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Resumen

Resumen

El biodiesel es uno de los biocombustibles liquidos que mas desarrollo ha alcanzado en
los ultimos afios. El presente trabajo analiza la factibilidad de una planta de produccion
del mismo a partir de biomasa seca de la microalga Chlorella sp., que se caracteriza por
tener aproximadamente un 40% de &cidos grasos. Se estudiaron dos métodos para su
obtencion, la transesterificacién basica utilizando hidréxido de potasio (KOH) como
catalizador y la transesterificacidbn con metanol supercritico. Al realizar los balances de
masa se alcanz6 mayor produccion de biodiesel en el proceso supercritico, 431,75 kg/d,
mientras que, por transesterificacion basica se obtuvieron 258,74 kg/d. Estos procesos
fueron simulados en el simulador profesional Aspen Hysys utilizando el paquete de
propiedades termodinamicas que brinda el mismo. Al evaluar econbmicamente estas
alternativas ninguna resulto factible. Al hacer un analisis de sensibilidad con el precio de
biodiesel como producto final, solo se logra la rentabilidad de la planta por
transesterificacion basica cuando el mismo se comercializa a 21 $/kg, alcanzandose
valores de ganancia de 625 174 $/afio, un VAN de $ 1 884 711, una TIR de 34,6 % en

un periodo de recuperaciéon de 5,1 afos.



Abstract

Abstract

Biodiesel is one of the liquid biofuels that has reached more development in recent years.
The present work analyzes the feasibility of a production plant from dry biomass of
Chlorella sp. Microalgae, which is characterized by approximately 40% fatty acids. Two
methods were studied to obtain it, the basic transesterification using potassium
hydroxide (KOH) as a catalyst and the transesterification with supercritical methanol.
When carrying out mass balances, higher production of biodiesel was achieved in the
supercritical process, 431.75 kg / d, while, by basic transesterification, 258.74 kg / d was
obtained. These processes were simulated in the professional simulator Aspen Hysys
using the package of thermodynamic properties provided by it. When evaluating these
alternatives economically, none was feasible, which is in relation to that reported in the
literature worldwide. When making a sensitivity analysis with the price of biodiesel as a
final product, only the profitability of the plant is achieved by basic transesterification
when it is sold at $ 21 / kg, reaching profit values of $ 625,174 / year, a NPV of $ 1 884
711, an IRR of 34.6% in a recovery period of 5.1 years.
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Introduccion

(e
Introduccion
El panorama actual de agotamiento de los combustibles fésiles tradicionales, se traduce

en una situacion en la cual la produccién de petréleo no puede seguir a la demanda
asociada al crecimiento econdmico. Debido a cuestiones ambientales, econdmicas,
sociales, y estratégicas, los biocombustibles producidos a partir de la biomasa han
adquirido una importancia y valoracion creciente. Los biocombustibles en uso proceden

de materias primas vegetales, através de transformaciones biolégicas y fisico-quimicas.

Actualmente 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 fundamentalmente de
semillas ricas en azlcares mediante fermentacion. Quimicamente el biodiesel se
produce a partir de transesterificacién de aceites, constituyendo ésteres de alquilos, de
metilo y de etilo, con cadenas largas de acidos grasos obteniéndose glicerol como

coproducto.

Existen diferentes formas de procesamiento de los aceites vegetales, desde
metodologias que emplean una catélisis &cida o basica homogénea hasta
procesamientos en los cuales se emplea catalisis acida heterogénea o condiciones
supercriticas para lograr su transformacion en biodiesel. El biodiesel obtenido a partir
de microalgas en comparacion con el biodiesel obtenido a partir de otras fuentes, tiene
como principal ventaja que no compite con la produccién de alimentos para el ser
humano ni por el suelo. En Cuba, hasta el momento no se ha desarrollado a nivel
industrial una tecnologia que permita la obtencién del mismo a partir de esta fuente de

biomasa, es por ello que la presente investigacion tiene como problema cientifico:
Problema cientifico:

A pesar de existir diferentes fuentes para la obtencion de biodiesel, en Cuba no existe
una tecnologia instalada que permita la obtencién de este producto a partir de biomasa

microalgal.
Hipotesis:

Si se introduce el proceso de obtencién de biodiesel a partir de microalgas es posible
contribuir favorablemente a la disminucion de importaciones en el pais, considerando

asi el uso de biocombustibles de tercera generacion.




Introduccion

Objetivo general:

Proponer alternativas para la obtencién de biodiesel considerando la biomasa de la

microalga Chlorella sp.
Objetivos especificos:

1. Obtener una actualizacion bibliografica acerca de los métodos de obtencién de
biodiesel que permita la seleccion de los posibles a desarrollarse en el pais.

2. Identificar los procesos seleccionados a partir de los balances de masa y energia en

cada una de sus etapas.
3. Simular las alternativas propuestas en el simulador profesional Aspen Hysys.

4. Evaluar técnica y econdmicamente las posibilidades de aplicacion de los esquemas

propuestos para la produccion de biodiesel.
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Capitulo 1: Revision bibliogrifica

1.1- Biocombustibles

Actualmente, entre los importantes problemas que enfrenta la humanidad, destacan el
deterioro ambiental y la crisis energética. Una de las principales causas de la
contaminacion del aire es la quema de combustibles fésiles, su combustién produce
grandes cantidades de gases de efecto invernadero (diéxido de carbono, 6xidos de
nitrégeno), 6xidos de azufre, hidrocarburos no quemados y cenizas finas. Ademas, este
recurso natural es una fuente energética no renovable y, se conoce que las reservas
mundiales tarde o temprano se agotaran. (Serrano-Ruiz and Luque, 2011) Refiere que

el petréleo se acabara en 41 afios, el gas natural en 63 afios y el carbén en 218 afios.

Es por ello que se ha insistido sobre la necesidad de generar biocombustibles como una
fuente de energia alternativa, de tal forma que puedan ir sustituyendo el empleo de los
hidrocarburos y a su vez disminuir los efectos negativos que tienen sobre el medio
ambiente (Huber et al., 2006).

Biocombustible es el término con el cual se denomina a cualquier tipo de combustible
que se derive de la biomasa. Es una fuente renovable de energia, a diferencia de otros
recursos naturales como el petréleo, carbon y los combustibles nucleares. Aunque se
puede hablar de muchos tipos de biocombustible, por su importancia, aplicacion y
volumen de produccion, basicamente hay dos: el bioetanol y el biodiesel.(Garcia and
Triflanes, 2010)

En dependencia de la naturaleza de la biomasa, su uso energético y el tipo de
combustible deseado, se pueden utilizar diferentes métodos para obtener los
biocombustibles, estos pueden ser: mecéanicos (astillado, trituracién, compactacion),
termoquimicos (combustion, pirolisis y gasificacién), biotecnoldgicos (fermentacion y
digestiébn microbiana anaerobica) y extractivos. De forma resumida en la tabla 1.1 se
exponen estos procesos de obtencién, asi como los principales productos y sus

aplicaciones.




Técnicas Productos Usos ‘
Astillado Lefias Calefaccion
- Trituracion Astillas Electricidad
Mecanicos L .
Compactacion Briquetas
Aserrin
Pirdlisis Carboén Calefaccion
Aceites Electricidad
Transporte
Termoquimicos Industria quimica
Gasificacion Gas de gasdgeno Calefaccion
Electricidad
Transporte
Industria quimica
Fermentacién Etanol Transporte
. L Varios Industria quimica
Biotecnoldgicos
Digestion anaerobia = Biogas Calefaccion
Electricidad
Extraccion fisico- Aceites Transporte
Extractivos quimica Esteres Industria quimica
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Tabla 1.1. Procesos de obtencién de biocombustibles

Hidrocarburos

1.1.1- Tipos de biocombustibles

Segun el Consejo Argentino para la informacién y el desarrollo de la biotecnologia (Lede,
2015) los principales tipos de biocombustibles, en funcion del estado fisico, pueden ser
sélidos, liquidos 0 gaseosos, como se resumen en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Tipos de combustibles obtenidos de la biomasa

Sélidos Liquidos Gase0so0s ‘
Paja Alcoholes Gas
Lefia Biohidrocarburos Biogas
Astillas Aceites vegetales y ésteres hidrégeno
. derivados
Briquetas

Carb6n vegetal Aceites de pirolisis

Los sélidos, proceden de materia organica de origen vegetal o animal tras su tratamiento
fisico. Los liquidos son fundamentalmente los biocarburantes, siendo los mas conocidos
el bioetanol, que se obtiene normalmente de cultivos con alto contenido en azlcar, y el
biodiesel, que se obtiene a partir de aceites vegetales y grasas animales. Ambos se
usan como sustitutivos de combustibles derivados del petréleo como el diesel y la
2011). Por dltimo, los

gasolina, respectivamente (Serrano-Ruiz and Luque,
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biocombustibles gaseosos, se obtienen a partir de la descomposicion anaerodbica
(ausencia de oxigeno) de la materia organica obteniéndose un gas mezcla de metano y

CO; (Mufioz, 2016). En la tabla 1.3 se muestran los biocombustibles mas comunes.

Tabla 1.3. Diferentes tipos de biocombustibles.

Biocombustible Bioetanol Biodiesel
Fuente de obtencion Azlcares (cafa Plantas oleaginosas | Desechos orgénicos.
de azlcar, sorgo, @ (cartamo, girasol, Excrementos de
remolacha, dulce, | higuerilla, Jatrophay = ganado.
etc.) aceite de palma.)
Almidones (maiz, | Grasa animal.
yuca, etc.) Aceites usados.
Celulosa
(residuos
agricolas,
boscosos, etc.)
Proceso de obtencién Fermentacion Transesterificacion Digestion anaerobia
Combustible a sustituir = Gasolina diesel Gas natural
Porcentaje de 5al 20% 20% 100%
sustitucion

1.1.2- Principales biocombustibles

Biodiesel

El biodiesel es un combustible liquido producido a partir de materias renovables, como
los aceites vegetales o grasas animales, que actualmente puede sustituir parcial o
totalmente al diesel de petréleo en los motores diesel (Callejas and Quezada, 2009).
Puede funcionar en cualquier motor diesel, y se presume que duplica la vida util de los
vehiculos, no obstante, algunas de sus propiedades (alta viscosidad, baja volatilidad,
menor poder calorifico, estabilidad a oxidacion, etc.) deben ser mejoradas para poder

lograr reemplazar a 100% el uso de combustibles fésiles.

Las propiedades del biodiesel varian de acuerdo a la materia prima y entre las mas
sobresalientes y atractivas estan su biodegradabilidad y no toxicidad, comparado con el
diesel fésil (Loera-Quezada and Olguin, 2010). Son muy similares a las del gas oil de
origen fésil, en cuanto a densidad, numero de cetanos, eficiencia y rendimiento de los
motores gasoleros (diesel), destacandose en el biodiesel punto de inflamacion superior
(Callejas and Quezada, 2009). En la tabla 1.4 se muestran las principales propiedades

del biodiesel y sus principales componentes en la figura 1.1.
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Tabla 1.4. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel.

Propiedad Unidad Valor aproximado
Conversion % (m/m) 96.50 a 97.50
Densidad a 15°C Kg/m?3 860 a 900
Viscosidad a 40°C mm?/g 3.60 a 5.00
Punto de inflamacién °C 120
indice de cetanos N2 51
indice de yodo (Para soja) g yodo/100 g 120

m Azufre

1%

B metanol

B monoglicéridos " Agua

W diglicéridos 1 Metales grupo |

(Na-K)
M triglicéridos

Metales grupo Il

m glicerol libre (Ca-Mg)

B Fosforo
M glicerol total

a) b)

Figura 1.1. Composicion del biodiesel. A) Compuestos (% m/m). B) Minerales (mg/kg)
Por otra parte, en la tabla 1.5, se puede observar que el biodiesel es un combustible
oxigenado, por eso tiene una combustion completa en comparacion al diésel derivado

del petréleo y produce menos gases contaminantes.

Tabla 1.5. Comparacién de las propiedades fisico-quimicas del diesel y biodiesel.

Diesel Biodiesel
Densidad a 15°C (Kg/m?) 840 880
Contenido en oxigeno (% m/m) 0 11
Contenido en parafinas (% m/m) 67.8 0
Contenido en azufre (mg/Kg) Menor 10 Menor 1
Poder calorifico (MJ/KQg) 43 38
Emisiones de NOy frente al diesel - +10%
Emisiones de CO; (Kg/MJ) 0.08 0.06

Bioetanol

El bioetanol es un alcohol, y se obtiene como la cerveza y otras bebidas alcohdlicas.
Los carbohidratos son transformados en azlcares simples, los que se convierten por
fermentacion en etanol, que luego es destilado en su forma final. Se produce
principalmente a partir de cafia de azicar o maiz (en algunos casos mezclado con otros
cereales), cuyos hidratos de carbono son fermentados a etanol por las levaduras del
género Saccharomyces (Lede, 2015).




Capitulo 1: Revision bibliogrdfica

La cafa de azUcar es la fuente mas atractiva para la producciéon de etanol, ya que los
azucares que contiene son simples y fermentables directamente por las levaduras. El
mayor inconveniente es que resulta cara como materia prima. Los cultivos como el maiz
son ricos en almidon, un hidrato de carbono complejo que necesita ser primero
transformado en azlcares simples.(Callejas and Quezada, 2009) Este proceso se
denomina sacarificacion, e introduce un paso mas en la produccion, con el consecuente

aumento en los costos.

Los principales productores de alcohol como combustible son Brasil, Estados Unidos y
Canada. Brasil lo produce a partir de la cafia de azucar y lo emplea como “hidro-alcohol”
(95% etanol) o como aditivo de la gasolina (24% de etanol). Estados Unidos y Canada
lo producen a partir de maiz (con un poco de trigo y cebada) y es el biocombustible méas
utilizado en diferentes formulaciones que van desde el 5% al 85% de etanol (Lede,
2015).

Biogas

La digestién anaerobia se entiende como una serie de procesos bioldgicos en los cuales
diferentes microorganismos degradan la materia organica en ausencia de oxigeno.
Durante la degradacion anaerobia la materia organica es transformada en una mezcla
de gases conocida como biogas, cuyos principales componentes son el metano (CH.) y
el diéxido de carbono (CO.), aunque incluye trazas de nitrdgeno (N2), hidrégeno (H2),
sulfuro de hidrogeno (SHz), vapor de agua, amoniaco (NHs) y otros componentes
dependiendo del sustrato de origen. Al final del proceso se obtiene también una mezcla
acuosa de materiales sdlidos, conocido como digerido, rica en nutrientes, minerales y
compuestos biolégicamente activos, que puede ser utilizado como biofertilizante o
enmienda organica en suelos (Suarez, 2014).Es un proceso apropiado para materiales
organicos con alto grado de humedad (80% - 90%).

Se aplica actualmente para el tratamiento de practicamente cualquier residuo de origen
organico y como proceso productor de energia renovable (el biogas) a partir de cualquier
material organico, excepto la madera. Entre los diferentes materiales capaces de ser
degradados anaerébicamente se encuentran cualquier tipo de deyecciones ganaderas
(estiércol vacuno, de oveja y de cabra, porcino, gallinaza y pollinaza, etc.), cultivos
energéticos (ensilado de maiz, microalgas, etc.), cultivos no energéticos y residuos de
cosecha (cebada, centeno, trigo, alfalfa, cafiamo, etc.), aguas residuales de origen
urbano e industrial (residuales de mataderos, destilerias, fdbricas de levadura) y la

fraccion orgénica de los residuos solidos urbanos (Suérez, 2014).
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El biogas puede ser empleado para generar energia eléctrica o0 mecanica mediante su
combustion, sea en plantas industriales o para uso doméstico. Los paises con mayor
produccién mundialmente son la India (aproximadamente 200 mil biodigestores) y China

con alrededor de 6 millones.

1.1.3- Clasificacion de los biocombustibles

El hombre, por medio de Ila investigacibn constante, hace propuestas de
biocombustibles novedosos, con materias primas y procedimientos diferentes, y con
niveles de afectacion sobre el medio ambiente variables. El constante desarrollo de los
biocombustibles ha llevado a que se consideren hoy en dia la existencia de
biocombustibles de primera, segunda, tercera y cuarta generacién (ONU-Energia,
2014).

Primera generacion

Estos utilizan materias primas de uso alimentario (como el maiz, la cafia de azlcar o la
soya) y tecnologias de proceso como la fermentacién (para el bioetanol) y la
transesterificacion (para el Biodiésel) (ONU-Energia, 2014). Los biocombustibles
liquidos de primera generacion son los mas socorridos; esto se demuestra porque hoy
en dia se esté produciendo aproximadamente el equivalente a 20 millones de toneladas
de petrdleo, lo que significa 1% del consumo mundial total (Leén et al., 2009).

Segunda generacion

Estos se distinguen de los de primera generacion en dos aspectos: se obtienen de
vegetales que no tienen una funcién alimentaria, y se producen con innovaciones
tecnoldgicas que permitirdn ser mas ecoldgicos y avanzados que los actuales. Como se
obtienen de materias primas no alimentarias, se pueden cultivar en tierras marginales
que no se emplean para el cultivo de alimentos. En este sentido, permiten una mayor
diversificacion con nuevas materias primas, nuevas tecnologias y nuevos productos
finales, promoviendo de esta forma el desarrollo agricola y agroindustrial (Canakci and
Gerpen, 2001).

Los biocombustibles de segunda generacion (B2G) requieren incentivos comerciales
gue sean autosostenibles con la generacién de impuestos por su produccion y
comercializacion en el largo plazo; se tienen que evitar politicas de subsidios

indiscriminados y excesivos.
Tercera generacion

Se producen con biomasa diferente a la utilizada para los biocombustibles de primera 'y

segunda generacién, su obtencion estd basada en tecnologias emergentes que

8
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prometen una gran cantidad de combustible por unidad de area y menores costos de
produccién. El aceite proveniente de las microalgas ha aparecido en los Gltimos afios
como una potencial fuente de biodiesel debido a que el contenido de aceite de muchas
especies de microalgas supera al contenido de aceite de todas las fuentes vegetales
cultivadas actualmente, varios métodos de extraccion de lipidos con solventes quimicos,
shock osmético, extraccion con fluidos supercriticos, autoclavado, extraccién con
ultrasonido, extraccion asistida con microondas, extraccion mediante destruccion
mecanica, extraccion enzimética han sido evaluados en microalgas con el fin de hacer
facil, eficiente, econémico y amigable con el ambiente el proceso de extraccion
(Mendoza, 2015).

Cuarta generacién

Son aquellos que tienen como objetivo principal crear un ciclo de emisiones cero (0
incluso negativo) en su proceso de obtencion. Un aspecto fundamental son sus fuentes
de biomasa, compuesta de cultivos de materiales lignocelulésicos genéticamente
modificados con el fin de lograr un rendimiento energético mayor, mas velocidad de

crecimiento y mayor capacidad de fijacion de CO2 (Mendoza, 2015).

1.1.4- Ventajas del uso de los biocombustibles

El biocombustible aparecié como una solucion para varios problemas, especialmente la
reduccion de gases de efecto invernadero, para el desarrollo de las economias agricolas
regionales y para la independencia de la economia en base a combustibles fésiles.
Algunos paises y organismos comenzaron a regular el uso obligatorio de los mismos en
ciertos porcentajes y otorgando subsidios para su produccién, sin embargo, estan
apareciendo a nivel mundial varias preocupaciones sobre la real sustentabilidad de su
produccién cuando se analiza su ciclo de vida completo, especialmente cuando se

considera el cambio del uso de la tierra (Herguedas et al., 2011).

El uso de biomasa vegetal en la elaboracién de combustibles podria beneficiar la
realidad energética mundial con una significativa repercusion en el medio ambiente,

dentro de sus principales ventajas se encuentran (Vargas, 2016):

e Suuso como fuente de energia renovable, puede contribuir a reducir el consumo de
combustibles fésiles, responsables de la generacion de emisiones de gases efecto

invernadero.

e Son una alternativa viable al agotamiento de energias fosiles, como el gas y el

petroleo.
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e Se producen a partir de cultivos agricolas, que son fuentes renovables de energia y
a partir de cultivos propios de una region, permitiendo la produccién local del

biocombustible.

e Permiten disponer de combustible independientemente de las politicas de
importacion y fluctuaciones en el precio del petroleo.

e Producen mucho menos emisiones nocivas para los seres vivos, el agua y el aire.

1.2- Métodos de produccién de biodiesel

Para lograr que el biodiesel se convierta en una alternativa energética real, se necesita
que este producto no sélo presente caracteristicas equivalentes a las del petrodiesel,
sino también en el conjunto de procesos de obtencién, se consigan balances
energéticos positivos y llegue al mercado con un costo similar al del diesel de petréleo.
Actualmente, éste es el principal obstaculo para su comercializacién. Una causa del
elevado costo de este biocombustible radica en el empleo de aceites comestibles
virgenes para su produccién; es por esto que recientemente se ha explorado la
utilizacion de aceites reciclados o aceites no comestibles (Linares et al., 2012).

Existen principalmente cuatro métodos desarrollados en profundidad para la produccién
de biodiesel, ellos son: uso directo y mezcla de aceites vegetales con gasail,

microemulsion, craqueo térmico (Pirdlisis) y transesterificacion.

1.2.1- Uso directo y mezcla de aceites vegetales con gasoil

Esta técnica consiste en usar directamente aceites vegetales como combustible o bien
diluirlos con diésel mineral. Presenta como ventajas la gran disponibilidad mundial y un
alto poder calorifico, ademas de ser un recurso renovable. Por otro lado, el uso directo
de aceite vegetal como combustible presenta problemas, debido a su elevada
viscosidad. Esto produce una acumulacién de depdsitos de carbon en los motores,

contaminacién del aceite lubricante y disminucién, por tanto, de la vida de los motores.

Para evitar estos problemas se opta por la mezcla de aceite vegetal y diésel, pero segun
los resultados obtenidos no es recomendable su uso para largos periodos de operacion
en motores diésel de inyeccién directa, ya que los problemas vuelven a aparecer a largo
plazo: depositos de carbon, contaminacion del aceite lubricante del motor y formacién
de goma debido a la oxidacién y polimerizacion durante el almacenamiento y

combustion (Vargas, 2016).
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1.2.2- Microemulsiones

Para solucionar el problema de la alta viscosidad de aceites vegetales, se han estudiado
las microemulsiones de aceites con disolventes como el metanol, etanol y butanol al que
se le aflade un agente surfactante. Los tensioactivos o surfactantes son sustancias que
influyen por medio de la tension superficial en la superficie de contacto entre dos fases
(Lucca et al., 2014).

Una microemulsion esté definida como una dispersion de equilibrio coloidal de fluidos
inmiscibles que contienen microestructuras. Las microemulsiones pueden ser i6nicas o

no iénicas segun el surfactante empleado.

El alcohol utilizado en esta técnica preferentemente es el metanol por su disponibilidad
y ventaja econémica con respecto a otros alcoholes. Se observé que esta microemulsiéon
obtenida producia un menor desgaste del motor que el diésel convencional, pero
provocaba, entre otros aspectos desfavorables grandes depoésitos de carbén, una
combustidon incompleta y muchas veces la viscosidad de dicha microemulsién no

cumplia los limites exigidos (Vargas, 2016).

1.2.3- Pirdlisis
Otro proceso que se puede aplicar a los aceites vegetales para mejorar sus cualidades
como combustible es la pirélisis quimica. Este método, consiste en la conversién de una

sustancia en otra por aplicacion de calor en ausencia de oxigeno.

Utilizado en los afios 40 para producir productos combustibles a partir de grasas y
aceites, ha sido estudiado en aceites de palma, soja y colza. Como productos de pir6lisis
se obtienen olefinas, parafinas, una mezcla de esteres insaturados, CO, CO. y H2. Se
obtienen productos que son quimicamente similares a la gasolina derivada del petréleo,
sin embargo, este método presenta los inconvenientes de que el equipamiento es caro
y de que se producen productos secundarios de escaso valor, ademas este método al
tratarse de un combustible en ausencia de oxigeno afecta negativamente al medio

ambiente en mayor medida que el uso de un combustible oxigenado (Vargas, 2016).

1.2.4- Transesterificacion de aceites vegetales

La manera mas comun de sintetizar biodiesel es mediante una reaccion de
transesterificacion, en la cual un triglicérido (compuesto por una molécula de glicerol
esterificada por tres moléculas de acidos grasos), contenido en el aceite vegetal o grasa
animal y un alcohol ligero (metanol o etanol), obteniéndose como productos glicerina 'y
ésteres derivados de los tres acidos grasos de partida, es decir, biodiesel. En general

se suele usar metanol como alcohol de sustitucion, en cuyo caso el biodiesel estara
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compuesto por ésteres metilicos (figura 1.2)(Ledn et al., 2009). Debido a la naturaleza
reversible de esta reaccién, es recomendable emplear exceso de alcohol para con esto

favorecer el equilibrio hacia la formacién de biodiesel.

; T&, - i’ \‘
4 }- Catalizador $
t__";—t .:s—_. N ﬁ}‘ﬂ +
X ye—>eg - NS
Triglicérido < & e
Metanol Biodiesel (&steres metilicos)

Figura 1.2. Reaccidn de transesterificacion para la produccion de biodiesel.

El producto recuperado se separa por reposo de dos fases para eliminar el glicerol. La
mezcla restante, que es el biodiesel, se destila para quitar el excedente de alcohol para
reciclado. Posteriormente, los ésteres son sometidos a procesos de purificacion que
consiste en el lavado con agua, e inclusive secado al vacio y filtrado. Como resultante
del proceso, se obtiene biodiesel, asi como un subproducto conocido como glicerol, que
tiene usos variados en la industria farmacéutica y cosmética. El proceso general para la

obtencion de biodiesel se encuentra esquematizado en la figura 1.3 (Vargas, 2016).

Materia prima:

aceites vegetales, grasas

Pretratamiento
Catalizador
+ - .
Aleohol +

Transesterificacién

Separacion de fases [ Biodiesel
crudo
Glicerina cruda Refinado — = Biodiesel

Refinado e ale)itas s

Figura 1.3. Representacidén esquemaética del proceso general para la obtencién de

biodiesel

Las principales variables que afectan el rendimiento y pureza en términos de produccion
de biodiesel son: pureza de los reactivos empleados, tiempo de mezclado, temperatura
de reaccién, concentracion y tipo de catalizador empleado y relacion en masa de la

cantidad de metanol y aceite empleados (Mufioz, 2016).
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1.2.4.1- Tipos de Transesterificacion

Las reacciones de transesterificacién (también llamada alcohdlisis) pueden ser llevadas
a cabo por medio de la adicién de diferentes tipos de catalizadores, homogéneos
(alcalinos y &cidos) o heterogéneos (por enzimas). Los dos primeros tipos se han
estudiado mas extensamente, mientras que los sistemas catalizados por enzimas

requieren mas investigacion por los tiempos tan elevados de reaccién (Vargas, 2016).

Transesterificacion en medio béasico

Los catalizadores utilizados en la transesterificacion bésico son generalmente
hidréxidos alcalinos y alcoxidos alcalinos. En general, la transesterificacion catalizada
por &lcalis es mucho mas rapida que la catalizada por 4cidos y es la que se suele utilizar
a escala comercial. Sin embargo, la utilizacion de &lcalis implica que los glicéridos y el
alcohol deben ser sustancialmente anhidros, ya que el agua hace que la reaccion
cambie parcialmente hacia una saponificacion, la cual produce jabones (Vargas, 2016).

Transesterificacion en medio acido

Los &cidos usados como catalizadores en este tipo de transesterificacion son el
sulfarico, fosférico, clorhidrico y acidos organicos sulfénicos. Aunque la
transesterificacion por catalisis 4cida es mucho mas lenta que por catalisis basica, es
mas aconsejable para aceites que tienen un alto contenido en 4cidos grasos libres y
mayor contenido en humedad, por lo que el pretratamiento requerido en el proceso
alcalino no sera necesario en este caso. Esta técnica tiene como desventaja la
necesidad de utilizacion de acero inoxidable en las unidades de equipo y, por tanto,

mayor inversion en materiales de construccion (Vargas, 2016).

Transesterificacion enzimatica. Inmovilizaciéon de lipasas.

Las enzimas son catalizadores con mucha proyeccion de futuro dadas sus condiciones
de proceso (presion, temperatura, tiempo), su buena conversién y su selectividad. La
enzima inmovilizada permite incrementar la estabilidad, la reutilizacién, la operacion

continua, y la posibilidad de mejorar el control de las reacciones (Pefiaranda, 2013).

Los productos obtenidos mediante catalisis enzimatica tienden a ser mas puros que los
gue se obtienen por medios quimicos alternativos, dado que la catalisis quimica tiende
a ser no especifica y por lo tanto genera varios subproductos. El uso de lipasas para
realizar la esterificacion alivia la necesidad de una variedad amplia de procesos
complejos de separacion en la post-reaccion y conlleva a una disminucién de costos

totales de operacion. Sin embargo, las reacciones catalizadas por lipasas tienen como
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inconveniencia las conversiones relativamente bajas en comparacion con procesos

quimicos tradicionales (Vargas, 2016).

Estas bajas productividades volumétricas pueden conducir a productos menos puros
que los obtenidos por sintesis quimica y tal desventaja se puede unir con la inhibicion
del catalizador biol6gico por los productos y/o los sustratos y la desactivacion térmica
del biocatalizador. Por ello, es necesario un estudio mas amplio y profundo de la materia,
antes de empezar a producir biodiesel utilizando dicha técnica (Pefiaranda, 2013).

Transesterificacion con metanol supercritico

Existe un tipo especial de transesterificacion llevada a cabo por medio de fluidos en
condiciones supercriticas. Esta tecnologia consiste en llevar a cabo una alcohdlisis sin

la presencia de catalizador, utilizando metanol supercritico (Martinez et al., 2007).

La relacion molar necesaria para que la reaccion entre metanol y aceite sea 6ptima es
de 42:1. Se presuriza el aceite hasta 45 MPa y se trata varios minutos con metanol
supercritico a esta misma presion, obteniéndose asi ésteres metilicos. En estas
condiciones, los triglicéridos de naturaleza no polar se pueden disolver con el metanol,
formando una Unica fase mezcla de aceite y alcohol. El rendimiento con este proceso

€S mayor que con un proceso convencional (Vargas, 2016)l.

La velocidad de conversion de los triglicéridos aumenta drasticamente en estado
supercritico, y los acidos grasos presentes en los aceites iniciales son convertidos
eficientemente en ésteres metilicos. Ademas, al ser el proceso no-catalitico, la

purificacion de los productos tras la transesterificacion es mas sencilla (Manuale, 2011).

Entre estos métodos, la transesterificacion con alcohol supercritico sin catdlisis ha
encontrado numerosas ventajas: es mas simple, tiene mayor rendimiento en un corto
periodo de tiempo y su purificacion es mas sencilla (BERRIOS and SKELTON, 2008).
Los procesos de metanol supercritico tienen gran velocidad de reaccién lo que hace que
la reaccion se complete en un corto periodo de tiempo. Es también mas simple en la
separacion de los productos y en el proceso de purificacion, ya que no hay catalizador
en el sistema (Manuale, 2011).

1.3- Fuentes de materia prima para la produccion de biodiesel

La materia prima utilizada para el proceso de fabricacion del biodiesel es muy variada
(distintos tipos de aceites vegetales y grasas animales, aceites reciclados, etc.),

haciendo que el resultado de la reaccion quimica correspondiente sea una multiplicidad
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de ésteres de acidos grasos distintos, en proporciones muy variables, todos ellos

denominados biodiesel (Ledn et al., 2009).

Entre los principales aceites vegetales usados se encuentran los de colza, palma, soya,
girasol, jatropha, semilla de algoddn, canola, grasas animales y aceites usados. Estas

fuentes se resumen en la tabla 1.6.

Tabla 1.6. Fuentes de materia prima para la produccién de biodiesel

Aceites vegetales De:
convencionales girasol, colza, soya, coco y palma
Aceites vegetales De:
alternativos Brassica carinata, Cynara curdunculus, Camelina sativa,

Crambe abyssinica, Pogianus, Jatropha curcas, semillas
modificadas genéticamente y de girasol de alto oleico
Aceites de frituras usados
Grasas animales De:
Sebo de vaca, sebo de bifalo, grasa de pollo y de pescado
Aceite de otras fuentes De:
Producciones microbianas y microalgas

De forma general, el proceso de extraccion del aceite representa cerca del 70% del
costo total de produccién, lo cual indica que los aceites vegetales mas apropiados son
aquellos de cultivos con las mayores productividades por hectarea (tabla 1.7) o aceites

de bajo costo como aceites de cocina gastados (Linares et al., 2012)

Tabla 1.7. Comparacién entre fuentes de materia prima para la produccidn de biodiesel

Fuente Rendimiento de Productividad de Superficie
aceite (L/ha) Biodiesel (L/ha/afio) equivalente
requerida ha x 108
Palma 2400 5950 3.972
Jatropha 1300 1892 12.490
Colza 1100 1190 19.859
Girasol 690 952 24.823
Soja 400 446 52.986
MicroalgaP® 18750 12000 1.969
Microalga® 58760 - -

No obstante, dentro de estas fuentes se pueden encontrar a las plantas verdes y a las
algas, aunque segun algunos especialistas, existe una mayor ventaja comparativa en la
utilizacién de las algas para la produccion de biodiesel, con respecto a las plantas
verdes. Esta ventaja radica en la alta eficiencia fotosintética de las algas. Es asi, que las

pruebas de varias plantas piloto muestran que las producciones anuales de aceites a
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base de algas son mucho mayores, entre 2 550 superiores que para cualquier otro tipo
de cultivo (Santander, 2013).

1.3.1- Microalgas como materia prima para obtener biodiesel

Una alternativa es usar microalgas como materia prima, ya que pueden aplicarse
en zonas no aptas para los cultivos tradicionales y alcanzan tasas de crecimiento
altas (0.5 a 1.2 d)(PATA, 2014). Sin embargo, muchas tecnologias de cultivo
de microalgas involucran el uso de agua no contaminada, fertilizantes e inyeccién
de CO, para su crecimiento, lo cual eleva el costo de la produccion de biomasa
algal y reduce su atractivo como tecnologia(Loera-Quezada and Olguin, 2010).
Para minimizar estos inconvenientes, una alternativa de cultivo es usar aguas
residuales municipales, de la agricultura y la ganaderia, donde las microalgas
pueden desarrollarse aprovechando los nutrientes en este tipo de descargas.
Esta integracién permite: 1) tratar las aguas residuales; 2) obtener un efluente
de alta calidad; 3) generar biomasa algal Gtil para producir biodiésel o biogas
(Aguero, 2010).

El término microalga engloba un grupo muy diverso de microorganismos fotosintéticos
unicelulares, procariotas (cianobacterias) y eucariotas, que se localizan en habitats
diversos tales como aguas marinas, dulces, salobres, residuales o en ambientes
hamedos, bajo un amplio rango de temperaturas, pH y disponibilidad de nutrientes. En
ficologia aplicada, este término se refiere a las algas microscépicas en sentido estricto,
y a las bacterias que realizan la fotosintesis oxigénica, es decir, las cianobacterias que
son los Unicos organismos procariotas que pueden llevar a cabo la fotosintesis (Vargas,
2016).

Las microalgas tienen una composicién bioquimica compleja debida a la presencia del
aparato fotosintético, que le da una gran riqgueza en pigmentos y componentes como
citocromos y acidos poliinsaturados de cadena larga (PUFAS) (Pérez and Labbé, 2014).
Esto resulta en un elevado contenido en productos de alto valor, como los carotenoides
luteina y astaxantina o los PUFAs DHA y EPA. Como captadoras de CO; y asimiladoras
del nitrdgeno, son ademas una fuente sostenible de biocombustibles y biofertilizantes
(Hernandez et al., 2014). Se destaca ademas la presencia de minerales, vitaminas,
proteinas, carbohidratos y acidos grasos y la misma puede ser manipulada mediante
varios parametros durante el proceso de cultivo. Valores aproximados de su

composicion se muestran en la figura 1.4.
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Figura 1.4. Composicion aproximada de las microalgas

Las microalgas son una fuente de multiples beneficios para el hombre, extendiéndose
su aplicacion tanto a la alimentacion funcional, la agricultura, la acuicultura, farmacologia
y la cosmética, entre otros. Asimismo, cada vez mas estudios apuntan a que las
microalgas pueden generar energia limpia y biocombustibles, contribuyendo con ello al
desarrollo sostenible de la economia. EI consumo humano de microalgas esta
restringido a unas pocas especies, debido a las estrictas regulaciones de seguridad
alimentaria y las reglamentaciones del comercio internacional. En cuanto a la produccion
de biocombustibles, las algas, presentan ciertas ventajas con respecto a las plantas
verdes (Castillo et al., 2017):

» Al ser un grupo de organismos netamente acuaticos no requieren de tierra para su
cultivo, y por tanto no compiten con ningun otro cultivo por un recurso limitante, la tierra.
Aun si fuera necesario su cultivo sobre la tierra, este podria hacerse en zonas

marginales, de ningun o escaso uso alternativo.

* El agua utilizada en los cultivos de algas puede ser dulce o salada, y si es de este
segundo tipo, la concentracién de sales puede ser dos veces la concentracion del agua
marina. Esto significa que tampoco competirian por el recurso, también limitado, del
agua dulce (Benitez et al., 2015)

* Las Algas tienen una mucha mayor capacidad de absorber CO2 con respecto a las
Plantas Verdes, sin sufrir la inhibicion del proceso fotosintético bajo condiciones de

intensa incidencia luminica (Balladares, 2017).

Dado el alto contenido de lipidos que contienen las microalgas, humerosas especies
pueden ser inducidas, manipulando las caracteristicas fisico-quimicas del medio de
cultivo, a producir elevadas cantidades de lipidos o acidos grasos, que pueden ser
posteriormente empleados para la produccion de biodiesel, como se muestran en el
tabla 1.8. Estas manipulaciones pueden ser simples, como variacion de la salinidad,

temperatura, pH o disponibilidad de micronutrientes (Vargas, 2016).
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Tabla 1.8. Cantidad de lipidos (% peso seco) producidos por las microalgas

Microalga Lipidos (% peso seco)
Chlorella emersonii 63
Chlorella protothecoides 11-59
Chlorella pyrenoidosa 27
Chlorella sorokiniana 13-23
Chlorella saccharophila 18-54
Chilorella sp. 19 - 43
Chlorella vulgaris 15 - 58
Agua dulce Chlorella zofingiensis 51
Chlorella pluvialis 35
Neochloris oleoabundans 26 - 38
Scenedesmus dimorphus 31
Scenedesmus incrassatulus 8-12
Scenedesmus obliquus 10 - 43
Scenedesmus rubescens 27 -43
Scenedesmus sp. 7-53

La acumulacién de lipidos se atribuye a un consumo de azlcares mayor al crecimiento
celular, que favorece la conversion a lipidos de los azlcares en exceso. Sin embargo, y
por regla general, las microalgas con alto contenido lipidico no presentan altas
velocidades de crecimiento. Es por ello que lo que se busca optimizar es la produccién
neta de lipidos por unidad de volumen de reactor o de superficie ocupada (Vargas,
2016).

Sin embargo, los principales problemas técnicos de la obtencién de biodiesel a partir de
microalgas radican en la dificultad de la extraccion de los lipidos de las células. Estos
procedimientos son complejos y estan todavia en fase de desarrollo. Los principales
problemas econdémicos derivan, por tanto, del alto precio de la tecnologia necesaria, asi
como del hecho que compiten con precios de carburantes relativamente bajos (Vargas,
2016).

1.4- Ventajas e inconvenientes en la utilizacion de biodiesel como combustible

Con respecto a las ventajas del biodiesel frente a los combustibles fésiles, el biodiesel
es un biocombustible no téxico, libre de azufre, derivado de una fuente renovable de
energia y biodegradable, degradandose cuatro veces mas rapido que el diésel fosil
(Serna et al., 2011). Ademas, es un combustible oxigenado, por lo que su combustion
es completa en comparacién al diésel derivado del petréleo y no contribuye al efecto

invernadero al producir menos emisiones indeseables (hidrocarburos volatiles,
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mondxido de carbono y particulas en suspension) (Tabla 1.9) (Ramirez et al., 2012).
Este biocombustible presenta mayores caracteristicas de lubricacion que el diésel de
base fosil, siendo asimismo un biocarburante capaz de operar bajo cualquier porcentaje
(B100, B50, B30, B5) en combinacion con su homélogo derivado del petréleo (Serrano-
Ruiz and Luque, 2011).

Tabla 1.9. Por ciento de disminucidon de emisiones del biodiesel con respecto al diesel

Monéxido de carbono - 44
Particulas en suspensién - 40
Hidrocarburos totales sin quemar - 68
+6
Oxidos de nitrégeno (excepto en el biodiesel de

microalgas donde son menores)

Por otro lado, muestra inconvenientes al tener un detrimento en un 3% de su potencia
energética, puede presentar problemas de cristalizacion a bajas temperaturas (menores
a 0°C), al ser un producto hidréfilo y degradable es necesaria la planificacion exacta de
su produccion y expedicion, de no ser asi se degrada notoriamente mas rapido que el
petrodiésel. Ademas que su proceso productivo global tiene mayores costes que los
asumidos en el diésel de origen petrolifero (BERRIOS and SKELTON, 2008).

Conclusiones parciales

v' El uso de los biocombustibles puede constituir una fuente de alternativa para la

independencia de la economia en base a combustibles fésiles.

v' La obtencién del biodiesel a partir de microalgas es una via para ir sustituyendo
el empleo de los hidrocarburos y a su vez disminuir los efectos negativos que
tienen sobre el medio ambiente.

v Existen diferentes métodos para la obtencién de biodiesel los cuales son: uso
directo y mezcla de aceites vegetales con gasoil, las microemulsiones, craqueo

térmico y la transesterificacion, siendo esta Ultima la mas utilizada mundialmente.
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Capitulo 2: Proceso de obtencion de biodiesel de microalgas

2.1- Proceso de obtencion de biodiesel de microalgas

Como se mencioné anteriormente en la literatura se han reportado diferentes vias para
la obtencion de biodiesel. Entre ellas los procesos por reacciones de transesterificacion
han sido los mas estudiados (CABEZA and ROJAS, 2009). En Cuba, hasta el momento,
no se ha instalado ninguna planta para la produccién de biodiesel, es por ello que si se
desea trabajar en este sentido se hace necesario plantear una metodologia que permita
identificar, cudles de los métodos de obtencién resultan técnica y econémicamente
factibles aplicar, logrando asi una herramienta que facilite el criterio de seleccion de la
propuesta final. Esta metodologia es la que se muestra a través del diagrama de la figura

2.1y propuesta por (Martinez, 2017).

P
Vigilancia tecnoldgica scbre los procesos de
produccion de biodiesel existentas

Propuestas de procesos de produccicn de
bicdiese] gque se puedan aplicar

)

Caracterizacidn de los procesos industriales

;Estin instaladas
las tecnologias?

Profundizar en los
estudios de Vigilancia
en bisqueda de otras

aportunidades

iSen factibles
técnicamente?

L

Anilisis econdmico de las alternativas

iSon factibles
econdmicamente?

5§

Propuesta de tecneologia a instalar
|

Figura 2.1. Diagrama heuristico para el analisis de alternativas de produccion de
biodiesel.
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2.2- Propuestas de procesos de produccion de biodiesel

De los métodos de produccién de biodiesel planteados inicialmente se consideraran en
el presente estudio dos de los que se realizan por medio de la reaccién de
transesterificacion: los que se realizan en medio basico y los que utilizan metanol

supercritico.

La transesterificacion catalizada por alcalis es méas rapida que la catalizada por &cidos
y es la que se suele utilizar a escala comercial, aunque se debe tener en cuenta que los
glicéridos y el alcohol deben ser sustancialmente anhidros, para evitar que el agua
cambie la reaccion parcialmente hacia una saponificacion, produciendo jabones. Por
otra parte, la transesterificacion llevada a cabo por medio de fluidos en condiciones
supercriticas permite que el rendimiento sea mayor que por medio de un proceso
convencional, ademas, en ella se alcanza mayor rendimiento y la purificacién de los

productos finales se hace mas sencilla (Vargas, 2016).

2.3- Seleccion de la materia prima portadora de aceite.

Las microalgas se presentan como una fuente con gran reserva de aceites dada su
eficiencia fotosintética que las convierte en una materia prima importante para la
produccion de biodiesel (Alva et al., 2014). Dentro de ellas las especies del género
Chlorella se destacan por tener un contenido de lipidos entre el 10 y el 60 %
aproximadamente. Considerando esto, se propone trabajar en la presente investigacion
con biomasa de la especie de microalga Chlorella sp en la cual se puede alcanzar hasta

un 43 % de lipidos. Su composicion de forma general se muestra en la tabla 2.1.
Tabla 2.1. Composicion de la especie Chlorella sp.

Proteinas Carbohidratos Lipidos Acidos
Especie (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco) nucleicos

(% peso seco)
Chlorella sp 52 - 68 11-16,1 11,4 - 43 51-7

La composicion de acidos grasos de esta especie reportada en (Vargas, 2016) esta
dada por los valores de acidos grasos presentes en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Perfil de &cidos grasos (%) del microalga Chlorella sp.

Acido Graso Biomasa Chlorella sp. (%)

Palmitico 23,13
Palmitoleico 0,40
Heptadecanoico 0,26
Esteérico 4,76
Oleico 26,33
Linolelailico 0,39
linoléico 14,09
Araquidico 6,34
Cis 11- Eicosenoico 0,52
Alfa - Linoléico 9,03
Behénico 0,24

2.4-  Caracterizaciéon de los procesos considerados.

2.4.1- Caracterizacién de la produccion de biodiesel por transesterificacién en
medio basico.

Las microalgas secas con un contenido de 40% de aceite, se someten a un proceso de
extraccion del aceite, realizandose en una etapa combinada. Inicialmente se realiza una
extraccion mecanica mediante una prensa de aceite donde se extrae aproximadamente
el 65 % del mismo, posteriormente el sélido resultante se somete a un proceso de
lixiviacion utilizando como solvente hexano lograndose separar un 65 % del aceite
(Pardal, 2012). La mezcla liquida resultante de la lixiviacion es evaporada para
recuperar el solvente en forma de vapor, el cual es condensado y reincorporado al
proceso adicionandole un 11,87% de reposicion (Santander, 2013) .

Seguidamente ocurre la transesterificacion de los acidos grasos, donde tienen lugar tres
reacciones reversibles y consecutivas, esto ocurre en presencia de hidroxido de potasio
como catalizador (Leyva and Ramos, 2009). El triglicérido es convertido
consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina. En cada reaccion es liberado
un mol de éster metilico. Las condiciones de operacién son: 60°C, presion atmosférica,
velocidad de agitacion 200 rpm, relacién molar de alcohol/aceite 1:3 y tiempo de

contacto 90 minutos. La mezcla obtenida es neutralizada adicionandole acido (H2SOa)
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para evitar que el catalizador basico en exceso reaccione con los acidos grasos libres y

gque se formen jabones indeseados en el producto final (CORRO et al., 2011).

La mezcla resultante es evaporada para separar el metanol en exceso. Los vapores de
metanol son condensados y enviados a un tanque de almacenamiento para luego ser

aprovechados en el primer reactor.

Por dltimo, la corriente libre de metanol que contiene metiléster, glicerina, y sales se
envia al decantador, en el cual se obtienen dos fases, una mezcla de glicerina, sales e
impurezas (jabones, catalizadores acidos) y el biodiesel. Esta etapa se realiza a 25°C y
presion atmosférica (Alva et al., 2014). En la figura 2.2 se muestra el diagrama detallado

del proceso de obtencién de biodiesel por transesterificacion basica.

e A
. . Prensado
—Biomasa(40% aceite)—» —
(40% ) (65%)
g /
<
Biomasa
\v4
e 7 N
Extraccion con
Hexano—» solvente N > Biomasa lixiviada

S-L (80%)
T

Aceite + hexano

- v N Aceite
—Vapor—|
) Evaporacion
Hexano caliente
\ . J
Aceite y,

P
—Metanol—+  Reaccién de

KOH Catalizador—s| transesterificacion
- J
I

Biodiesel + glicerina + impurezas
h 4

4 N\

acido sulfirico ——— | Neutralizacion

- J

I
Biodiesel + glicerina + impurezas
h 4

4 N\

——Vapor—>| Evaporacibn > Impurezas

I
Biodiese IV+ glicerina

Decantacion ¢-> Glicerina

T
I

v
Biodiesel

Figura 2.2. Diagrama de bloques del proceso de produccién de biodiesel por
transesterificacion béasica
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2.4.2- Balances de materiales en la obtencion de biodiesel por transesterificacion
basica.

Para realizar los balances se considera el proceso en tres etapas fundamentales:
extraccién del aceite (incluye la extraccion por via mecénica y con solvente, asi como la
recuperacion del solvente empleado), reaccién quimica (incluye la reaccién de
transesterificacion) y por ultimo la purificacion del producto final (considera las etapas
de neutralizacion, recuperacion del metanol y decantacion). Se toma como capacidad
de la planta 1200 kg de algas, siendo una de las capacidades de plantas de este tipo
existentes a nivel comercial (CAMPUSANO, 2008).

v’ Extraccion del aceite.

La biomasa es generalmente prensada mecanicamente con el fin de extraer la mayor
cantidad del aceite disponible en la materia prima. El contenido de aceite residual es
posteriormente recuperado en la etapa de extracciébn con solventes (Chico and
Llaxacondor, 2013). En la lixiviacion ambas fases entran en contacto intimo y el soluto
se difunde desde el sdlido hasta la fase liquida, produciendo una separacion de los
componentes originales del soélido. La recuperacion del solvente se logra por
evaporacion, mediante la cual se elimina el vapor formado por ebullicién de la solucién
para asi obtener el aceite concentrado (Hernandez et al., 2014). Los resultados de los

balances se muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Resultados de los balances en la etapa de extraccion de aceite

Datos Ecuaciones Valores Unidad

PRENSADO
Alga seca (As) 1200,00 kg/d
Concentracién de aceite inicial 40 %
Extraccion Extraccién . 65 %
i — . Asp = (———)*Cai
Cantidad de aceite inicial (Cai) 100 480,00 kg/d
Aceite salida de la prensa Ap = As — Asp 312,00 kg/d
(Asp)
Alga prensada (Ap) 888,00 kg/d
LIXIVIACION
p alga seca 141 kg/m?
Mhexano=1,5*Maiga seca 1332 kg/d
80% extraccion X4 ] .
4% pérdida de hexano = E1+ B(inerte en el sélido)
F(Aliment. del s6lido)= A + C ((YF + F) — (Y1 * E1)) 168,00 kg disol
A(Hexano en el sélido) Sf = el 0 kg
B(inerte en el sdlido) 720,00 kg
Yr =C/(A+C) 1 Kgaceite/KQ disol
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Nr =B/(A+C)
Y1 =20%* Yr
X1

Ei1
C(aceite en el sdlido)

Sdlido resultante (Sr)
Solucién final (Sr)
Aceite separado

Hexano recuperado (Hr)

v" Reaccién quimica

4,29

0,20

0,10
86,88
168,00

806,880
1446,72

EVAPORACION DE HEXANO

Aceite separado = Sf * X1
Hr = Sf - Aceite separado

150.624
1296,10

KQinerte/KQdisol
KQgaceite/Kg disol
KQgaceite/Kg disol
kg
kg
kg
kg disol

kg aceite

kg hexano

La reaccion de transesterificacion se realiza con metanol utilizando hidroxido de potasio

como catalizador basico, segun se muestra en la figura 2.3. Los principales resultados

de los balances en esta etapa se resumen en la tabla 2.4, mientras que de forma

detallada aparecen en el Anexo 1.

i
CH~0=C=R,
(

i
CH=0=C=Ry s JCHON =

f

CH,-0-C-R,

Triglicéridos  Metanol

0
Il

CH~O-C-R,

CH,~0-H

-

CH~0-1
L f

CH,~0-C-R,

e

|
CH,~0=C~=R,

Diglicéridos

CH~O=C=R,

)

|
)
C-R,

CH,~O-
111, ~O-H

CH,~0=N
e—

N — <

CH,-O-N

LR

CH,~-O-C~R,

CH,~O~H

Mono glicéridos  Glicerol

Figura 2.3. Reaccion general de transesterificacion
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Tabla 2.4. Resultados de los balances en la etapa de transesterificacion basica

Datos Ecuaciones RESULTADOS Unidad
Aceite no = W Moles iniciales 462,62 kg
Metanol 0 b @ 77,10 kg
Glicerina Mae = Ma” = Ma” * 7% Xa 0 kg
KOH Moles en equilibrio de reactantes 9,25 kg
z Cc
I?Stel’ 1 Nee = nco + nao * a * Xg 57,88 kg
Ester 2 Moles en equilibrio de productos 373,86 kg
Otros ésteres nd«ns P 0 kg

B _)An
a b
nA * nB nT

Constante de equilibrio
Biodiesel m biod = m Réster 1 +m éster 2 + 222,05 kg
otros ésteres

Kequilibrio =

v Purificacion del producto final

La neutralizacion &cido base es un proceso mediante el cual un acido reacciona con una
base o hidréxido y da como resultado una sal y agua. La mas comun es la reaccion de
un acido fuerte contra una base fuerte. Por su parte la decantacion consiste en separar
componentes que contienen diferentes fases siempre y cuando exista una diferencia
significativa entre sus densidades (Castillo et al.,, 2017). En este caso se separa el
biodiesel de la glicerina. Los resultados para los balances en la neutralizacion,

evaporacion del metanol y decantacion se muestran en la tabla 2.5.

Tabla 2.5. Resultados de los balances en la purificacion del biodiesel en el proceso de
transesterificacion bésica

NEUTRALIZACION

Datos Ecuaciones Valores Unidad
Masa reaccion-2 (Mreacc 2) M neutraliz = M acido - M reaccién2 369,347 kg
Masa de Acido =Maceite 462,624 kg
Masa neutraliz 831,971 kg
EVAPORACION DE METANOL
Metanol recuperado Met exc = Kmol aceit * Cant aceit 58,310 kg
Mezcla resultante M mezcla = M neutraliz - M met exc 7773,66 kg
DECANTACION
Residuo liquido M residuo = M mezcla - M biodiesel 514,92 kg
Biodiesel 258,743 kg
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2.5- Caracterizacion de la produccion de biodiesel por transesterificacion con

metanol supercritico.

La transesterificacion supercritica es un método alternativo de catalisis, donde las
condiciones 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, pues forman una
sola fase con el aceite. La ventaja de este método es que es libre de catalizador e
insensible a la acidez de la materia grasa. Con temperaturas de 350°C, presién de 43
MPa y una relaciéon molar metanol:aceite de 42:1, este proceso logra la conversién total

en un menor tiempo que el método convencional (Lucca et al., 2014).

El proceso disefiado requiere de al menos cinco operaciones: mezclado, calentamiento,
transesterificacion, destilacion y decantacion (figura 2.4). La mezcla inicial se realiza con
aceite de microalgas y metanol, ambos a una temperatura de 25 °C y presion de 1 atm,
la cual es calentada hasta 240 °C y llevada hasta 70 bar de presiéon. Seguidamente es
afiadida a un reactor en condiciones supercriticas para una conversion en biodiesel
aproximada del 90 %, obteniéndose ademas glicerina y metanol; luego se envia a una
columna de destilacion para separar el metanol en exceso de los compuestos productos
de la reaccion. Por ultimo se utiliza un decantador donde se separa el biodiesel de la
glicerina formada (Lucca et al., 2014). En la figura 2.4 se muestra el diagrama del

proceso descrito anteriormente.
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e N\
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Figura 2.4. Diagrama de bloques del proceso de produccién de biodiesel por
transesterificacion supercritica

2.5.1- Balances de materiales en la obtencion de biodiesel por transesterificacion
supercritica

De igual forma que en la obtencion de biodiesel utilizando transesterificacion bésica, la
transesterificacion con metanol supercritico consta de tres etapas fundamentales: la
extraccion del aceite (la extraccion por via mecanica y con solvente), la reaccion de
transesterificacion y la purificacion del producto final (separacion del metanol en exceso
y decantacion). En esta alternativa se trabaja con la misma capacidad de 1200 kg/d de
biomasa de algas (CAMPUSANO, 2008).
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v'  Extraccion del aceite.

Como esta etapa se mantiene para los dos métodos considerados para la produccion
de biodiesel, los resultados en la extraccion de aceite son los que aparecen en la tabla
2.2.

v" Reaccién quimica

Los trabajos mas relevantes relacionados con cinética de metandlisis supercritica,
suponen una reaccion simple irreversible de primer orden como el mejor modelo. En
(Lucca et al., 2014) indica apropiado trabajar con una relacién 42:1 sin correr el riesgo
de perjudicar la reacciéon por un exceso de alcohol obteniendo una conversion casi
completa con un rendimiento de 95% de ésteres metilicos.

Considerando lo planteado anteriormente se realizan los balances para esta etapa
siendo los que se muestran en la tabla 2.6.

Tabla 2.6. Resultados de los balances en la etapa de transesterificacion supercritica

‘ Datos Ecuaciones RESULTADOS Unidad

Aceite n® = =idal Moles iniciales 462 kg
Metanol a 2217,6 kg
Glicerina Mae = Ma” ~ Mg P 0 kg
KOH Moles en equilibrio de reactantes 9,25 kg
Ester 1 Neo = N0 + Ny° * 2 * Xy 57,88 kg
Ester 2 Moles en equilibrio de productos 0 kg
Otros ésteres ng * & 0 kg
Kequilibrio =% .. (_)An

ng = nb

Constante de equilibrio
Biodiesel m biod = m Béster 1 +m éster 2 + 431,49 kg

otros ésteres

v Purificacion del producto final

A pesar de utilizar gran relacién molar en la alimentacion de los reactantes la conversion
no es completa y en consecuencia se realiza la separacion de glicéridos no
reaccionados mediante destilacion a presion reducida, con el objeto de separar el
biodiesel puro de los componentes no reaccionados y reciclar el metanol. Ademas de
separar la glicerina formada del biodiesel por decantacion (Manuale, 2011). Los
resultados para los balances en la destilacion del metanol y decantacion se muestran
en latabla 2.7.
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Tabla 2.7. Resultados de los balances en la purificacion del biodiesel en la
transesterificacion supercritica

DESTILACION

Datos Ecuaciones Valores Unidad
Alimentacion (F) 926,61 kg
Comp metanol aliment (Zr) 0,77
Destilado (D) F=D+W 330,03 kg
Comp metanol dest. (Xq) Zf *F = Xd*D + Xw*W 1
Biodiesel+Glicerina (W) 596,58 kg
Comp. Metanol Biod+Glic (Xw) 0,64

DECANTACION
Residuo liquido 195,61 kg
Biodiesel M residuo = M mezcla - M biodiesel 400,97 kg

2.6- Simulacién en Aspen HYSYS del proceso de obtencidon de biodiesel de

aceite de microalgas.

El simulador profesional Aspen HYSYS es una herramienta de proceso lider en el
mercado de modelado para el disefio conceptual, la optimizacion, planificacion
empresarial, gestion de activos, y las industrias de separacién de aire (Simulation,
2015).

Este simulador de procesos es principalmente utilizado por la industria del petroleo y
gas, debido a la amplia gama de paguetes termodinamicos que posee, aunque otras
industrias del rubro como la quimica, de energia, de alimentos, entre otras, también lo
utilizan (Chico and Llaxacondor, 2013). Entre sus ventajas, permite simular procesos
industriales tanto en estado estacionario como en estado dinamico, implementar lazos
de control, optimizar procesos, dimensionar operaciones unitarias asi como estimar los
costos de equipos. Sin embargo, no es un software de facil manejo, requiere de
conocimientos especificos de ingenieria quimica (Aspen Technology, 2012).
Actualmente pertenece al paquete Aspen ONE de la empresa canadiense Aspentech y
esta posicionado como un simulador de procesos industriales lider en el mercado

mundial, por mas de veinticinco afios (Ramos et al., 2015).

2.4.1- Simulacién del proceso de biodiesel por transesterificacion basica.
En este caso se realiza la simulacion del proceso de produccion de biodiesel a partir de
aceite de microalgas mediante la transesterificacion bésica (figura 3.1). Para realizar

esta simulacion, en ambos casos, se considera el proceso a partir del aceite ya extraido
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de la biomasa de microalgas. Se desprecian las dos primeras etapas de ambos

procesos pues este simulador no permite trabajar con corrientes soélidas.

En la simulacion por transesterificacion basica, se declararon inicialmente los
componentes que permitirian crear las corrientes asi como las reacciones quimicas para
la conversion de los acidos grasos a ésteres al reaccionar con el metanol. Estos

componentes y sus composiciones se especifican en la tabla 2.8.

Tabla 2.8. Compuestos necesarios para la simulacién

Compuesto Composicion (%)

Aceite Acido linoleico= 59,88
Acido palmitico= 4,71
Acido esteérico= 0,51

Acido oleico= 34,9

Metanol 100
KOH 100

Biodiesel

Glicerol 100

Se mezcla previamente el metanol con el catalizador de la reaccion (KOH), llevandose
por medio de un intercambiador de calor hasta la temperatura de reaccién. En este caso
se utiliza una relaciébn molar de metanol-aceite de 1,5:1. Por su parte la corriente de
aceite también fue calentada para ser alimentada al reactor de conversién junto a la
mezcla de metanol y catalizador ya preparada. En el reactor se convierten los principales
acidos grasos presentes en el aceite a sus respectivos ésteres, estas reacciones
ocurren con un 51,23 % de conversion (Ramos et al., 2015). Segun los resultados de la
simulacién el metanol que no reacciond sale en la corriente de vapor del reactor, por tal
motivo la mezcla formada se envia directamente a un decantador para separar el
producto final deseado y la glicerina como coproducto. Los principales resultados
alcanzados en la simulacién se ofrecen en la tabla 2.9 y el diagrama final del proceso

en la figura 2.5.
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Tabla 2.9. Resultados alcanzados en la simulaciéon de transesterificacion basica

Etapa Corriente

Metanol+ KOH

Mezclado Aceite
Producto
reaccion

Reaccion

guimica

Biodiesel
Decantacién
Glicerina
Mezcla 1
KOH

Metanol 1100

Aceite

e3

(Glicerol+Biodiesel)

p-100 Mezcla2

Aceite 1

Condiciones
F=81,72 kg/h
T=65°C

P= 3,95 atm
F= 462 kg/h
T=65°C

P= 3,95 atm

F= 543,72 kg/h
T=-2,6°C

P=1 atm

F= 228,78 kg/h
T=285,3°C
P=1 atm

F= 314,94 kg/h
T=311,2°C
P=1 atm

Aceite

E-101 caliente

Vapores -

salida
esterif

Composicién (% masa)
Metanol= 95,5
KOH= 4,5

Acido linoleico= 59,78
Acido palmitico= 5,13
Acido estearico= 0,501
Acido oleico= 34,58

M- Oleato= 11,12

M- Linoleato= 19,21
M- Estearato= 0,17
Glicerina= 31,57

M- Oleato= 36,46
M- Linoleato= 63,00
M- Estearato= 0,53
Glicerina= 45,42

Biodiel

Glicerina+
impurezas

VLV-100

Figura 2.5. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion basica
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2.4.2- Simulacién del proceso de biodiesel por transesterificacion con metanol
supercritico.

La simulacién del proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de microalgas

mediante la transesterificacion con metanol supercritico igualmente se considera a partir

del aceite ya extraido de la biomasa de microalgas, despreciandose las dos primeras

etapas.

De la misma forma que en el caso anterior, se identifican los componentes que permiten
crear las corrientes asi como las reacciones quimicas para la conversion de los acidos
grasos a ésteres. Para el presente caso coinciden con los presentes en la tabla 2.7,
exceptuando la presencia del KOH, pues una de las ventajas que tiene realizar el

proceso por transesterificacion supercritica es trabajar en ausencia de catalizador.

La simulacién por este método se realizé segun lo reportado por (Lucca et al., 2014).
Primeramente se mezclaron el metanol y el aceite, para ser llevados a las condiciones
de presion y temperatura supercritica de 70 atm y 246,9 °C respectivamente. En el
reactor ocurre la reaccion de transesterificaciéon con una conversion del 89,90 %, siendo
necesario utilizar una relacion molar 42:1 de metanol/aceite. En este proceso se separa
el metanol en exceso a través de una destilacion, con el objetivo de obtener este
producto de forma pura y que pueda ser reincorporado a la etapa de reaccion.
Finalmente se purifica el biodiesel separandolo por decantacién de la glicerina. Los
principales resultados alcanzados en la simulacién se ofrecen en la tabla 2.10 y el

diagrama final del proceso en la figura 2.6.
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Tabla 2.10. Resultados alcanzados en la simulacion de transesterificacion supercritica

Condiciones

Composicién (% masa)

Corriente
Mezclado Mezcla
(Metanol-Aceite)
Reaccién Productos de la reaccion (Vapores)
quimica Metanol
Productos de la reaccion (Fondo)
(Glicerol+Biodiesel+metanol)
Destilacion Metanol recuperado

Biodiesel+glicerina

Decantacién Biodiesel

Glicerina
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F=1173,4 kg/h
T=36,5°C
P=1 atm

F= 246,81 kg/h
T=247,5°C
P=70 atm

F= 926,61 kg/h
T=247,6 °C
P=70 atm

F= 330,03 kg/h
T=64,48 °C
P=1atm

F= 596,58 kg/h
T=282,77 °C
P=1 atm

F= 400,97 kg/h
T=285,35°C
P=1atm

F= 195,61 kg/h
T=295,7°C
P=1atm

Metanol= 95,5

Acido linoleico= 4,14
Acido palmitico= 0.36
Acido estearico= 0.034
Acido oleico= 2,39
Metanol= 99

M- Oleato= 3,72
M- Linoleato= 6,43
M- Estearato= 0,54
Glicerina= 10,54
Metanol= 77,4
Metanol= 100

M- Oleato= 16,47
M- Linoleato= 28,43
M- Estearato= 0.24
Glicerina= 46,66

M- Oleato= 36,49
M- Linoleato= 63,0
M- Estearato= 0,53
Glicerina= 85,07
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Figura 2.6. Diagrama de flujo del proceso de transesterificacion no catalitica en

condiciones supercriticas
Analisis de resultados

v' Los balances de materiales y energia permitieron conocer los valores de las
principales corrientes en los procesos de obtencion de biodiesel a partir de
microalgas.

v' El proceso de transesterificacion con metanol supercritico presenta mayor
produccién del biodiesel con respecto a la reaccién basica.

v' La simulacién en el Aspen HYSYS demuestra que los procesos obtuvieron
rendimientos altos de biodiesel y glicerina pero difieren fundamentalmente en el
numero de equipos necesarios, lo que repercute necesariamente en los costos

de inversion.
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Capitulo 3: Disefio y evaluacion técnico-econdmica de una

planta de produccion de biodiesel a partir de microalgas

3.1- Dimensionamiento de los equipos principales de produccion de biodiesel

El dimensionamiento de los equipos y las instalaciones de la planta es uno de los
aspectos mas importantes en un proyecto ingenieril. El primer paso a seguir en el
dimensionamiento es la realizacion de los balances de materia y energia, ya que es la
herramienta necesaria para contabilizar los flujos en un determinado proceso industrial

y los alrededores o entre las distintas operaciones que lo integran (Tamayo, 2013).

Una vez realizados los balances necesarios se pueden realizar los calculos iniciales en
los que se obtengan las dimensiones principales de los equipos del proceso. Como
resultados fundamentales se deben indicar para cada equipo dimensiones tales como

la altura, didmetro, largo, volumen, caudal, etc.

En este caso se considerara solamente el disefio de la produccion de biodiesel a partir
de la transesterificacion béasica, ya que el disefio del equipamiento por
transesterificacién supercritica es mas engorroso y requiere de datos especificos que

no se disponen en la bibliografia consultada.

3.1.1- Dimensionamiento de los equipos principales de produccién de biodiesel
por transesterificacion basica.

El disefio de los principales equipos para la produccién de biodiesel por

transesterificacion basica se muestra en las siguientes tablas.

La seleccidn del filtro prensa vertical se realiza utilizando la tabla 17 (Rosabal and Valle,

1989) obteniéndose el siguiente modelo:

Tabla 3.1. Disefio del filtro prensa

Parametro Valor |
Seleccion del filtro FIG-80-1 000/25K
Superficie de filtracién 80 m?
Presiéon maxima de filtracién 0.4 MPa
Espesor de lamina o marco 25 mm
No de elementos de filtracion 40

Para corroborar el disefio se consideré el espesor de la torta (h) como criterio de disefio
importante, éste plantea que para filtros prensa verticales, el valor de hmaximo= %2 espesor del
marco, siendo hmaximo = h para que el disefio sea correcto.

1
hmax :E*ZSmm =12,5mm =12,5% 103m>=8,28+10"3m

Como se cumple que hmaximo> h, el disefio es correcto.
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Tabla 3.2. Disefio del mezclador de la etapa de lixiviacion

Resultados

Malga prensada= 888,0 kg MT = Malga prensada + Mhexano Mr= 227,5 kg
Mhexano= 1332,0 kg
Paiga= 141 kg/ m3
Phexano= 660 kg/ m3
Pmezca = 292,8 kg/ m3 V = Mliquido /pmezcla V=17,58 m3
Sobredisefio= 15% h= 1’?}3VD D=1,85m
1 h=2,83m
b=(G5s?
H=h+ 015%h 3,25 m
Tabla 3.3. Disefio del filtro
Datos Ecuacioén Resultado
S
Psuspension= 292,8 kg/m?3 x = minerte/Msuspension 0,461
Mmezcla= 0,07 Pas
a=5*1013 m/kg (cte) Xt = minerte/Mtorta 0,978
Rm= 10000000000 X=x/(1-x) 0,857
(-AP)= 0,4 MPa Xt = x/(1—x) 46,25
Tawiliar= 45 min Hdadtorta = Mliquid en torta / Mtorta 6,991 %
Tiiacion= 225 min 1/psuspensién = 1/p torta + (1 — x)/pfiltrado 129,85
Msuspension= 227,5 kg kg/m3
Mora= 77,5 kg C't = xt * ptorta 127,1
Maiga Seca= 150 kg kg/m?
Minerte= 70%Malga seca=105 kg C's = x + psuspension 13513
Miiquido en torta= 7,5 Kg kg/m3
Metitrado= 151,5 kg Cs= X pL 574,29
Pritrado= 670 kg/m3 kg/m?
C =CS/(1—- CS/xt xpfiltrad) 585,14
kg/ms3
Vfiltrado = Mfiltrado / pfiltrado 0,226 m?3
tf 3,13
K = I * (AP m3/m?2
J TC (%) suspens + R
S=V/V/S) 72,1 m?
H = (C*V) / (C*S) 0,014 m
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Tabla 3.4. Dimensionamiento del evaporador de hexano

Datos Ecuacion Resultados
Paceite= 1060 kg/m3 1 _ Xaceite Xhexano Pmezcla= 496,46 kg/m3
Phexano= 660 kg/m? pmezcla  paceite = phexano
Piiquido (€cuac de Pavlov)= 670,01 kg/m3
Mhexano= 84 kg/kmol V = Mliquido / pmezcla 0,31 m?3
Maceite= 643,52 kg/kmol Formula V = (m+22)+ 1,53+ D 0,63 m

Mhexano= 194,04 kg b D = (4sV/L53 3
Maceite = 11,83 kg espeje = (4*V/1,53 xm)1/

Miquido = 151,5 kg De la relacion h/D de obtiene que 46,25
Prilrado= 670 kg/m3 H =h+ 015%h 1,11m
Relacién (h/D)= 1,53

Sobredisefio= 15 %

Tabla 3.5. Resumen del disefio del serpentin del evaporador de hexano

Parametros Valores Unidades

Requerimientos energéticos

Temperatura de trabajo 68,9 °C

Calor transferido en el 79088,88 BTU/batch

evaporador

Masa de vapor total 29,97 kg/batch

Disefio del serpentin

Coeficientes Hc 325,8 BTU/hpie? °F

peliculares hoi 1500 BTU/hpie? °F

Coeficientes Uc 267,65 BTU/hpie? °F

totales uD 114,46 BTU/hpie? °F

Area de transferencia de 1,98 pie?

calor 0,185 m?

Area de una vuelta 2,47 pie2
0,23 m?

N de vueltas 2

Altura del serpentin 0,81 m

Diametro del serpentin 0,37 m

Distancia entre vueltas 40,5 cm

Los datos restantes del serpentin del evaporador de hexano se muestran en el Anexo 2

Tabla 3.6. Caracteristicas geométricas del reactor de transesterificacion

Resultados

Mreacc-1= 504,26 kg Mreacc — 2 = Mreacc — 1+ MKOH Mreacc — 2 = 505,40 kg
mkon= 1,14kg
Preacc-1 = 867,2 kg/m?3
pkoH = 2040 kg/m3 V = Mreacc — 1 /preacc — 1 V=0,549m3
Preacc-2 = 919,5 kg/m?3 h=1,53D D=0,77 m
Xeq = 90,1% D= 4V )% h=1,17 m

1,53
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Sobredisefio=15% H=h+ 015=xh H=1,36 m

En el Anexo 3 se muestra los datos del disefio de la chaqueta del reactor de

transesterificacion

Tabla 3.7. Dimensionamiento del neutralizador

Resultados

Mreacc-2= 505,40 kg Mneutraliz = Mreacc — 2 + MH2504 Mreutraliz= 562,40 kg
Macido= 57kg
Preacc-2= 919,5 kg/m3

Pacido= 1000 kg/m3 V = Mneutraliz /pneutraliz V=0,60 m3
acildo—
Preutraiz= 927,06 kg/m3 h :1723{/D 1 ﬁfg'm;; m
Sobredisefio= 15% D= )3 =0,1,22m
1,53 7w
H =h+ 0,15*h H=1,40 m

Tabla 3.8. Dimensionamiento del evaporador de metanol

Resultados

Mhneutralizador= 562,40 kg 1 _ Xmetanol exc =~ Xmezcla | pmezca= 198,16 kg/m3
Mmetanol €XC= 6,14 kg pneutralizador  pmetanol exc = pmezcla
Mmezcla= 118,69 kg
Prmetanol exc= 800 kg/m?
Preutralizador= 927,06 kg/m3
h

comp. del metanol exc= 0.01 o= 1,53
comp. de la mezcla= 0,21

o H =h+ 0,15xh 1,40 m
Sobredisefio= 15% + i

V = Mneutralizador/ pneutralizador V=0,61ms
h=1,22 m

Tabla 3.9. Resumen del disefio del serpentin del evaporador de metanol

Requerimientos energéticos

Temperatura de trabajo 179,91 °C

Calor transferido en el 59 449,50 BTU/batch

evaporador

Masa de vapor total 22,57 kg/batch

Disefio del serpentin

Coeficientes Hc 372,09 BTU/hpie? °F

peliculares hoi 1500 BTU/hpie? °F

Coeficientes Uc 298,14 BTU/hpie? °F

totales Up 119,70 BTU/hpie? °F

Area de transferencia de 1,84 pie?

calor 0,17 m?

Area de una vuelta 0,14 pie?
0,013 m?

N de vueltas 13

Altura del serpentin 0,54 m

Diametro del serpentin 0,04 m
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Distancia entre vueltas 27 cm

Los restantes datos del serpentin del evaporador de metanol se exponen en el Anexo
4

Tabla 3.10. Dimensionamiento del decantador de biodiesel

Resultados

Mmezcla= 773,66 kg V = mmezcla / pmezcla V=0,83m3
Mbiodiesel= 258,74 kg
Miresiduo liquido= 514,91 kg
Priodiese= 880 kg/m3

Preutralizador= 927,06 kg/m?3 " :1,23VD 1 ﬁf]?,ggrr:
Presiduo liquido= 952,67 kg/m3 D= (1 53 )3 o
Relacion h/D= 1,53 not

H=h+ 015%h H=1,56 m

Sobredisefio= 15%

3.2- Evaluacién econdmica de la produccion de biodiesel

El disefio de una planta incluye estudios econémicos que evallan su rentabilidad sobre
la base del calculo del Costo Total de Inversiéon, Costo Total de Produccion, Ganancias,
asi como el analisis de los indicadores dindmicos de rentabilidad como el Valor Actual
Neto (VAN), la Tasa de Rendimiento Interna (TIR) y el Plazo de Recuperacion al
Descontado (PRD); de esta forma se determina si es factible o no su montaje y puesta
en marcha (Zannol, 2016).

El estimado de los indicadores se realiza aplicando la metodologia de (Peters and
Timmerhaus, 1991) y los célculos a través de su programacion utilizando el Microsoft
Excel.

3.2.1- Planta de produccion de biodiesel por transesterificacién béasica
v' Costo Total de Inversion (CTI):

CTI = Inversion fija + Costos adicionales

Inversién fija = Costos directos + Costos indirectos

Costo total del equipamiento:

Costo actual = Costo original * (Indice actual/indice original)

indice de costo original de 2015: 568,70

indice de costo actual: 572,90
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v' Costo Total de Inversiéon (CTI):

Tabla 3.11. Costo total del equipamiento en reaccién basica

Costo original ($) Costo actual ($)

Equipamiento tomando como referencia el afio 2015

Prensa 3111,74 3134,72
Mezclador 7433,81 14 977,42
Filtro 4321,94 4 353,86
Evaporador de hexano 3147,47 3170,71
Condensador de hexano 10070,17 10 144,54
Reactor de transesterificacion 2766,08 2 786,51
Neutralizador 2593,12 2 612,27
Evaporador de metanol 1469,63 1 480,49
Condensador de metanol 6396,56 6 443,80
Decantador 603,62 608,08
Tanque de almacenamiento de 310,44 312,73
aceite

Tanque de almacenamiento de 951,02 958,04
hexano

Tanque de almacenamiento de 147,82 148,91
metanol

Tanque de almacenamiento de 172,46 173,74
biodiesel

Tanque de almacenamiento de 154,33 155,47
residuo liquido

Bombas centrifugas 1210,20 6 095,71
Costos totales 255 627,083

Tabla 3.12. Costos directos en reaccién basica

I R

Adquisicion del equipamiento 255 627,083
Entrega del equipamiento 10 25 562,708
Instalacion del equipamiento 39 109 664,019
Instalacion instrumentacion y control 26 73 109,346
Preparacion del terreno 12 33 742,77

Tuberias 31 87 168,835
Instalaciones eléctricas 10 28 118,979
Requerimientos y servicios auxiliares 0.55 154 654,385
Costo Total ($) 733 905,36

Tabla 3.13. Costos indirectos en reaccién basica

e aice " Costo(®)

Ingenieria y supervision 32 234 849,714
Gastos en construccion 34 249 527,82
Gastos legales 4 11 247,59
Pago al contratista 19 53 426,06
Contingencias 37 104 040,223
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~ Costo Total ($) .~ 67536164

v' Costos totales de produccion (CTP)

Los costos totales de produccién se obtuvieron a partir de los consumos en materias
primas, requerimientos, mano de obra, entre otros aspectos.

CTP=Costo Total de Fabricacion (CTF) +Gastos Generales (GG)

CTF=Costos Directos+Costos Fijos

Tabla 3.14. Costos de materia prima en reaccion basica

Precio Consumo Costo ($/afio)
($/kg) anual (kg/afio)
3,2

Biomasa seca 360 000 1152 000
Metanol 0,7 997 689
KOH 1,22 2775 3385,5
Hexano 2 2925 5850
Costo total 1161934,5

Tabla 3.15. Costos de los requerimientos en reaccion basica

Costos de Requerimientos ‘

Precio Consumo (kWh) @ Costo ($/afio)
Vapor 0,002 $/kg 15 662 31 324,0
Costo Total ($/afio) 31324,0

v' Ganancia

Ganancia= Valor de la producciébn—CTP

Valor de Produccidbn=Precio de ventaxProduccibn

Tabla 3.16. Valor de la produccién en reaccién béasica

Producto Precio Produccion Valor de la
($/kg) (kg/afio) produccion

Biodiesel 13,567 77 562 1 052 283,65
Glicerina 1,57 154 476 2 222 517
Residuo solido microalgas 2,1 242 100 508 410
Total ($/afo) 1 803 220,65

Ganancia= 48 655 $/afio

v Indicadores Dinamicos de Rentabilidad
Para el caso de estudio, la planta no resulta rentable. EI comportamiento de los
indicadores dinamicos de rentabilidad se puede observar en la tabla 3.17 y el perfil del
VAN en la figura 3.1:
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Tabla 3.17. Indicadores dinamicos de rentabilidad en reaccién basica

Indicadores dinamicos de rentabilidad

VAN $ -856 233,38
TIR 2,6 %
PRD + 15 afios

Perfil del VAN. Calculo del PRD

l 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

VAN ($)

Afos

Figura 3.1. Perfil del VAN y calculo del PRD en reaccién basica

3.2.2- Planta de produccion de biodiesel por transesterificaciéon supercritica.
Como no se realizé el disefio del equipamiento para la produccién de biodiesel en
condiciones supercriticas se toma el costo total de inversion de una planta de este tipo
disefiado por (Cruz, 2017).

En esta planta se obtenian 66,1 kg/d de biodiesel y 6,6 kg/d de glicerina y el costo total
de inversion para alcanzar esta produccion fue de $ 609 008,86; a partir de estos valores
se realiza la estimacion del costo total de inversion para la planta considerada en el
presente estudio, con una capacidad de produccion de 434,75 kg/d de biodiesel,

aplicando la ecuacion:

Capacidad equipo A_ .

Costo equipo A = Costo equipo B * (Capacidad equipo B

v' Costo Total de Inversién (CTI):
Costo total del equipamiento = $ 1 887 913,134
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Tabla 3.18. Costos directos en reaccién supercritica

I

Adquisicion del equipamiento 1881 973,134
Entrega del equipamiento 10 188 197,313
Instalacion del equipamiento 39 807 366,475
Instalacién instrumentacién y control 26 538 244,316
Preparacion del terreno 12 248 420,45
Tuberias 31 641 752,84
Instalaciones eléctricas 10 207 017,045
Requerimientos y servicios auxiliares 0.55 1138 593,746
Costo Total ($) 5 651 565,32

Tabla 3.19. Costos indirectos en reaccién supercritica

T ce T Costo®) |

Ingenieria y supervision 1 808 500,90
Gastos en construccion 34 1921 532,21
Gastos legales 4 82 806,82

Pago al contratista 19 393 332,385
Contingencias 37 765 963,066
Costo Total ($) 497213538

Tabla 3.20. Costos de materia prima en reaccidn supercritica

Precio Consumo Costo ($/afio)
($/kg) anual

Biomasaseca - 360000 | 1152 000
Metanol 0,7 28 732,32 20 112,624
Hexano 2 17 262,72 34 525,44
Costo total 1206 638

Tabla 3.21. Costos de los requerimientos en reaccidn supercritica

Costos de Requerimientos ‘

Precio Consumo (kWh) | Costo ($/afio)
Vapor 0,002 $/kg 60 188,18 120 376,36
Costo Total ($/afio) 120 376,36

v' Costos totales de produccion (CTP)

Tabla 3.22. Valor de la produccién en reaccién supercritica

Precio Consumo Costo ($/afio)
($/kg) anual (kg/afio)

Biodiesel 13,567 130 425 1769475,98
Glicerina 1,57 154 476 242 527
Residuo solido de microalgas 2,1 242 100 508 410
Costo total 2520413
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Ganancia= -1 089 825,36 $/afio

v Indicadores Dinamicos de Rentabilidad

De igual forma que en la alternativa anterior, la planta no resulta rentable, para estos
resultados los indicadores dindmicos de rentabilidad se pueden observar en la tabla
3.22 y el perfil del VAN en la figura 3.2:

Tabla 3.23. Indicadores dinamicos de rentabilidad en reaccién supercritica

Indicadores dinamicos de rentabilidad
VAN $-12 951 907,13
TIR -
PRD -

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Afos

Figura 3.2. Perfil del VAN y célculo del PRD en reaccion supercritica

3.2.3- Andlisis de sensibilidad para la producciéon de biodiesel por
transesterificacion basica.

Como ninguna de las dos alternativas propuestas resultan factibles desde el punto de

vista econdmico, y la produccién de biodiesel por transesterificacion basica ha sido méas

estudiada y desarrollada, se propone realizar un analisis de sensibilidad variando el

precio de venta del biodiesel como producto final, en aras de identificar las condiciones

en la que se puede lograr que el proceso sea viable econdmicamente. Para estas

condiciones se obtienen los resultados de la tabla 3.23.
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Tabla 3.24. Valor de la produccién en reaccién basica

Producto Precio Produccion Valor de la
($/kg) (kg/afio) produccién

Biodiesel 77 562 1628 802
Glicerina 1,57 154 476 2222 517
Residuo sélido microalgas 2,1 242 100 508 410

Total ($/afo) 2 379 739

Ganancia= 625 174 $/afio
Si se consideran estos aspectos los indicadores dinamicos de rentabilidad serian:

Tabla 3.25. Indicadores dindmicos de rentabilidad en reaccién supercritica

Indicadores dinamicos de rentabilidad

VAN $1 884 711
TIR 34,6%
PRD 5,1 afios
-6000000,00]
1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
==UvUvuvuvuyu,uu Aﬁos

Figura 3.3. Perfil del VAN y célculo del PRD de sensibilidad en la reaccion béasica
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Andlisis de los resultados

v' Los procesos de produccién de biodiesel y glicerina no son eficientes
econdmicamente, aunque en la transesterificacién basica se alcanzan menores
pérdidas que en la transesterificacion con metanol supercritico. Esto se debe a las
condiciones extremas que opera esta Ultima planta para llevar el metanol reactante
al punto critico de presién y temperatura, asi como el elevado costo de
equipamiento y de materia prima por el exceso de metanol con respecto a la
transesterificacion basica.

v' Segun el analisis de sensibilidad realizado al proceso de transesterificacién basica
se demuestra que con un precio de venta de 21 $/kg de biodiesel la planta seria
rentable y alcanzaria una ganancia de 625 174 $/afio, un VAN de $1 884 711, una
TIR de 34,6 % en un periodo de recuperacion de 5,1 afios.
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Conclusiones

Conclusiones

1.

Existen cuatro métodos para la obtencidén de biodiesel: uso directo y mezcla de
aceites vegetales con gasoil, microemulsiones, craqueo térmico Yy
transesterificacion.

La transesterificacion de aceites utilizando catalizador basico y empleando
metanol supercritico son las técnicas mas desarrolladas en los Ultimos afos.

La produccion de biodiesel por transesterficacion basica permite obtener 258
kg/d del mismo, mientras que por transesterificacion con metanol supercritico se
producen 431,75 kg/d a partir de 1200 kg/d de biomasa seca de microalgas.
Los procesos considerados de produccion de biodiesel y glicerina no son
eficientes econémicamente, aunque en la transesterificacién basica se alcanzan
menores pérdidas que en la transesterificacion con metanol supercritico.

El andlisis de sensibilidad realizado al proceso de transesterificacion basica
demostré que con un precio de venta de 21 $/kg de biodiesel la planta seria
rentable y alcanzaria una ganancia de 625 174 $/afio, un VAN de $ 1 884 711,

una TIR de 34,6 % en un periodo de recuperacion de 5,1 afios.
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Recomendaciones
1. Realizar a escala de laboratorio la obtencién de biodiesel a partir de biomasa de
microalgas con el objetivo de profundizar en los principales parametros que
influyen en su futuro escalado.
2. Explorar nuevas alternativas como anexarla a una fabrica ya existente para
lograr la rentabilidad de la produccién de biodiesel de tercera generacion.
3. Considerar nuevos mercados para los productos residuales con el objetivo de

aumentar el valor agregado de los mismos.
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Anexos

Anexo 1. Resultados de los balances en lareaccién de transesterificacion en medio basico

Datos del Reactor de Transesterificacion Masas Iniciales WELES Moles
Molares iniciales

aceite 462,62
triglicérido 222,05 1022 0,21
metanol 77,104 32 2,40
glicerina 0 92 0
éster 2 0 342 0
KOH =2% masa aceite 9,25 56 0,16
éster 1 57,88 342 0,169
acido graso libre inicial 0 328 0
H20 3,04 18 0,16
H2S04 0 98 0
otros ésteres 0 284 0
Unidades de medida kg kg/kmol kmol

Moles de equilibrio Férmulas Valores (kmol) Masas (kg)

triglicérido nae=nao-nao *(a /a) * xa 0,022 21,983

metanol nbe=nbo -nao *(b/a)* xa 1,822 58,310

éster 2 nce=nco +nao *(c/a)* xa 0,587 200,858

glicerina nde=ndo +nao *(d/a)* xa 0,195 18,010

KOH nei=nio 0,165 9,252

éster 1 nei=nio 0,169 57,884

H,S04 nei=nio 0 0

H.O nei=nio 0,169 3,046

otros ésteres nei=nio 0 0

Otros Datos Valores

X triglicérido 0,901

treaccion 1,5

Presion atm 1

Temperatura °C 60

triglicérido a 1
metanol b 3
éster 2 c 3
glicerina d 1
KOH i 1
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Anexo 2. Disefio del serpentin de vapor para el evaporador de hexano

Miiquido =151 kg/batch = 333 Ib/batch hei = 1500 BTU/hpie °F(vapor saturad)
Mhexano =194 kg/batch= 427 Ib/batch R4 = 0,005 hpie2 °F/BTU
CpLriquido = 0,65 BTU/Ib°F t; = 25°C = 77 °F
T1=179,91°C = 355,838 °F (vapor sat.) t, = 68,9°C = 156.02 °F
T,=179,91°C = 355,838 °F Tambiente= 28 °C = 82,4 °F
A = 2778,1kJ/kg = 1196,9 BTU/Ib Dserp = 0,37 m = 1,21 pie
Anexano = 80,48 kcal/lkg = 145,17 BTU/I Hserp= 0,81 m = 2,66 pie
Knuido = 0,08 BTU/(hpie )(°F/pie) DE = 1% plg

Nr =100 rpm = 6000 rph DI =1,12 plg

Lp =0,38 m = 1,24 pie BWG16

Hevap = 1 m = 3,3 pie at = 0,985 plg?
Dj=0,57m = 1,875 pie a't = 0,435 pie?/pie

p= 670,013 kg/m = 41,83 Ib/pie
p = 0.86¢cP = 2.08 Ib/pie h
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Anexo 3. Disefio de la chaqueta del reactor de transesterificacion

Datos Valores Unidades
M reacc-2 505,40 kg/batch
1111,88 Ib/batch
Cp agua 1 BTU/Ib °F
Cp mezcla 0,6 BTU/Ib °F
T1 179,91 °C
355,84 °F
T2 179,91 °C
355,84 °F
Av 2778,1 kJ/kg
1196,89 BTU/Ib
tl 25 °C
77 °F
t2 60 °C
140 °F
M agua 1 cP
2,42 Ib/pie h
M mezcla 1,4 cP
3,39 Ib/pie h
p mezcla 919,5 kg/m3
57,40 Ib/ pied
p agua 998 kg/m3
62,30 Ib/ pied
hi y hoi Coef. de transferencia de calor referido al interior y exterior de la pared del reactor
DI chaqueta 0,33 m
1,09 pie
DE reactor (espesor de 5mm) 0,323 m
1,06 pie
k mezcla 0,11 BTU/(hpie?)(°F/pie)
k agua 0,33 BTU/(hpie?)(°F/pie)
Dj (diametro del reactor) 0,31 m
1,02 pie
Hreactor 0,55 m
1,80 pie
Nr 200 rpm
12000 rph
Lp 0,21 m
0,69 pie
Rd 0,002 (h pie? °F) / BTU
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Anexo 4. Disefio del serpentin de vapor para el evaporador de metanol

Datos Valores Unidades
M neutralizador 562,40 kg/batch
M metanol en exceso 6,14 kg/batch
Cp neutralizador 0,6 BTU/ Ib °F
T1 vapor saturado 179,91 °C
T2 179,91 °C
Av 2778,1 kJ/kg
1196,89 BTU/ Ib
Ametanol 262,79 kcallkg
473,01 BTU/ Ib
kfluido 0,115 BTU/(hpie?)(°F/pie)
Nr 100 rpm
6000 rph
Lp 0,25 m
Hevap 0,67 m
2,19 pie
Dj 0,38 m
1,25 pie
o] 954,75 kg/m3
59,60 Ib/ pie®
V] 1,4 cP
3,39 Ib/pie h
hei vapor saturado 1500 BTU / (hpie?°F)
Rd 0,005 (hpie?°F)/BTU
tl 25 °C
77 °F
t2 64,7 °C
148,46 OF
Tambiente 28 °C
82,4 OF
Dserp 0,04 m
Hserp 0,54 m
Datos de los tubos
DE 1 Y, plg BWG 16 1,25 plg
Dl tubo 1,61 plg
Segun Tabla 10 del Kern Il
Aread flujo por el tubo (a't) 0,985 plg?
Superficie por pie lineal (27) 0,3271 pie?/pie
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