacién son mas complicados.

Por estos motivos, la catalisis heterogénea se presenta como una solucion a estos
problemas, ya que presenta procesos de produccion y purificacion mas simples,
disminuyendo asi el coste de produccion y el impacto ambiental que comportan. La ventaja
mas importante respecto a la catalisis homogénea es el que los heterogéneos si se pueden
reutilizar, aunque debido a esto su actividad va disminuyendo a lo largo de su vida util. Por
estos motivos la catalisis heterogénea se considera un proceso verde y sostenible.

Los catalizadores heterogéneos a pesar de contar con muchas ventajas, también presentan
algun inconveniente. Uno de ellos es su limitacion de transferencia de masa. En la reaccién
de transesterificacion se ven involucradas tres fases: el aceite (liquido apolar), el alcohol
(liquido polar) y el catalizador (sélido); asi pues, el alcohol y el aceite son inmiscibles. Por lo
que, para que la reaccion se produzca se tienen que dar dos Unicas fases aumentando la
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solubilidad entre los fluidos, esto se consigue trabajando en condiciones supercriticas y con
la ayuda de un cosolvente. !

el catalizador empleado en este proyecto es un polimero acido sulfénico de soporte de
silice, conocido como Nafion SAC-13.

El SAC-13 es una resina acida, concretamente se trata de un material compuesto hecho de
nanoparticulas de nafién atrapadas en una matriz de silica. El Nafién es un copolimero de
tetrafluoroetileno y perfluor-2-(fluorosulfoniletoxi) -propilvinil éter en el que la acidez Bronsted
es introducida por grupos de acido sulfénico (-SOH)s. 2"

Cosolvente

La adicion de un cosolvente al metanol puede ayudar a reducir las condiciones de operacion
y reducir las resistencias al transporte masico entre las fases presentes en la reaccion,
aumentando asi la velocidad. Para ello, es interesante comentar la definicién de cosolvente,
asi como el efecto que tiene sobre el poder de un solvente, sobre la selectividad y sobre la
dependencia de solvente a la presion y temperatura, en un campo de aplicacién mucho mas
amplio que los aceites vegetales.

Algunas de las propiedades que asume un fluido supercritico en presencia de un cosolvente
son las siguientes '

* Aumento del poder solvente del fluido supercritico.

* Aumento de la dependencia (sensibilidad) de la temperatura y de la presion sobre el
poder del solvente.

* Aumento del factor de separacién.

* Modifica las propiedades fisicas (punto critico) de la mezcla reaccionante. Disminuye el
riesgo de la instalacion.

El cosolvente mas utilizado en la industria de los aceites y las grasas es el didoxido de
carbono, aunque existen posibles alternativas como por ejemplo el propano o mezcla de
propano y diéxido de carbono entre otros.

En este proyecto también se ha escogido el CO, como cosolvente de trabajo ya que
presenta una serie de caracteristicas que hacen que su uso sea ventajoso frente a otras
sustancias [: no es toxico, es incoloro, es inodoro, no es inflamable, no es corrosivo, no
oxidante, coste relativamente bajo, facil de eliminar, practicamente no deja residuo, baja
tensién superficial, sus condiciones criticas son relativamente faciles de alcanzar, posee una
densidad relativamente alta en el punto critico y por ello un poder de solvatacion también
alto, es comercial y se consigue con diferentes grados de pureza y esta admitido como
disolvente seguro dentro de las buenas practicas de elaboracion.
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Diseno del proceso
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Figura 6. Diagrama de flujos del caso supercritico con catalizador y cosolvente. 2

El diagrama de flujo que se desarrolla en el proceso es el mostrado en la figura 5. El
proceso de transesterficacion del aceite vegetal se realiza en un reactor continuo en
condiciones de supercritico seguido por tres procesos de separacion: un primer separador
flash que separa el conjunto metanol-cosolvente de la mezcla, un separador por gravedad
para separar el glicerol y por ultimo un segundo flash para purificar las FAMES. En base a
informaciéon experimental, el ratio molar de aceite:metanol:CO, usado en el disefio de
proceso es 1:25:74. El cosolvente (CO,) se utiliza para reducir la temperatura y la presién de
la reaccion supercritica. La presion de reaccion es del orden de 250 bares y una
temperatura de 200°C.

La alimentacién esta formada por tres corrientes diferentes de metanol, diéxido de carbono y
trioleina. Esta corriente incluye el metanol no reaccionado, que se recupera después de
reacciones posteriores, y se mezcla con el metanol nuevo en el Mezclador | Las corrientes
de metanol y diéxido de carbdn son presurizadas a 80 bares en la Bomba ly en el Compresor
I, respectivamente, y después es enfriado a 8°C en el Intercambiador | Esto significa que la
mezcla metanol-CO, se encuentra en fase liquida lo que permite que pueda ser presurizado
por la Bomba lll a la presion de reaccién deseada, 250 bares. Después de presurizar la
corriente, ésta es mezclada, en el Mezclador 1l con la previa corriente presurizada de la
alimentacion de trioleina en la Bomba Il Esta nueva mezcla de metanol, diéxido de carbono
y trioleina forma la corriente de entrada en el reactor, pero previamente a la entrada al
reactor es calentada en el Intercambiador Il hasta la temperatura de reaccion. Los
intercambiadores de calor previos al reactor permiten el precalentamiento de la mezcla
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reactiva para la entrada al reactor. Luego, la reaccion tiene lugar en un reactor de lecho fijo
formado por el catalizador sélido. A continuacion, la corriente de salida del reactor es
despresurizado en una valvula de expansion hasta la presién de operacién de la unidad del
separador flash, Separador | Aqui, a 1,7 bares y 87°C, el metanol y el diéxido de carbono no
reaccionados son separados de la corriente de salida del reactor dejando asi una nueva
corriente con: triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos, glicerol y metil ésteres.
Seguidamente, el producto de la separacion, es despresurizado hasta presion ambiental y
se envia a un separador por gravedad donde el glicerol es separado a 20°C. El resultado es
enviado a un segundo separador flash, separador Il, en el que las FAMES son purificadas
para obtener la conformidad con la norma europea (EN14214). En el Separador 1| ademas
de obtener como producto el biodiesel, se obtiene una corriente que contiene trazas de
metanol y diéxido de carbono que es enviada para ser mezclada en el Mezclador lllcon la
corriente de metanol y didxido de carbono recuperada de la separacion posterior al reactor.
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Resultados

Como ya se ha comentado anteriormente las simulaciones se han hecho con el programa
de simulaciones de procesos quimicos Aspen plus. En los tres casos se ha usado el
paquete termodinamico NRTL (non-random two liquid) para una mejor comparacion, asi
como unas mismas condiciones de entrada y un mismo tipo de reactor, CSTR.

Para poder comparar los resultados de los diferentes casos, los resultados de las tres
simulaciones vienen dados para una produccion de biodiesel de 1200 kg-h'1, que
corresponde a la produccion de una planta de biodiesel con una capacidad de 10000
toneladas por afio aproximadamente.

A continuacion se exponen los resultados de las corrientes de alimentacion y de productos
de cada uno de los casos. En las tablas se detallan las condiciones de presion y de
temperatura, asi como el caudal masico y la fraccién masica.

Caso 1: Produccion convencional

Alimentacioén Productos
Metanol (1)  Trioleina (2) FAMES (14) Glicerol (15) Aceite (16)
Temperatura (°C) 20 20 103,1 43,3 421,6
Presion (kPa) 101,3 101,3 101,3 98,3 101,3
Caudal (kg-h'1) 140,3 1220,9 1200 127,5 48,3
Fracciéon masica
Metanol 1 0 0,0030 0,0151 0
Trioleina 0 1 0 0 0,9934
Esteres metilicos 0 0 0,9870 0,0001 0,0052
Glicerol 0 0 0,0100 0,9848 0,0014
Tabla 3. Corrientes del caso 1.
Caso 2: Produccidén en supercritico
Alimentacion Productos
Metanol (1)  Trioleina (2) FAMES (16) Glicerol (13) Aceite (17)
Temperatura (°C) 20 20 134,5 20 463,7
Presion (kPa) 101,3 101,3 101,3 105,3 111,3
Caudal (kg-h'1) 136 1212,2 1200 1271 24 1
Fracciéon masica
Metanol 1 0 0,0030 0,0731 0
Trioleina 0 1 0 0,0012 0,9947
Esteres metilicos 0 0 0,9960 0,0033 0,0052
Glicerol 0 0 0,0006 0,9180 0

Tabla 4. Corrientes del caso 2.
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Caso 3: Produccion en supercritico con catalizador y cosolvente

Alimentacion Productos

Metanol (1) CO; (2) Trioleina (3) FAMES (21) Glicerol (19)
Temperatura (°C) 20 20 20 20 20
Presion (kPa) 101,3 5000 101,3 101,3 101,3
Caudal (kg-h™) 148,7 0* 1264,6 1200 126,7
Fraccion masica
Metanol 1 0 0 9,9-10* 0,102
CO, 0 1 0 2,09-10° 1,94-107
Tioleina 0 0 1 0 0
Esteres metilicos 0 0 0 0,9980 0
Glicerol 0 0 0 6,07-10" 0,896

*En el estado estacionario no hay consumo ni perdidas de CO,. La cantidad que fluye en el proceso es 3321 kg-h™.

Tabla 5. Corrientes del caso 3.
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Comparativa de los casos

En la tabla 6 se resumen las diferencias mas destacables de los distintos casos para poder
hacer una comparativa detallada mas adelante. Las variables que se comparan sobretodo
vienen referidas al reactor que es el motor del proceso y la energia total utilizada por los
equipos para un posterior analisis econémico.

Caso 1* Caso 2 Caso 3
Transesterificacion
Catalizador NaOH - Nafion SAC-13
Tipo de reactor CSTR CSTR CSTR
Temperatura (°C) 61 350 200
Presion (kPa) 101,3 28-10° 25-10°
Alcohol:Aceite:CO, 3:1: - 42:1: - 25:1:74
Tiempo de res. (min) 90 20 4
Conversion (%) 91/96 97 92
Capacidad (1) 1100 550 150
Pureza (%) 98,7 99,65 99,8

Consumo planta
Energia (kW) 2326 2407 2223

*Los parametros de los dos reactores del caso 1 son los mismos excepto la conversion.

Tabla 6. Comparativa de los casos.

Comparativa de reactores

Los tres reactores utilizados son del tipo CSTR con una misma producciéon anual, lo que
ayuda a poder compararlos sin necesidad de hacer interpolaciones o aproximaciones
matematicas.

Por lo que refiere a la conversion, los tres casos estan por encima del 90% de conversion.
Aunque bien es cierto que los casos 1 y 2 consiguen una conversién mayor, de manera que
para una misma produccion de biodiesel, estos casos consumen una menor cantidad de
aceite que el caso 3.

Por otra parte lo que interesa a la empresa es la cantidad de biodiesel que se puede
producir y en cuanto tiempo lo consigue. En este punto se observan claramente las ventajas
de trabajar con un solvente en condiciones supercriticas. Mientras que el tiempo de
residencia en el proceso convencional es de una hora y media, en el proceso con
condiciones supercriticas se reduce considerablemente a 20 minutos, casi cinco veces mas
rapido. Si ademas le afiadimos un catalizador a la mezcla y se le afiade la ayuda de un
cosolvente, caso 3, se obtienen tiempos de residencia de 4 minutos; cuatro veces menos
que el supercritico. Debido a esta diferencia de tiempos de residencia, se observa que para
una misma produccién anual, las capacidades de los reactores también varian, ya que:
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Bl = V[m3]
tres.[h] = Cime/n]

Por lo que a menor tiempo de reaccion, para el mismo caudal, menor volumen del reactor.
De manera que los procesos supercriticos requieren de un menor espacio fisico.

En este punto vemos que el caso supercritico con la ayuda de catalizador y cosolvente tiene
una clara ventaja respecto a los otros dos casos, ya que utiliza un reactor con menor
capacidad.

Comparativa de la seguridad

Como ya se ha repetido en diferentes ocasiones a lo largo del proyecto, el aspecto de la
seguridad representa un factor clave en los distintos procesos.

En el caso convencional este factor no representa un grave problema, ya que, durante la
reaccion las condiciones de presidon y temperatura son relativamente bajas: la presion es
aproximadamente la atmosférica y la temperatura no supera los 65°C.

En cambio en el proceso supercritico, caso 2, la seguridad cobra un valor muy importante. Al
encontrarse en condiciones supercriticas se precisa de unas altas condiciones de presion y
temperatura, lo que hace que se requiera de un personal adecuado y formado para trabajar
en esas condiciones. Bajo estas condiciones es crucial el conocimiento sobre como actuar
en casos de sobrepresion o exceso de temperaturas.

En el caso 3 aunque se cuente con catalizadores y cosolventes para bajar las condiciones
de suprecritico, aunque deje de ser tan peligroso como el caso 2, también hay que tener
muy en cuenta el factor seguridad, asi como el personal contratado.

Comparativa medioambiental

Referente a aspectos medioambientales no hay ninguna duda que el caso 1, proceso
convencional, es el que mas déficit tiene. Esto es debido a que en este proceso se requiere
de el uso de agua para realizar el lavado de las FAMES vy asi extraerle el catalizador.
Recordemos que el catalizador empleado en este caso es un catalizador homogéneo por lo
que se encuentra en la misma fase que la mezcla y es mas dificil de separar. Asi pues, el
uso de esta agua genera aguas residuales que deben ser tratadas previamente a su vertido.

Por lo que compete a los casos 2 y 3, estos son procesos muy limpios, ya que ninguno de
ellos requiere de agua para su separacion. Es cierto que el caso 3 también emplea un
catalizador, pero este catalizador es un catalizador heterogéneo por lo que se encuentra en
fase sdlida y la mezcla en cambio esta en fase liquida (supercritica, mas concretamente).
Esta diferencia de fases hace que el catalizador se separe facilmente de la mezcla.
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Comparativa econémica

Para realizar la comparativa econdmica supondremos que los dias de producciéon al afio
ocupa un total de 330 dias, restando 1 mes por posibles paradas por mantenimiento o
errores del sistema.

Teniendo en cuenta el precio del kW-h podemos aproximar el coste energético anual.

Consumo energético
Precio (€-kW'-h™) 0,051883

Tabla 7. Tarifa empresas Online Endesa.

24 h!"#$
330d!as - T' !"#$ ! !"#$

Asi pues, para el caso 1, el convencional, se obtiene una estimacion de:

0,051883 € | meerorrEs

= P oot

De igual manera, el caso 2y 3:

FI#$$% 11 1"#$ 1" 11"#$ h
I

! — ~ 990.000 € - aiio™ !
el 1 aio

Prpgn !

. _0051883€ 2223kW-h . o .,
E-C3 =W - n Tafo & ano

Los sueldos mostrados en la tabla 8 son estimaciones que se han realizado sobre el sueldo
real. Recordando que debe haber una diferenciacion entre los operarios del caso
convencional con los de los casos supercriticos, debido a que estos ultimos deben estar
mejor preparados que los primeros debido a la complejidad y peligrosidad del trabajo que
realizan. Asi pues, el operario 1 hace referencia al caso convencional y el operario 2 al
supercritico.

Operario 1 Operario 2 Ingeniero
Sueldo (€-afio”) 19000 28000 42000

Tabla 8. Sueldos operarios.

Imaginando que en la planta se necesitan 10 operarios y 2 ingenieros incluyendo cambios
de turno, se puede hacer una estimacion de los costes referidos a la plantilla.

Para el caso convencional se obtiene una suma de:

'ty ¢1=10-19000 + 2 - 42000 = 274000 € - afio™?
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Y se repite el calculo para los casos 2 y 3, que en este caso coincidiran:
Cp_c2 = Cp_c3 =10 - 28000 + 2 - 42000 = 364000 € - afio~*

El coste de los equipos y del mantenimiento de éstos se omitiran, debido a la dificultad para
obtener estos datos. Haciendo un balance a groso modo, esta omision tiene cierto sentido,
ya que, lo que por una parte en el caso 1 se ahorra por tener unos equipos menos
sofisticados que en los casos 2 y 3 (debido a que deben soportar unas elevadas
condiciones), se gasta en afadir un extenso proceso separacién y recuperacion de
productos, que en los casos 2 y 3 son mucho mas simples.

El coste de los productos tampoco se tendran en cuenta, ya que en los tres casos los
productos basicos utilizados son los mismos y los caudales de estos no varian mucho como
para que alguno de los tres casos despunte en costes totales.

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Coste energético (€-afio™') 956.000 990.000 914.000
Coste plantilla (€-afio™") 274.000 364.000 364.000
TOTAL (€-aiio™) 1.230.000 1.354.000 1.278.000

Tabla 9. Costes anuales de los distintos casos.

A priori se observa que el caso 1 es el mas economico. Aunque teniendo en cuenta que los
valores son estimados y no distan demasiado entre ellos, éste no sera un factor que nos
ayude a apoyar a uno de los casos.
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Conclusiones

El uso de derivados del petréleo deben disminuir, puesto que cada vez habra menos y las
formas de conseguirlo serdn mas caras. Por lo que se debe incentivar el consumo de
combustibles renovables que permitan saciarnos de una manera sostenible.

La produccién de biodiesel, a diferencia de la del diesel proveniente de derivados fésiles,
cierra el ciclo del carbono haciendo que sea un biocombustible que no favorece a la
contaminacion de gases de efecto invernadero.

La produccién de biodiesel ha provocado crisis alimentarias, sobre todo en Sud América,
debido a su materia prima. Para evitar esto de nuevo, se deben emplear como fuentes
aceites usados o desarrollar tecnologias para extraer éste de maderas, maleza o biomasa
que no se aproveche.

Trabajar en condiciones de flujo supercritico supone un plus en seguridad debido a sus
elevadas condiciones de presion y temperatura.

El proceso supercritico requiere un menor volumen del reactor para obtener la misma
produccién de biodiesel asi como un menor espacio fisico de implementacién respecto al
proceso convencional.

Los procesos desarrollados con condiciones supercriticas muestran unos tiempos de
residencia mucho menores al caso de la produccién de biodiesel de forma convencional.

Aunque se ha comprobado que la produccidn de biodiesel a través del proceso en
condiciones supercriticas con la ayuda de catalizador y cosolvente es mas eficiente que el
proceso convencional, las empresas siguen apostando por éste ultimo ya que es el mas
estudiado y por la antigledad de las plantas, puesto que adaptarlo para condiciones
supercriticas supondria una inversion elevada.
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Anexos

Anexo A. Planificacién temporal
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Anexo B. Costes del proyecto

Debido a que este proyecto solamente se ha llevado a cabo a nivel computacional, los
unicos costes que han supuesto son el coste de la licencia del programa, la energia eléctrica
empleada y las horas trabajadas por el ingeniero que ha realizado el trabajo.

Realizando la conversion de los créditos que ocupan el proyecto a horas, se obtienen las
horas oficiales que el proyectista debe haber empleado en el trabajo.
25 horas

24 créditos - ——— = 600 h!"#$
1 crédito

Asumiendo que el ingeniero del proyecto cobre 42.000€ brutos al afo, que el precio del
kW-h es de 0,051883 y sabiendo que la licencia de un afio del simulador Aspen plus alcanza
los 22.500¢€:

L INI1 42.000€

S 1 ! : IS I
$ Yies T dias | 1lan 3
0 10- py O051883€
) |

ldia_ _lafo 0 U"%
600 horas - s Zesn | T o 041098

La suma de estos conceptos asciende a un total de:

"#$%total ! 2876,71 + 1,87 + 1541,09 = 4400€
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Anexo C. Norma EN 590
Especificacion técnica (requisitos y métodos de analisis)
Combustibles diesel de acuerdo con EN 590 **

Ediciéon Mayo 2010

Properties Units Limit values | Test method
EN 590
Cetane number min. 51 EN ISO 5165 orEN 15195
Cetane index min. 46 EN ISO 4264
Density at 15 °C kg/m3 820 - 845 EN ISO 3675 or EN ISO
12185
Polycyclic aromatic hydrocarbons Y% (m/m) max. 8 EN 12916
Sulphur content mg/kg max. 10 EN ISO 20846 or EN ISO
20884
Flashpoint °C min. 55 EN ISO 2719
Coke residue Y%(m/m) max. 0.30 EN ISO 10370
(from 10 % distillation residue)
Ash content Y% (m/m) max. 0.01 EN ISO 6245
Water content mg/kg max. 200 EN ISO 12937
Total contamination mg/kg max. 24 EN 12662
Corrosion effect on copper Degree of Class 1 EN ISO 2160
(3hat50°C) corrosion
Oxidation stability g/m3 max. 25 EN ISO 12205
Oxidation stability h min. 20 EN ISO 15751
Lubricity, corrected "wear scar diameter" (wsd 1.4) | um max. 460 EN ISO 12156-1
at60 °C
Viscosity at 40 °C mm?/s 2,00-4,50 |[ENISO 3104
Distillation EN ISO 3405
—  collected at 250 °C % (VIV) max. 65
—  collected at 350 °C % (VIV) min. 85
— 95 vo0l.% starting at °C 360
Fatty acid methyl ester (FAME) % (VIV) 7,0 EN 14078
Limit of filtrability * EN 116
- 15.04.-30.09. °C max. 0
- 01.10.-15.11. °C max. - 10
- 16.11.-28.02. (in leap years 29.02.) °C max. - 20
- 01.03.- 14.04. °C max. - 10

*

Specifications apply for Germany. National regulations may deviate.

*

* Speification also applies for NATO fuel F-54 (except sulphur content max. 50 mg/kg)
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Anexo D. Norma EN 14214

Especificacion técnica (requisitos minimos)

FAME para motores diesel (biodiesel) de acuerdo con EN 14214

Edicion Abril 2010

Properties Units Limit values Test method
DIN EN 14214

Fatty acid methyl ester (FAME) Y% (m/m) min. 96.5 EN 14103
Density at 15 °C kg/m?3 860 - 900 EN ISO 3675

EN ISO 12185
Viscosity at 40 °C mm?/s 3,5-50 EN ISO 3104
Flashpoint °C min. 101 EN ISO 2719/EN ISO 3679
Sulphur content mg/kg max. 10 EN ISO 20846/EN I1SO 20884
Coke residue Y%(m/m) max. 0.30 EN ISO 10370
(from 10 % distillation residue)
Cetane number min. 51 EN ISO 5165
Ash content % (m/m) max. 0.02 ISO 3987
(Sulphate ash)
Water content mg/kg max. 500 EN ISO 12937
Total contamination mg/kg max. 24 EN 12662
Corrosion effect on copper Degree of corro- Class 1 EN ISO 2160
(3hat50°C) sian
Oxidation stability hours min. 6 EN 15751/EN 14112
110°C
Acid number mg KOH/g max. 0.50 EN 14104
lodine number g lodine/100g max. 120 EN 14111
content of linolenic acid methylester Y%(m/m) max. 12.0 EN 14103
Content of polyunsaturated fatty acid meth- | %(m/m) max. 1.00 EN 15779
ylesters with > 4 double bonds
methanol content % (m/m) max. 0.20 EN 14110
Monoglyceride content Y%(m/m) max. 0.80 EN 14105
Diglyceride content %(m/m) max. 0.20 EN 14105
triglyceride content Y% (m/m) max. 0.20 EN 14105
content of free glycerine Y% (m/m) max. 0.02 EN 14105

EN 14106
content of total glycerine Yo(m/m) max. 0.25 EN 14105
Content of alkaline-metals (Na + K) mg/kg max. 5.0 EN 14108

EN 14109

EN 14538
Content of earth alkaline-metals (Ca + Mg) | mg/kg max. 5.0 EN 14538
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Properties Units Limit values Test method
DIN EN 14214

phosphor content mg/kg max. 4.0 EN 14107

Limit of filtrability EN 116

- 15.04. - 30.09. °C max. 0

- 01.10.-15.11. °C max. - 10

- 16.11.-28.02. °C max. - 20

- 01.03.-14.04. °C max. - 10

Specifications apply for Germany. National regulations may deviate.
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Memoria

Anexo E. Norma D 7467-10

Especificacion técnica (requisitos minimos)

Mezclas de biodiesel de acuerdo con ASTM D 7467-10 (B6-B20)

110°C

Properties Units Limit values Test method
ASTM D 7467
Biodiesel content % (VIV) 6-20 ASTM D 7371
Flashpoint °C min. 52 ASTM D 93
Water and sediments % (VIV) max. 0.05 ASTM D 2709
Kinematic viscosity at 40 °C mm?2/s 1,9-4,1 ASTM D 445
Ash content Y%(m/m) max. 0.01 ASTM D 482
(oxide ash)
Sulphur content %(m/m) max. 0.0015 * ASTM D 5453
max. 0.05 **
Corrosion effect on copper Degree of corro- No. 3 ASTM D 130
sion
Cetane number min. 40 ASTM D 613
Cloud point °C Report ASTM D 2500
Coke residue Y%(m/m) max. 0.35 ASTM D 524
Acid number mg KOH/g max. 0.30 ASTM D 664
Boiling curve at 90 vol. % °C max. 343 ASTM D 86
Lubricity, HFRR at 60 °C um max. 520 ASTM D 6079
Oxidation stability hours min. 6 EN 14112

*ASTM D 7467-09a Grade S 15

** ASTM D 7467-09a Grade S 500




