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Produccion de biodiesel

Triglicerido + Metanol Glicerina + BIODIESEL
(Grasa/aceite)

BIODIESEL
REACCION DECANTACION 4 PURIFICACION

\4

GLICERINA

EVAPORACION, LAVADO, SECADO




QUIMICA DEL SISTEMA

Transesterificacion de triglicerido con alcohol

CH5— COO—R1 CH,—OH

R1I—COO—TR’

l Catalizador . l
CH—COO—R2 + 3 ROH R2—CO0O——R CH—OH
| NaOH |

CH COO—R3 (CHONa) 13- coo—kR CH,—OH

Triglicérido Alcohol Esteres Glicerol

Metanol
Etanol




Saponificacion de un éster

O O
R— C—OR’ + NaOH R—C—0ONa* + R'OH

Ester (BIO)  Alcoxido Metalico\Sal (jab6én) Alcohol Simple

Agua




ProEiedades del Biodiesel

Dependen de la materia prima

Densidad

Viscosidad

Punto Inflamacién

Punto Obturacion filtro en frio
Numero de Cetanos
Estabilidad a la oxidacion
Contenido de esteres

Indice de iodo

Dependen del proceso
Viscosidad

Punto inflamacion
Residuo Carbonoso
Cenizas sulfatadas
Acidez

Punto obturacion filtro frio
Numero de cetanos

Agua

Corrosion al Cobre
Metanol

Mono, di, triglicéridos
Glicerina libre
Estabibilidad a la oxidacion
Fosforo

Metales Alcalinos
Contenido de estere




Luego de lareaccion..

Punto inflamacion ,
menor a 30 C'“

. oo
REACCION
IMPACTO EN EL PRODUCTO
Glicerina total (mono-, di-, tri-gliceridos)
Contenido de Esteres (biodiesel)
Viscosidad

DECANTACION
IMPACTO EN EL PRODUCTO
Acidez
Eficiencia de produccion

Metanol: 3%
Glicerina: 0.08%
Metoxido (sodio)
Alcalino

Jabones
(generan acidez

aI neutrallzar)




Luego de la evaporacion, neutralizado y lavado..

NEUTRALIZADO - LAVADO
IMPACTO EN EL PRODUCTO
Glicerina Libre
Metanol (Punto Inflamacion)
Acidez
Fosforo (aceites crudos)
Jabones
Sodio
Cenizas sulfatadas

Metanol
Glicerina
Metoxido (sodio)

Jabones




Luego del secado..

SECADO
IMPACTO EN EL PRODUCTO
Agua
Metanol
Estabilidad oxidacion (...)




Las materias primas y el biodiesel




Las materias primas y las propiedades del biodiesel

ESTERES BIOLOGICOS PARA PROPOSITOS TECNICOS
— —

“~__ Punto de Fusién °C Nuimero de Niumero de/
Aceite or grasa Metilester| Etilester Yodo Cetano

Aceites:
Colza -5 -12 110 to 115
Girasol -18 -14 125 to 135
Soja -12 125 to 140
Algoddn 0 100 to 115
Maiz -5 115to 124
Oliva -12 77 to 94
Coco 20 a 24 8 to 10
Semilla de Palma 20 a 26 12 to 18
Aceite de palma 30 a 38 44 to 58
Oleina de palma 20 a 25 85 to 95
Estearina de Palma 35 a 40 20 to 45
Fats:
Grasa de vaca 35a40 50 to 60
Grasa de cerdo 32 a 36 60 to 70




Las materias primas y las propiedades del biodiesel

Saturados

Monoinsat

Poliinsat

Acido
Graso

12:0 14:0 16:0
18:0 20:0 22:0

16:1 18:1
20:1 22:1

18:2 18:3

NUm.
Cetano

Alto ﬂ

Medio

Bajo l

Punto
Niebla

Alto

1

Medio

Bajo ﬂ

Estabilidad

Alto TT

Medio

Emisiones
NOX

Reduccion

Pequeio
aumento

Bajo l
Gran
Aumento




COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS

4:0 6:0 80 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 20:0 16:1 18:1 20:1 18:2 18:3

Soja

Maiz

Algodon 1
NS — L

Mani

4-5% 22:0y 24:0

Canola




COMPOSICION EN ACIDOS GRASOS

4:0 6:0 80 10:0 12:0 14:.0 16:0 18:0 20:0 16:1 18:1 20:1 18:2 18:3

Sebo Vacuno 3 4 3 3 1
2% C15:0 C17:0
2% C14:1 C17:1

Cerdo 2 3 1




ares en el Biodie




ares en el Biodie




ares en el Biodle
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Punto Punto Numero

Fusion (°C) Ebullic (°C) Cetano
Metil Caprilato 8:0 193 33.6

Metil Caprato 10:0 224 47.7
Metil Laurato ; 5 266

Metil Miristato ; 8. 295751 6
Metil Palmitato |6: 0} 415747 4,
Metil Estearato |8: 0. A4 747 6.
Metil Oleato 8: 2 248.520 7
Metil Linoleato I8:I I3$ 21520 8
Metil Linolenatol8: 5 108001

Metil erucato  22:1 221°

Mayor Mayor
Longitud Punto Fusion Cetanos

Ty Ot IVIETIUI vienor
Insaturacion | Punto Fusion Cetanos




Las materias primas y los procesos de

produccion de biodiesel



Alternativas de secuencias de proceso

/ISECADO Metanol de aguas
DECANTACIO

NEUT/LAVADO
EVAPORACION ISECADO
EVAPORACION
NEUT/LAVADO
DECANTACIO ISECADO
Tratamiento efluentes
Purificacion/reciclo

REACCION

Neutralizacion Glic.




Alternativas de secuencias de proceso

Problemas
REACCION operativos
EVAPORACION
DECANTACION

Efluentes....
NEUT/LAVADO Agua con poco Metanol
Recuperacion Metanol con
Metanol poca agua

Contiene _ _
Agua... Equipamiento



Alternativas para pequenas plantas...

Metanol con
REACCION poco agua RESINAS SECADO
3000 ppm
EVAPORACION

Retroceso de
la reaccion!!

DECANTACION NEUT/LAVADO

Efluentes....

GLICERINA

Contiene
POCO Metanol

Trat. glicerina



Desarrollo de procesos para materias primas NO
convencionales

Materias ALTA acidez estudiadas

» Aceite Coco Acidez: 12
» Grasa Vacuna Acidez: 17
2» Ac.Soja Usado Acidez: 15
2» Oleinas Acidez: 55
2» GrasaPollo Acidez: 65
2» Desgomado Ac. Soja Acidez: 65
2» Desg. Girasol Acidez: 65
2» Ac. Algodoén Acidez: 16
2» Ac. Mani Acidez: 10
»

Grasa Cerdo Acidez: 9



Procesamiento de Materias Primas

Esterificacion
Grasa/aceite metanol + acido Grasa/aceite
Acidos Grasos Biodiesel

Transesterificacion
metanol + alcali

GLICERINA




GLICEROL

Salida de proceso: Fase Glicerina- ACEITE REFINADO

'metanOI Glicerina

- jabones 22.9%6

- catalizador

- mono, di, trigliceridos

- fosfolipidos ol ade |

- agua 2.9% Metanol MEJ.[ICIJCVE)Ster
- biodiesel 26.2%

— acldos grasos
neutralizacion

fase acuosa evaporacion adsorbente
destilacion




Las etapas de produccion




Formacion del metilato de sodio
a partir de NaOH

Equilibrio

NaOH + CH,OH NaPOCHS
Hidréxido 60% Conversiony Metilato
de Sodio Metanol de Sodio

Saponificacion de un ester

O O
| |

R— C—OR’ + NaOH IR—C—0ONa* + R'OH

Ester Alcoxido Metalh¢o Sal (jabon) Alcohol Simple
(o triglic)

Agua en el sistema: perdida de rendimiento




Etapas de lavado: quimica y transferencia de masa

Mal lavado en planta
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ETAPA: EVAPORACION

PREVIO A LA SEPARACION DE FASES:

RECUPERACION DE METANOL AL FINAL DE LA REACCION
MEJORA LA PURIFICACION DEL BIO.

PARAMETRO CRITICO: TEMPERATURA REVERSION DE LA
REACCION!

?Hz_ COOR1 B (I;HZ— OH

Catalizador
CH™ COO R2 +3 CH,OH————= 3 (R—COO—CHj,) + CIH—OH

CH, COO R3 CH;~ OH

Triglicérido Alcohol

METANOL CON AGUA (Alimentada con el NaOH, formada
en la neutralizacion).




RECUPERACION DE METANOL LUEGO DE DECANTACION
Inconvenientes de

| Formacion de geles
I 8 al eliminar metanol
=38 del biodiesel




Manipuleo de muestras: CONTENIDO DE AGUA

05 1 . — 200 400
Tiempo, horas

Tiempo, horas

Muy rapida hidratacion del biodiesel, satura a
1400 ppm aproximadamente a temperatura ambiente.




Las materias primas y el proceso...




Desarrollo de procesos para materias primas no
convencionales: ALTA ACIDEZ

Residuos Desgomado Soja

CH,0+CO R

racion AC]
R+ CO s OCH Separacion de acidos

grasos libres de
gl fosfolipidos: estrategia
de separacion

Fosfolipldas, donde X representa la colina, elanclamina, serina, inosital, gliceral



Ejemplos: Catalisis Acida y Basica

Cat. Acida + basica




Ejemplos: desarrollo de procesos

Estabilidad de Eroducto: Aceite crudo de Girasol

Bio 20% en Gasaoll Bio 20% en Gasaoll
Filtrado en caliente Filtrado en frio

Tﬁ;h Iy}

TR ‘W 50“ o T

Bio 20% en Gasaoll




Desarrollo de procesos: Aceite de Tartago (Ricino)

Notar U
Depodsito %

‘ 349 79 306 183




Desarrollo de procesos: Aceite de Tartago (Ricino)

Hexanos

Aceite de
Tartago




Desarrollo de procesos: Aceite de Tartago (Ricino)

89,3 % Riginoleic Acid

4.2% Linoleic Acid

3.0% Oleic Acid

0% Steanc Acid

1.0%% Palmine Acid

0.7 % Dihydroxystearic Acid

0.3% Linolenic Acid

1.3% Eicosanoic Acid

Alta Viscosidad
Solubilidad limitada en solventes alifaticos




Acelte crudo de soja....

NOTAR
INTERFASE

Il 1
/

" 91p




Acelte crudo Vs Acelte Refinado....

CH,0+CO*R

R+CO+«OCH

CH,O + P - OX

OH

‘ e)
|
|

Acumulaciéon de Fosforo
en la fase glicerina




Estructuray Propiedades

Ataque de Oxigen o\




Estructura y propiedades




Estructura y propiedades

Estabilidad a la Oxidacidon

A mayor nivel de insaturacion mayor probabilidad
de oxidacion

Saturados (16:0 0 18:0): son estables.
Regla: por cada nivel de insaturacidn que crece

(18:0a18:1a18:3) laestabilidad baja en un factor
de 10 (18:3 es 100 veces mas inestable que el 18:0)




Grasa/Refinada
Algunas Muestras...
Lino neutro )
blanqueado m Sebo/Industrial

f U
— Grasa ,
Desgomadol . S ‘- e
irasol cuero
' _ e Ac. usadol] Tung | Coco -

soja

Desgomado j§




Algunas Muestras.... _Grasa/Refinada
Recreo

Lino neutro _
blanqueado m Sebo/Industrial
Algodér Girasol/Etano




MUCHAS GRACIAS

6; Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica

l E Facultad de Ingenieria Quimica - UNL - CONICET
Santa Fe
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