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Resumen y Abstract Xi

Resumen

En estudios recientes sobre la produccién de biodiésel obtenido por transesterificacion
de aceite de palma con metanol, se han disefiado reactores que trabajan a condiciones
supercriticas en ausencia de un catalizador, con resultados de conversiones superiores
al 96%. Sin embargo, a la salida del reactor también hay glicerol (coproducto) y metanol
(reactivo en exceso). Este proceso se lleva a cabo a condiciones de alta presion y alta
temperatura, lo que se traduce en un proceso costoso de alto gasto energético. En los
procesos de produccién de biodiésel tradicionales es necesario suministrar energia a las
corrientes de salida de los reactores para facilitar su separacion. En el caso del glicerol,
si se considera como materia prima de productos como acido oxalico o acido succinico o
glutarico, que se emplean para fabricar plasticos, es necesario proporcionarle energia
para su transformaciéon. Con base en esto, se propone generar una alternativa de
aprovechamiento de la energia de la corriente de salida del reactor supercritico, para la
separacion del producto, coproducto y materia prima en exceso y, de ser posible, la
posterior transformacion del coproducto (glicerol) en un producto de mayor valor
agregado.

Para evaluar las alternativas de aprovechamiento de la energia de la corriente de salida
se realizaron varios disefios conceptuales del proceso a nivel simulacion utilizando el
programa Aspen Plus™. Debido a que el biodiésel y el aceite de palma son mezclas de
varios compuestos, la prediccion de sus propiedades son objeto de estudio con el fin de
gue sean vdlidas a las condiciones de presion y temperatura que se tienen en los
procesos supercriticos, por lo que se trabajo con la ecuacién de estado de Peng
Robinson para los procesos a condiciones supercriticas y UNIFAC para los procesos de
separacion.

Dentro de las alternativas evaluadas se encontr6 que empleando columnas de destilacion
es menor el gasto de energia (545 kW/t biodiésel) y es menor la cantidad de equipos
empleados para alcanzar el objetivo, adicionalmente, se plantearon dos opciones con el
glicerol, una de estas fue purificarlo a grado USP y otra fue mezclarlo con metanol y
llevarlos a condiciones necesarias para introducirlos a un proceso de produccion de
aditivos para diesel (6:1 metanol/ glicerol, 1500 psi y 320 °C).

Palabras claves: Biodiésel, condiciones supercriticas, aprovechamiento, energia.
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Abstract

Recent studies on the production of biodiésel produced by palm oil transesterification with
methanol, reactors operating at supercritical conditions in the absence of a catalyst are
evaluated, with conversions greater than 96%. However, the reactor effluent contains
glycerol (coproduct) and methanol (excess reagent). This process is carried out at
conditions of high pressure and high temperature, which results in a costly and high
energy demandant process. In the production process of biodiésel by traditional methods,
it is necessary to provide power to the output currents of the reactors to facilitate
separation, or in case of glycerol, considering raw material product as oxalic acid or
succinic or glutaric acid, intermediates in plastic manufacture, it is hecessary to provide
energy for processing. Based on this, it is propose to generate an alternative energy
efficiency of the output current of the supercritical reactor for the separation of the
product, co-product and excess raw materials and, if possible, further processing co-
product (glycerol) in a product with higher added value.

To evaluate the use of alternative energy output current process several conceptual
designs were performed at level simulation using Aspen Plus ™ software. Since biodiésel
and palm oil are mixtures of several compounds , the prediction of its properties are being
studied so that they are valid at the conditions of pressure and temperature taken into the
supercritical processes. In this work the equation of state of Peng Robinson for
supercritical processes and UNIFAC conditions for separation processes are used.

Among the alternatives evaluated, distillation columns is less energy demandant (545
kWI/t biodiésel) and use less equipments. Additionally, two options were raised with
glycerol, one of these was produce USP grade purity and other was mixed with methanol
and reach necessary conditions to introduce into a process of producing additives for
diesel (6:1 methanol / glycerol, 1500 psi and 320 °C).

Keywords: Biodiésel, supercritical conditions, development, energy.
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Introduccion

El uso de biocombustibles es un tema que esta tomando amplia importancia a nivel
mundial, ya que dentro de las energias alternativas estos representan una opcion
bastante amigable con el medio ambiente en comparacion con los combustibles fosiles.
Dentro de estos biocombustibles encontramos el biodiésel, el cual ya es una opcion
contemplada legalmente a nivel internacional y nacional debido a que puede mezclarse
con el diesel de origen fosil para su uso en motores, e incluso sustituirlo totalmente si se
adaptan éstos convenientemente. En Colombia, ha tomado auge importante debido a la
normatividad que se ha implementado sobre las mezclas de combustibles fésiles con
biocombustibles. (Garcia et al., 2012)

Si bien es cierto que a nivel nacional ya se aprobaron varias nhormas a partir de 2008
(Resolucion 91664 de 2012, Resoluciébn 90932 de 2013), la mayoria de las plantas
actuales emplean catalizadores, lo que representa un costo importante, tanto en la
produccion como en la purificacion del biodiésel, esto sin mencionar el costo de separar
materias primas en exceso del coproducto. En Colombia hay 9 plantas de biodiésel, que
emplean como materia prima el aceite de palma, la mayoria de estas plantas emplean un
proceso de produccion con catalizadores como hidroxido de sodio y metdxido de sodio.
Segun la Federacién Nacional de Biocombustibles en todo el pais ya se emplea mezclas
de biodiésel, y adicional en sus estadisticas muestran un crecimiento continuo de la
produccion anual de biodiésel, lo cual es indicador que el mercado de los
biocombustibles es relevante para el pais. (Fedebiocombustible, 2013)

Actualmente se estan planteando propuestas de mejoras tecnolégicas en los procesos
con la intencion de que estos sean cada vez mas amigables con el medio ambiente, bien
sea minimizando residuos, optimizando el uso de energia, empleando biocombustibles o
haciendo cambios hacia tecnologias “mas limpias”. En este trabajo se propone una
alternativa de purificacion de biodiésel y recuperacién de glicerol enfocada en
aprovechar la energia con la que salen los efluentes de un proceso a condiciones
supercriticas. En la producciéon de biodiésel por transesterificacion con metanol
supercritico hay una sola corriente de salida la cual contiene biodiésel, glicerol y un alto
porcentaje de metanol. En primer lugar se debe purificar el biodiésel que es el producto
principal luego recuperar la mayor cantidad de metanol y posteriormente el glicerol. Si se
tiene en cuenta que el glicerol tiene un bajo valor agregado, este puede ser transformado
en otros productos de alto valor agregado como son los obtenidos por su oxidacion,
hidrogendlisis, eterificacion, pirolisis y gasificacién o purificarlo a grado técnico (98%) 6
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grado USP (99.7%) (Posada et al., 2010). Para realizar la transformacion y/o purificacién
de glicerol, recuperar el metanol y purificar el biodiésel se requiere energia y como éstos
salen del reactor a condiciones supercriticas, alta temperatura (330 °C) y alta presién
(3500 psi), se propone evaluar el aprovechamiento de estas condiciones y generar una
alternativa donde se utilice la energia de forma méas apropiada, favoreciendo el proceso
supercritico de produccién de biodiésel.

Los procesos empleados tradicionalmente para la produccién de biodiésel son de dos
tipos, con catalizador y sin catalizador; entre los que usan catalizadores estan los acidos,
basicos y enziméticos, y los que no utilizan catalizador, que son las alcoholisis
supercriticas. Cada uno de los anteriores procesos tienen ventajas y desventajas. Si se
observa desde un panorama general, se puede decir que el problema mas relevante en
los métodos catalizados es la separacion y recuperacion del catalizador cuando esté es
homogéneo y el alto costo si es heterogéneo, también estd el inconveniente de
reacciones colaterales debidas al pH del medio. Con respecto a los procesos sin
catalizador a pesar de que presentan conversiones alrededor del 99%, estos son
costosos debido al alto consumo de energia. Por lo tanto, si en la transesterificacion con
alcohol supercritico se hace un aprovechamiento energético, este se convertiria en un
proceso mas eficiente desde el punto de vista energético y posiblemente podria entrar a
competir en la industria.

La alcohdlisis supercritica resulta ser un buen foco de investigacion en el campo de
produccion de biocombustibles y es bastante interesante evaluar si las condiciones de la
corriente de salida pueden ser aprovechadas directamente a la separacion y/o
transformacion del glicerol.

En este trabajo se propone un disefio conceptual de la purificaciéon de biodiésel y
aprovechamiento del glicerol obtenido por transesterificacion de aceite de palma con
metanol en fase supercritica, y su evaluacion mediante la simulacién utilizando Aspen
Plus™, que permitira la comparacion en el gasto energético necésario para purificar el
biodiésel, separar el metanol y purificar o transformar la glicerol desde condiciones
supercriticas y compararlo con el gasto energético de un proceso convencional con
catalizador.

En el Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Nacional de
Colombia se han realizado varias investigaciones sobre la produccion del biodiésel:

Tesis de Doctorado “Produccién de esteres metilicos de acidos grasos en un reactor de
pelicula liquida descendente” (Narvaez, 2006)

Tesis de Doctorado “Produccion de biodiésel por extraccion reactiva” (Cadavid, 2011)

Tesis de Maestria “Estudio de un proceso continuo para la metandlisis del aceite de
palma en condiciones supercriticas” (Rodriguez, 2009).
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Este trabajo se inserta en las investigaciones realizadas en este campo y contribuye al
establecimiento y evaluacién de condiciones para la separacién y purificacion del
biodiésel, recuperacion del metanol y aprovechamiento del glicerol.

El presente trabajo de investigacion esté estructurado de la siguiente manera:

En el capitulo 1, se presenta el enfoque general del biodiésel en Colombia y los
principales conceptos, teoria y procesos de produccién y purificacién de biodiésel y los
principales usos del glicerol. Adicional a esto se presentan las generalidades de la
simulacién y los modelos termodindmicos empleados y la metodologia a seguir en este
trabajo.

En el capitulo 2, se presentan varios disefios conceptuales de la purificacion del biodiésel
enfocado en separadores flash, se describe el paso a paso de cémo se propuso cada
disefio partiendo de la corriente de salida de reactor supercritico hasta llegar a la
purificacién del biodiésel y el aprovechamiento del glicerol, presentando en cada opcién
los resultados de la simulacion con Aspen Plus™ hasta llegar a una opcion viable y
comparable con los procesos tradicionales de produccién y purificacion de biodiésel.

En el capitulo 3, se plantean otros disefios conceptuales de la purificacién de biodiésel
pero con columnas de destilacion como base del proceso, se presentan los célculos
preliminares para el calculo de estas columnas y su posterior simulaciéon y luego se
calcula el gasto energético para compararlos con los demés procesos descritos.

En el capitulo 4, se hace un acoplamiento de la reaccion con los procesos de purificacion
gue emplearon menor cantidad de energia y finalmente se presenta la comparacion entre
los procesos de purificacion planteados en esta investigacién y el proceso tradicional
desde el punto de vista energético.

En el capitulo 5, se establecen las conclusiones de esta tesis de maestria y algunas
recomendaciones para trabajos futuros.

En el final de este trabajo se presentan las referencias que se tuvieron en cuenta para el
desarrollo de esta investigacion, junto con los anexos con informacion detallada vy
complementaria.



4 Alternativa de purificacién de biodiésel obtenido por transesterificacion
de aceite de palma con metanol supercritico

Objetivos

Objetivo general

Evaluar una alternativa viable de purificacion de biodiésel obtenido por
transesterificacion de aceite de palma con metanol supercritico.

Objetivos especificos

Evaluar modelos termodinamicos apropiados para calcular las propiedades del biodiésel
y del aceite de palma a las condiciones del proceso (fluido supercritico).

Disefiar una estrategia de separacion y realizar la simulacion en ASPEN PLUS®.

Comparar, desde el punto de vista energético, el proceso con fluidos supercriticos con
procesos tradicionales en los que se obtienen los mismos productos.



1. Fundamentos tedricos

En este capitulo se presentan las
generalidades del biodiésel en Colombia
junto con la normatividad legal para que
éste se pueda distribuir en el pais.

También se explican los diferentes
procesos de produccion y separacion del
biodiésel y las posibles opciones de
aprovechamiento del glicerol.

Finalmente se muestran los programas de
simulacién, la seleccion de los modelos
termodinamicos empleados y la
metodologia.
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1.1 El biodiésel en Colombia

En Colombia se producen dos tipos de biocombustibles, la biogasolina y el biodiésel, los
cuales provienen de la cafia de azucar y la palma de aceite, respectivamente. Por medio
de la metodologia internacional de evaluacion de impacto ambiental, descrita en la
Norma Internacional 1ISO 14040 “Gestién ambiental analisis de ciclo de vida. Principios y
marco de referencia”, se encontr6 que en Colombia la cadena de produccion del
biodiésel podria reducir hasta un 83% las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI), comparada con la del diesel de origen fosil y la biogasolina podria reducir hasta un
74%, comparado con la cadena de produccién de la gasolina de origen fosil
(Biocombustibles Hoy, 2013).

Estos resultados fueron presentados por el consorcio CUE (Centro Nacional de
Produccién Mas Limpia, Universidad Pontificia Bolivariana, Swiss Federal Laboratories
for Materials Science and Technology Empa) y muestra que Colombia, en cuanto a
posibilidad de reduccion de gases efecto invernadero, es lider frente a los mayores
productores de biocombustibles del mundo, como es el caso del etanol a partir de maiz
en Estados Unidos (posibilidad de reduccion de GEI del 10%); biogasolina a partir de
cafia de azucar en Brasil (posibilidad de reduccion de GEI del 65%) y el biodiésel de
Estados (posibilidad de reduccion de GEI del 44%). Lo que significa que Colombia tiene
una gran oportunidad en la industria de los biocombustibles lo que podria afectar
positivamente la economia del pais (Biocombustibles Hoy, 2013).

A nivel nacional estan en funcionamiento 9 plantas de produccion de biodiésel, las
cuales han ido aumentando su nivel de produccion anual desde la aprobacién del uso de
mezclas diesel/biodiésel en el territorio nacional (Ley 939/04, Resolucién 180782,
Resolucion 181780 y resolucion 120812). La mayoria de estas plantas emplean
catalizadores homogeneos, lo que representa un costo importante, tanto en la produccién
como en la purificacién del biodiésel, esto sin mencionar el costo de separar la materia
prima en exceso (metanol) del coproducto (glicerol).

En la figura 1-1 se presenta la distribucion actual de la mezcla de diesel/biodiésel en el
pais, la letra B representa el biodiésel y XX representa el porcentaje en volumen (% vol.)
de biodiésel en la mezcla , también se muestra la ubicacion de las plantas actualmente
en funcionamiento en Colombia. Se observa que en todo el territorio ya se emplean
éstas, lo cual es indicador que los biocombustibles se estan convirtiendo en uno de los
mercados relevantes en el pais.
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Figura 1-1: Distribucion del porcentaje de mezcla de biodiésel en Colombia.

BIOCOMBUSTIBLES
SOSTEMIBLES DEL CARIBE S.A.
(Magdalena)

OLEOFLORES S.A.
[Cesar)

ECODIESEL
COLOMBIA 5.A.
[Santander]

BIO D SA
{Cundinamarca)

[1) ACEITES MANUELITA 5.A '
[2) BIOCASTILLA 5.A.
[Meta)

Octubre de 2013

Fuente: Fedebiocombustible, 2013

1.1.1 Normatividad colombiana

La normatividad colombiana (ICONTEC, 2006) en la NTC 5444 define los conceptos y las
especificaciones (Tabla 1-1) que el biodiésel debe cumplir para poder realizar mezclas a
nivel industrial.

Biodiésel. Son mezclas de mono - alquil ésteres de los acidos grasos de cadena larga
derivados de aceites vegetales y grasas animales.

Diesel. Son mezclas de hidrocarburos de cadena entre 10 atomos y 28 atomos de
carbono constituidas por fracciones provenientes de diferentes procesos de refinacion del
petréleo tales como destilacion atmosférica, hidrocraqueo, etc., que se utilizan como
combustible en motores tipo diesel, como los que utilizan los vehiculos de transporte
terrestre. También puede ser usado en maquinas tipo diesel de trabajo medio y pesado
gue operan, en actividades de explotacion agricola, minera, construccién de vias,
unidades de generacion eléctrica, entre otras.
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Mezclas biodiésel - diesel (BXX). Son mezclas de biodiésel con diesel en diferentes
proporciones. La letra B representa el biodiésel y XX representa el porcentaje en
volumen (% vol.) de biodiésel en la mezcla.

Tabla 1-1: Requisitos del biodiésel para mezcla con diesel (RESOLUCION No. 180782)

PARAMETRO UNIDADES ESPECIFICACION METODOS DE ENSAYO
ASTM D 4052
ASTM D 1298
Densidad a 15 °C Kg/m3 860 — 900 ASTM D 287
1ISO 3675
1ISO 12185
. - ASTM D 613
NuUmero de cetano Cetanos 47 minimo 1SO 5165
indice de cetano Cetanos 49 minimo 1ISO 4264
Viscosidad (cinematica a ASTM D 445
40 °C) mm2/s 1.9-50 1SO 3104
. s ASTM D 1796
Agua y sedimentos % en volumen 0,05 maximo ASTM D 2709
. - ASTM E 203 ; ASTM D 95
Contenido de agua mg/kg 500 maximo 1SO 12937
Punto de inflamacién °C 120 minimo ASTM D 93 ; 1SO 2719
S . ASTM D 130
Corrosién lamina de cobre Unidad 1 1SO 2160
Estabilidad a la oxidacién mg/100 ml Reportar ASTM D 2274
Horas 6 minimo EN 14112
. - ASTM D 874
Cenizas sulfatadas % en masa 0,02 maximo 1SO 3987
ASTM D 5453
Contenido de azufre mg/kg 10 maximo ISO 4260 ; ISO 20846
ISO 20884 ; ISO 8754
. p - ASTM D 4951
Contenido de fésforo % en masa 0,001 méximo 1SO 14107
L o ASTM D 86 ; ASTM D 1160
Rango de destilacién C max 360 1SO 3405
. L - ASTM D 974 ; ASTM D 664
Numero &cido mg de KOH/g 0,8 maximo 1SO 6618
Temperatura de Obturacion del oC Reportar ASTM D6371
filtro frio (CFPP) p EN 116
L o ASTM D 2500
Punto de nube/ enturbiamiento C Reportar 1SO 3015
. o ASTM D 97
Punto de fluidez C Reportar ASTM D 5949
. . - ASTM D 4530
Carbon residual % en masa 0,3 maximo 1SO 10370
Contenido de metales sodio y o EN 14108
potasio mgrkg 5 maximo EN 14109
L . ASTM D 6584 ; ISO 14105
Glicerina libre y total % en masa 0,02/0,25 1SO 14106
Poder calorifico bruto y neto MJ/kg Reportar ASTM D 240
. - ASTM D 4815
Contenido de metanol o etanol % en masa 0,2 maximo 1SO 14110
Contenido de éster % en masa 96,5 minimo EN 14103
indice de yodo 120 maximo EN 14111
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1.2 Transesterificacion de compuestos grasos

La transesterificacion es un proceso mediante el cual se desplaza el alcohol de un éster
por otro alcohol, en un proceso similar a la hidrdlisis. Si el alcohol que se usa es metanol,
se habla de metandlisis. Estos ésteres metilicos son los componentes del biodiésel,
aungue si fuese una etandlisis seria ésteres etilicos por lo cual si generalizamos se
podria decir que el biodiésel son ésteres de acidos grasos, que dependeran del alcohol
con el cual se realice la transesterificacion.

La transesterificacion de un compuesto graso es el resultado de tres reacciones
reversibles consecutivas: transesterificacién parcial del triglicérido (TG) para formar el
diglicérido (DG), transesterificacion parcial del DG para formar el monoglicérido (MG), y
transesterificacion parcial del monoglicérido para formar el éster metilico y glicerol,
siguiendo el proceso presentado en la figura 1-2.

Figura 1-2: Metandlisis de un compuesto graso.

R,COOCH, Catalizador HOCH,

RCOOCI:H + CHOH ©—= RCOOCH *+ R,COOCH

2 I 3 2 1 3

R,COOCH, R,COOCH,

Triglicérido Diglicérido Ester metilico
HO(I:Hz Catalizador HO?H’

R,COOCH + CH,OH —— =~ HOCH + R.COOCH,

= |

R,COOCH, R,COOCH,

Diglicérido Monoglicérido  Ester metilico
HOCH, Catalizador HO?HZ

|
HOCH + CHOH <% HOCH + R,COOCH,
| \

R,COOCH, HOCH,
Monoglicérido Glicerina Ester metilico
R,COOCH, Catalizador HOCH, R,COOCH,

| |
R,COOCH + 3 CH,0H <«<——>  HOCH + R,COOCH,
|

R,COOCH, HOCH,  R,COOCH,

Triglicérido Glicerina Ester metilico
(Biodiesel)
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1.3 Procesos de producciéon de biodiésel

Existen diferentes procesos para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion, por
catdlisis acida, basica o enzimatica, o por procesos no catalizados como la alcohdlisis
supercritica.

1.3.1 Catalisis basica

La reaccion de transesterificacion puede emplear catalizadores alcalinos los cuales
presentan ventajas como la velocidad y condiciones de reacciébn moderadas vy
desventajas como la formacion de jabones, dificultad en la separacion del catalizador, de
los subproductos y dificultad en la purificacién del biodiésel. Los jabones se producen
cuando se emplean NaOH 6 KOH, pero si se emplean alcéxidos como metdxido de
sodio, etéxido de sodio 6 propdxido de sodio se evita la reaccion de saponificacion, ya
gue el ion hidroxido solo aparece como impureza.

Las generalidades mas relevantes de este proceso son:

Relacion molar alcohol — aceite: Esta entre 1:1 y 6:1, siendo ésta Ultima la méas utilizada.
Los alcoholes mas cominmente empleados son metanol y etanol, y los aceites vegetales
como maiz, canola, cacahuete, girasol, soja, oliva, palma, entre otros.

La presencia de agua en la transesterificacion basica ocasiona la produccion de jabén lo
cual incrementa la viscosidad por la formacién de geles.

La temperatura a la que se realiza esta reaccion es por lo general 60 °C, vale la pena
aclarar que ésta depende del catalizador y por lo tanto puede variar en un intervalo entre
25 °Cy 120 °C (Montoya, 2008).

El porcentaje de catalizador varia entre 0,5% y 1% p/p con respecto al aceite (Barnwal et
al., 2005), dependiendo del tipo de aceite y el contenido de acidos grasos libres.

La transesterificacion basica es muy lenta en los primeros minutos debido a la baja
solubilidad alcohol-aceite pero en los siguientes minutos se vuelve muy rapida. Es mas
rapida que cuando se usa la misma cantidad de catalizador acido (Fukuda et al., 2001).

1.3.2 Catalisis acida

La transesterificacion acida es mas lenta que la basica y tiene condiciones de reaccion
mas exigentes. A continuacion se presentan algunas generalidades:

La temperatura de reaccion oscila entre 55 °C y 80 °C, e incluso en casos donde se
emplea butanol la temperatura necesita incrementarse hasta 117 °C (Marchetti et al.,
2007).
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El acido mas cominmente usado es el acido sulfurico, en una concentracion entre 0,5%
y 1% mol, algunas veces se emplea &cido sulfénico el cual tiene alto rendimiento pero la
velocidad de reaccién es lenta.

El tiempo de reaccidn se ve altamente afectado por la temperatura de reaccién, puede
disminuir de 20 h a 3 h pasando de una temperatura de 78 °C a 117 °C (Marchetti et al.,
2007) y aun si se incrementara mas la temperatura y la presion podrian alcanzar altas
conversiones en termino de 15 minutos (Lotero et al., 2005).

La relacion molar alcohol aceite mas comun es de 30:1, lo que la pone en desventaja
frente a la catalisis basica ya que al ser tan alta incrementa la capacidad de los equipos y
el costo de recuperacion del alcohol.

1.3.3 Catalisis heterogénea

En la catélisis heterogénea los estudios demuestran que existen variedad de opciones
subdivididas de la siguiente forma:

Catalizadores heterogéneos basicos:

¢ Oxidos de metales alcalinotérreos y derivados, como MgO SrO, CaO,

e Elementos del grupo IlIA, particularmente el Al,O; es altamente usado soportado
con otros 6xidos metélicos, haluros, nitratos y aleaciones

o Catalizadores de carbono: derivados de carbohidratos D-glucosa, sacarosa,
celulosa y almidon.

e Metales alcalinos insertados en zeolitas basicas (Na* , K)

e Oxidos de metales de transicion y sus derivados: ZnO, TiO,.

Catalizadores heterogéneos acidos:
e Oxido de circonio ZrO,
¢ Resinas de intercambio catiénicas
o Oxidos sulfatados ZrO,/SO,>", TiO2/S0O,*

En cuanto a sus condiciones de reaccién, éstas son muy variables dependiendo del
catalizador, la temperatura puede variar desde 40 °C hasta 200 °C, la relacién alcohol:
aceite pueden ir de 3:1 a 55:1, los porcentajes de catalizador pueden variar desde el
0,2% hasta 5%, y los tiempos entre menos de 1 h hasta 20 h. Por lo general se pueden
alcanzar rendimientos elevados y algunos de estos catalizadores se pueden emplear
hasta en 5 ciclos (Lam et al., 2010).

La ventaja de este tipo de catdlisis esta en que se simplifica el tratamiento posterior de
los productos resultando un proceso econdémico en la purificacién / separacion y no
produce jabon. La desventaja es el costo del catalizador y su reposicion.



Capitulo 1 13
Fundamentos Tebricos

1.3.4 Catalisis enzimatica

La biocatélisis o catalisis enzimatica en biodiésel se ha convertido en un tema de
investigacion interesante debido a su variedad y ventajas frente a la produccion
convencional de biodiésel. Al igual que en todos los demas procesos presenta también
desventajas que actualmente estan siendo investigadas para minimizar su impacto.

Comparando este proceso con la catalisis basica, éste presenta ventajas como la
temperatura de reaccion mas baja, entre 30- 40 °C, la presencia de agua y de &cidos
libres no afecta la reaccion, el rendimiento de la reaccidbn es mas alta. Presenta
desventajas como costos del catalizador elevados y tiempos de reaccion largos, hasta de
90 h (Fukuda et al., 2001).

Una forma de disminuir los costos de produccién de biodiésel utilizando biocatalizadores,
es a través del uso de enzimas econdémicas, como aquellas derivadas de las plantas, una
opcion es el latex de papaya (Carica papaya) con condiciones reportadas para la
transesterificacion con etanol y butanol de 50 °C, actividad de agua entre 0,184 -0,305 y
una relacion alcohol aceite superior a 4:1 (Figueroa et al., 2005).

1.3.5 Transesterificacion con fluidos supercriticos

Para la produccion de biodiésel por transesterificacion supercritica pueden usarse
diferentes fluidos. Una opcion es el dioxido de carbono o directamente emplear los
alcoholes en estado supercritico. Los alcoholes mas empleados son los de cadena corta
como metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol con relaciones molares alcohol aceite: 42:1,
temperaturas desde 200 °C y presiénes desde 80 bar hasta 250 bar alcanzando
conversiones de casi el 100% en término de pocos minutos (Santana et al., 2012).

Las ventajas de este tipo de procesos es que disminuye los problemas de solubilidad y
transporte de masa entre los reactivos y no utiliza catalizador. Una comparacion entre los
posibles métodos de reaccién para la produccién de biodiésel se muestra en la Tabla 1-2
(Rodriguez, 2009).

En el caso de los procesos con alcoholes supercriticos, debido al alto rendimiento de la
reaccion, no se tendra acidos grasos ni aceites en la corriente de salida; solo se tendra
alcohol, glicerol y biodiésel, a altas condiciones de presion y temperatura.

La transesterificacion de triglicéridos (moléculas no polares) con un alcohol (molécula
polar) es una reaccion heterogénea de dos fases liquidas a bajas temperaturas debido a
la miscibilidad incompleta de los componentes polares y no polares, pero en condiciones
supercriticas la mezcla se convierte en una fase homogénea,
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Por lo tanto las ventajas de emplear un proceso supercritico son:

Alto rendimiento de la reaccién, por lo tanto no se tendran presencia de aceites o acidos
grasos a la salida del reactor lo que facilitara la purificacién del biodiésel.

Se puede aprovechar las condiciones de salida del reactor (alta presion y temperatura)
para realizar la posterior purificacién del biodiésel y la separacién del metanol y glicerol.
La velocidad de reaccion es alta por lo tanto el tamafio del reactor no aumentara por este
motivo.

Es una alternativa amigable con el medio ambiente ya que se no generara aguas
residuales ni gases efecto invernadero en comparacion con los otros procesos de
produccién de biodiésel.

La presencia de impurezas en los reactivos como &cidos grasos libres o agua no afectara
la reaccién a condiciones supercriticas.

No se generan productos indeseados como jabones u otros que se generan cuando se
emplean catalizadores.

Al no usar catalizadores se eliminan etapas del proceso de separacion y tratamiento
(neutralizacion, reactivacion, otros) de éstos.

Las desventajas son:

El manejo de altas presidnes implica el uso de equipos especiales que resultan costosos.
La alta temperatura de reacciéon implica un gasto energético importante en comparacion
COoNn un proceso no supercritico.

La alta relacién alcohol: aceite implica un aumento en el tamafio de los equipos y por las
temperaturas puede implicar una evaporacion de alcohol.

Tabla 1-2. Comparacién entre los procesos de produccién ((Fukuda, 2001; Marchetti,
2007).

Caracteristica Catalisis homogénea Catalisis enzimatica Catilisis heterogénea Alcohol Supercritico
Tiempo de reaccion 0.5-4h 1-8h 0.5-3h 120-240 s
0.1 MPa, 0.1 MPa,

Condiciones d 16 0.1-5 MPa, 30-200°C >8.09 MPa, >239.4°C

ondiciones de reaccion 3065°C 540°C 2 2
Catalizador Acido o dlcali Lipasa inmovilizada Oxido o carbonato metalico  |Ninguno
Acid lib

aces s I Srabones FAME FAME FAME
transforman en
El agua en las materias primas  |Interfiere en la reaccion  |No mnfluye Interfiere en la reaccion No Influye
Rendimiento de FAME Normal a alto Bajo a alto Normal Alto
Product se debe er| Metanol, talizador, .

odt os que’ 5¢ GCDe TEmoTer ‘ erne caLzacor Metanol o acetato de metilo|Metanol Metanol
para purificacion jabones
Desechos Aguas residuales Ninguno Ninguno Ninguno
Recuperacion de glicerol Dificil Fcil Dificil Ficil

. . Normal o triacetilglicerol| _ .
Pureza de la glicerina Baja ormal o triacetlglicero Baja a normal Alta
como subproducto

Punficacién de FAME Lavados sucesivos Ninguna Lavados sucesivos Ninguna
Costo del catalizador Bajo Alto Bajo No es necesario
Proceso Complicado Complicado Complicado Simple
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1.3.6 Intensificacion de procesos

La intensificacion de procesos es una tendencia emergente en ingenieria quimica que
tiene como objeto conseguir una reduccion significativa en el tamafio de las plantas
guimicas para una produccion determinada. La forma de conseguir la reduccion es bien
disminuyendo el tamafio de los equipos y/o el nimero de operaciones basicas del
proceso o bien empleando equipos multifuncion. La intensificacion de procesos se basa
en el desarrollo de tecnologias de menor tamafio, mas limpias y mas eficientes
energéticamente.

1.3.6.1 Destilaciéon reactiva

En la produccién de biodiésel también se han empleado métodos en los que la reaccion y
la separacion se efectllan en un mismo equipo simultaneamente, como es el caso de la
destilacion reactiva. Para este efecto existen diferentes metodologias para su disefio,
como es el caso del método por andlisis de estatica presentado por Pisarenko y
colaboradores (2001), donde se considera que la destilacién reactiva es una sucesiéon de
operaciones de reaccién y separacion donde el producto de la reaccion se convierte en
una mezcla pseudoinicial para la separacion.

Este tipo de operaciones ayuda a minimizar el gasto energético debido a que aumenta la
selectividad, el rendimiento y la transferencia de masa. Se emplean relaciones molares
alcohol - aceite bajas (4:1) y se alcanzan conversiones superiores a 91,7% peso
extrayendo el biodiésel a 65 °C por el fondo de la columna (Singh et al., 2004) pero
también presenta desventajas fuertes como el disefio del proceso, ya que éste requiere
lazos de control robustos y por tanto costosos.

1.3.6.2 Reaccion extractiva

En la reaccion extractiva el objetivo principal es la sintesis de productos quimicos, es
decir, implementar la componente de reaccién, y adicionar la componente de separacion
para lograr la extraccion selectiva de compuestos intermedios o productos. Esta
separacion in-situ conlleva a una reconcentracion de reactivos con lo cual “se engafa” el
equilibrio quimico (en el caso de reacciones reversibles) llegando a conversiones mas
elevadas. Ademas del efecto sinérgico alcanzado por la combinacion de reaccién y
separacion, tiene la ventaja de llevar a cabo el proceso en un solo equipo.

La Reaccion Extraccién es una buena opcién en el caso de la produccion de biodiésel
debido a la miscibilidad parcial de las fases liquidas que se puede dar naturalmente
dentro del sistema de reaccion (Cadavid, 2011). De esta forma se logra la separacion
selectiva de compuestos intermedios o productos y se evitan reacciones posteriores
dando como resultado un mayor rendimiento (Rivera et al., 2004).
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1.4 Separacion y purificacion del biodiésel

Los métodos de separacion empleados en la produccion de biodiésel dependen de varios
aspectos como composicion de la corriente de salida del reactor, productos,
subproductos y reactivo en exceso, el estado del catalizador (homogéneo, heterogéneo)
y las condiciones de reaccién (presidén y temperatura).

En los procesos industriales con catalizadores homogéneos, luego de salir del reactor, se
retira el glicerol por separacion de fases obteniéndose biodiésel, luego se recupera el
metanol por destilacion y se recircula, en seguida se hace un lavado para retirar el
catalizador y una neutralizacion y por ultimo se separa el agua y el biodiésel por
destilacion, dependiendo de la composicidon se debe realizar a vacio para alcanzar una
pureza adecuada de biodiésel.

En los procesos heterogéneos a diferencia de los homogéneos en estos no se debe
hacer lavado y neutralizacion, pero en caso de biocatalizadores también tendra agua, la
cual se debera retirar.

Adicional a estos procesos donde la reaccién y separacion son aislados, también existen
los procesos que integran las dos operaciones en un equipo (Seccién 1.3.6), lo cual es
una ventaja desde el punto de vista de cantidad de equipos. El disefio de estos equipos
es riguroso y en cierta medida costoso con respecto a los tradicionales y en estos casos,
a pesar de que se realiza una separacién previa, se necesitara otros equipos adicionales
para la completa purificacion de biodiésel y glicerol.

1.5 Usos del glicerol

Por lo general en los procesos de produccion de biodiésel, el glicerol se encuentra como
un subproducto de bajo costo, pero que se puede transformar para darle valor agregado,
para esto se toman varias opciones de transformacién y se realiza una evaluacion
técnico econdmica, se usa como variable de comparacion la relacion entre precio de
venta y costo de produccién a partir de una corriente de glicerol al 60% p/p. Los
resultados obtenidos se presentan en la figura 1-3 (Posada et al., 2012), donde se
muestra que los procesos de mayor utilidad son la transformaciéon de glicerol a
propanediol 6 a acido lactico, o la purificacion a grado USP. Si se analiza el panorama
mundial de uso del glicerol (ver figura 1-4), se puede decir que una de la formas como
mas se comercializa el glicerol es como grado USP, para usos en las industrias
farmacéutica y cosmética, lo que representan mas del 30% (Pagliario, 2008).

En esta tesis de maestria, ademas de la purificacién del biodiésel segin normatividad,
también se consideran dos opciones de uso del glicerol la primera es la purificacion del
glicerol a grado USP y la segunda opcion es hacer una mezcla metanol/ glicerol (6:1
molar) a 1500 psi y 320 °C que es la corriente de entrada a un proceso de produccién de
aditivos para diesel (Rodriguez, 2013 ); esto con el fin de lograr un proceso integrado y
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gue la produccion de biodiésel a condiciones supercriticas sea una alternativa viable
contemplandolo como una opcién con 2 productos de alto valor agregado.

Figura 1-3: Relacion entre precio de venta y costo de produccién del glicerol (Posada et
al., 2012).

1,3-Propanediol
1,2-Propanediol
Acido Lactico
Glicerol grado USP
Etanol

Acroleina

Acido propionico

Acido succinico

Hidrogeno

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Relacion de precio de
venta/produccién total

En lo referente a los aditivos para biodiésel, existen de varios tipos:
v Aditivos para disminuir incrustaciones y depdsitos

Aditivos para mejorar el rendimiento a baja temperatura

Aditivos para estabilidad

Aditivos para el nimero de cetano

Aditivos para lubricacién

AN NI NN

Los cuales seran estudiados en la tesis de doctorado del ingeniero Ignacio Rodriguez ya
gue dentro de los interrogantes de su investigacion esta “;Cual es el aditivo para
biodiésel que se puede producir?” (Rodriguez, 2013). Este proyecto aporta a la
determinacion del gasto energético para llevar la mezcla a las condiciones de reaccion a
las cuales se realizara toda la experimentacion para producir el aditivo.

Figura 1-4: Usos principales del glicerol (Pagliario, 2008).

g
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1.6 Modelos termodinamicos

La modelacion de procesos utilizando simuladores se ha convertido en un apoyo para el
disefio conceptual de procesos quimicos. Un paso fundamental es la definicion vy
seleccion de los modelos termodinamicos que se ajusten adecuadamente a las
condiciones del proceso, para esto algunos autores han propuesto arboles de decisién
con parametros y criterios que ayudan a definir de manera adecuada este modelo. El
método de seleccion mas reconocido es el desarrollado por Eric Carlson, ingeniero de
Aspen Technology ®, que se presenta en la figura 1-5.

Figura 1-5: Pasos para la seleccién del modelo termodinamico (Carlson, 1996).
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Para iniciar a emplear el arbol de decision se define, desde el punto de vista molecular,
gue el metil oleato (biodiésel) es una molécula no polar, el glicerol es polar y el metanol
es polar no electrolito y se van a trabajar a diferentes presiénes inferiores y superiores a
10 bar. En ambos casos no se conoce la totalidad de los pardmetros de interaccion y
adicionalmente el sistema presenta dos fases liquidas dependiendo de las condiciones,
lo que conduce a que el modelo que se recomendaria para este sistema a presiones
inferiores a 10 bar es UNIFAC LLE y a presiénes mayores a 10 bar es Peng-Robinson
(PR), Predictive Redlich-Kwong-Soave (PRKS) 6 Redlich-Kwong-Soave con modified
Huron-Vidal-2 mixing rule (RKS con MHV?2).

Adicionalmente, al revisar en la literatura de los sistemas de metanol, glicerol y metil
ésteres a condiciones supercriticas, se encuentra que se ha estudiado por Shimoyama y
colaboradores (2007), donde presentan medidas experimentales de la composicién de
las fases coexistentes liquido — vapor y la correlacién de resultados usando la ecuacion
de estado de Peng-Robinson. También Zeng y colaboradores (2012) realizan un estudio
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de la producciéon de biodiésel a condiciones supercriticas y realizan la correlacion
utilizando el modelo de Peng-Robinson.

Hidetoshi y colaboradores (2009) realizaron un estudio de los equilibrios LLV en sistemas
biodiésel metanol glicerol y realizaron la prediccion con el modelo de contribucién de
grupos UNIFAC. Este método también ha sido utilizado por Batista y colaboradores
(1999) quienes también emplean el modelo de UNIFAC para este tipo de sistemas,
encontrando con éste modelo buenas correlaciones que predicen azeotropos, equilibrios
liquido- vapor y liquido-liquido.

Teniendo en cuenta las conclusiones del arbol de decision y los estudios realizados en el
tema por otros autores, en este trabajo se decide utilizar el modelo de Peng Robinson
para los procesos a condiciones supercriticas y el modelo de UNIFAC para las demas
operaciones de separacion y calculo de equilibrios a condiciones de presién bajas (<10
bar).

1.7 Simulacion de procesos

Los simuladores de proceso se utilizan para llevar a cabo diferentes tipos de célculos a lo
largo del disefio de un proceso disminuyendo los experimentos a escala piloto en muchos
casos, Yy jugando un rol complementario en otros casos. En la tabla 1-3 se presentan
algunos simuladores que se emplean para el disefio conceptual de procesos.

Tabla 1-3. Programas computacionales de utilidad en el disefio de procesos.

Simulacién de procesos quimicos Complementarios
(matematicas y hojas de calculo)

Aspen ™ Microsoft Excel ®
Hysys ® Matlab ®

ChemCad ® Wolfram Mathematica ®

Design Il ® Derive ®
Pro/ll ® MathCad ®

SuperPro Designer ®

Para el desarrollo de este proyecto, se empleara principalmente ASPEN™, MATLAB®,
MATHEMATICA® y EXCEL®.
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1.7.1 Simulacién proceso produccién de biodiésel por catalisis
alcalina.

Como se mencion6 anteriormente el proceso que tradicionalmente se emplea para la
produccion de biodiésel es el que utiliza catalizador bésico. Este proceso lo ha simulado
Soo Jen Lee (2010). Para la simulacién utiliza una mezcla de trioleina (94%peso) y acido
oleico (6%peso) para representar el aceite vegetal y consecuentemente oleato de metilo
para representar el biodiésel. El modelo termodinamico que empled fue NRTL y para
algunos compuestos que no tenian completos los parametros empledé UNIFAC. La base
de calculo que uso6 fue para una produccion anual de 40000 toneladas de biodiésel,
operando 8000 h/afio, lo que equivale a una produccion de 5 t/h.

El diagrama de flujo se presenta en la figura 1-6 y las principales corrientes se presentan
en la tabla 1-4.

Figura 1-6: Diagrama de flujo del proceso alcalino de produccion de biodiésel (Lee,
2010)
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Las condiciones de la transesterificacién son 400 kPa y 60 °C con una conversién del
95%, se usa NaOH como catalizador al 1% peso y la relacion molar metanol/aceite 6:1, el
96% de la corriente 106 se recuperd con una columna de destilaciéon (T101) de 6 etapas
tedricas y presion del condensador y del rehervidor de 20 y 30 kPa, respectivamente.
Luego en una columna de extraccion liquido-liquido (T102) fue removido con agua a 110
kPa el glicerol y el NaOH, el nimero de etapas requeridas fue 4 y el flujo de agua fue de
50 kg/h y en la columna de destilacion (T103) de 4 etapas se termin6 de purificar el
biodiésel a 99,6%; en el reactor CRV 101 se neutraliza el NaOH con &cido fosforico y del
cual se genera agua y fosfato de sodio que luego sera separado como un precipitado en
un decantador (X100). Es importante anotar que el decantador se lleva a una
temperatura de 163 °C por lo tanto a esa temperatura se solubiliza la totalidad del fosfato
de sodio en el agua y por decantacion se separa el glicerol de la solucién agua con
fosfato de sodio, y por ultimo se purifica el glicerol en la columna T104 hasta llevarlo a un
grado de pureza de 99,5%.
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Tabla 1-4: Principales corrientes del proceso alcalino de produccion de biodiésel.

101 105 103 106 201 202 301 401 305 502

Presion(kPa) | 101,3 | 101,3 | 400 | 400 | 20 30 | 110 | 10 |1013| 30
Tem'ggf‘t“ra 25 25 | 2669 | 60 | 282 | 1428 | 59,39 | 7097 | 163,1 | 180
F'(‘gr?]g/%')"’“ 17644 | 5929 | 36880 | 42810 | 17390 | 24880 | 17640 | 17150 | 6534 | 5743
F'“Jg(g;s)s'co 5653 | 5250 | 1192 | 6442 | 574.4 | 5868 | 5284 | 4999 | 533,7 | 518,6
Fr. masica

Metanol 1.00 | 0,00 | 096 | 009 | 1,00 | 000 | 000 | 000 | 0,00 | 0,00

Trioleina 0,00 | 1,00 | 0,00 0,04 0,00 0,05 0,05 0,00 | 0,00 | 0,00

Biodiésel 0,00 | 0,00 | 0,00 0,78 0,00 0,85 0,95 1,00 | 0,00 | 0,00

Glicerol 0,00 | 0,00 | 0,00 0,08 0,00 0,09 0,00 0,00 | 0,97 | 1,00
NaOH 0,00 | 0,00 | 0,04 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
H;PO4 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00

H.O 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,03 | 0,01

NazPO, 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00

En la tabla 1-5 se presenta el consumo de energia en un proceso alcalino, en el cual se
observa que la seccibn que mas consume energia es la purificacion del producto
principal, seguida por la recuperacion del metanol y quien gasta una minima cantidad de
energia es la purificacion del glicerol a grado USP.

Para complementar el proceso se propone integrarlo con la produccién de un aditivo para
diesel. Adecuar la mezcla de glicerol/metanol a 1500 psi y 320 °C consume 110 kW

(Anexo A) mas para un total de 680 kW.

Tabla 1-5: Consumo energético en el proceso alcalino de produccion de biodiésel.

Energia consumida Energia consumida
/ tonelada biodiésel (kW) /energia total (%)
Preparacion de mgferlas primas 16.90 3.0%
y reaccion

Recuperacion metanol 132,8 23,3%
Purificacién biodiésel 413,8 72,6%
Purificacion glicerol 6,384 1,1%

Total 569,9 100,0%
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1.7.2 Simulacién proceso produccién de biodiésel con metanol
supercritico

Rodriguez (2009) estudia la transesterificacion del aceite de palma con metanol (relacion
molar 39:1 metanol /aceite), a condiciones supercriticas (3500 psi y 330 °C), dando como
resultado conversion total a ésteres metilicos y glicerol mezclado con el metanol en
exceso (la relacion molar biodiésel/ glicerol/ metanol es 3:1:36).

Para la simulacion de este proceso, se utiliza como base la usada por Lee (2010). El
aceite vegetal sera representado por trioleina y en consecuencia el biodiésel sera
representado como oleato de metilo.

Se toma como base de calculo en este trabajo la produccion de 1 t/h de biodiésel. En la
figura 1-7 se presenta el diagrama de flujo del proceso de producciéon de biodiésel a
condiciones supercriticas.

Figura 1-7: Transesterificacion a condiciones supercriticas.
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En este proceso el aceite y el metanol se presurizan hasta 3500 psi y luego se calientan
hasta 330 °C de manera separada, se mezclan y se introduce en el reactor donde el
aceite se transformard en biodiésel y glicerol. Por la corriente 4 saldra la mezcla
biodiésel, glicerol y metanol (Tabla 1-6).

La corriente 4 de este proceso es la corriente de entrada para el proceso integrado de
purificacién de biodiésel, recuperacién de metanol y aprovechamiento del glicerol que se
evaluara en el presente trabajo.
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Tabla 1-6: Resultados de la transesterificacion a condiciones supercriticas

1 1A 1B 2 2A 2B 3 4

P (psi) 14,7 | 3500 | 3500 | 14,7 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500

T(°C) 20 | 87,57 | 330 20 | 45,83 | 330 | 309,79 | 330
Fraccion masica

Biodiésel 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,41

Glicerol 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04

Metanol 0,00 | 0,00 | 0,00 | 2,00 | 1,00 | 1,00 | 0,59 | 0,55

Aceite de palma 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,41 | 0,00

Flujo masico total(kg/h) | 1000 | 1000 | 1000 | 1450 | 1450 | 1450 | 2450 | 2450
Fraccion molar

Biodiésel 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,075
Glicerol 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | O,00 | 0,00 | 0,00 |0,025
Metanol 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,98 | 0,90
Aceite de palma 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | O,00 | 0,02 | 0,00

Flujo molar total (kmol/h) | 1,13 | 1,13 | 1,13 | 45,25 | 45,25 | 45,25 | 46,38 | 46,38

Tabla 1-7: Consumo energético en la preparacion de materias primas y reaccion.

Energia
consumida (kW)
Bomba aceite de palma 35,69
Bomba del metanol 40,98
Intercambiador aceite de palma 144,94
Intercambiador del metanol 503,32
TOTAL 724,93

En la tabla 1-7 se presenta el consumo de energia del proceso de acondicionamiento de
materias primas y reaccion, que da como resultado 725 kW, este valor debera ser
sumado al consumo de energia que tenga cada una de las propuestas de purificacion de
la corriente de salida del reactor supercritico.

1.8 Metodologia

Durante todo el desarrollo del proyecto se realiza la revision bibliografica, debido a que la
produccion de biodiésel por alcohdlisis supercritica esta siendo estudiada actualmente y
con el objetivo de encontrar resultados que aporten soporte a los modelos y/o calculos
utilizados. Con base en la revision se seleccioné el modelo termodinamico aplicable a las
sustancias empleadas y a las condiciones del proceso (altas temperaturas y altas
presiones) y se procede a realizar la simulacion. Posteriormente se realizé el disefio
conceptual del proceso de purificacién evaluando varias estrategias de separacion
realizando las simulaciones en Aspen Plus™. Por ltimo, se propone la evaluacion
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técnica del proceso por medio de una comparacion con los procesos tradicionales desde
el punto de vista energético, es decir que se determina la cantidad total de energia que
se debe suministrar a los procesos y éstas se comparan con el proceso tradicional,
excluyendo el analisis econémico el cual no es objeto de estudio en este trabajo. (Figura
1-8)

Figura 1-8: Diagrama de flujo de la metodologia
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1.9 Comentarios y conclusiones

La produccion de biodiésel en Colombia es relevante en la industria de los combustibles.
Tradicionalmente se produce por catdlisis alcalina con hidréxido de sodio con un
consumo energético de 570 kW/t biodiésel. Sin embargo, si se plantea la posibilidad de
realizar una integracion con un proceso de produccion de aditivos para diesel y asi darle
mayor valor agregado al coproducto (glicerol), implica un consumo energético de 680
kWi/ton biodiésel. La opcion de producir el biodiésel por metandlisis supercritica
representa un consumo energético de 725 kW/t biodiésel sin la separaciéon (corriente
mezclada). Energéticamente es menor el consumo en el proceso tradicional, por lo tanto
se propone realizar varias alternativas de purificacién a partir del efluente del reactor
supercritico (Seccion 1.7.2) donde se recupere el metanol, se purifique el biodiésel y se
le haga un aprovechamiento al glicerol de tal manera que sea comparable con el
tradicional.

La separacion de la mezcla de salida del reactor supercritico se puede realizar de dos
maneras: con separadores flash, que se estudiara en el capitulo 2, y con columnas de
destilacion, que se estudiara en el capitulo 3, estas operaciones acompafiadas de otras
como decantacion, intercambio de calor y regulacion de presion.

Se debe tener en cuenta que el modelo termodindmico presenta limitaciones para
predecir propiedades de aceites y debido a que no se tienen suficientes datos
experimentales para ajustar los parametros de contribucién de grupos de UNIFAC se va
a utilizar la alternativa que ofrece el simulador para hacer comparaciones con la
literatura.
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En este capitulo se presenta de manera
secuencial el disefilo conceptual de la
purificacién del biodiésel, recuperacion del
metanol y aprovechamiento del glicerol
utilizando separadores flash. Se describe la
propuesta de disefio partiendo de la
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simulaciones con Aspen Plus™, y se
compara, desde un punto de Vvista
energético, con el proceso tradicional de
produccién de biodiésel.
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2.1 Separadores flash: Analisis preliminar

La reaccion de transesterificacion supercritica (Seccién 1.7.2) deja como resultado una
corriente a la salida del reactor con las especificaciones presentadas en la tabla 2-1. La
concentracion se calcula a partir de la relacion molar alcohol-aceite de 39:1, de acuerdo
con las especificaciones propuestas por Rodriguez (2009).

Tabla 2-1: Especificaciones de la corriente de salida del reactor supercritico.

Condiciones de
entrada

Biodiésel 0,41
Metanol 0,55
Glicerol 0,04

Presion (psi) 3500
Temperatura (°C) 330

Concentracion
(%omasa)

Los aspectos mas relevantes para el disefio son:

e Se desea alcanzar biodiésel grado técnico de 99.5% peso de pureza.

e El glicerol se podra aprovechar de dos maneras, una es purificarlo a grado USP
de pureza minima 99,7% peso, y la otra opcion es hacer una mezcla
metanol/glicerol, relacién molar 6:1, y llevarlo a 1500 psi y 320 °C para integrarlo
con un proceso de produccion de un aditivo para diesel.

e El metanol debe estar lo mas puro posible para que no afecte ninguna de las
reacciones, sea la transesterificacion o la reaccion para la produccion del aditivo.

¢ Minimizacion energética.

La separacion flash o también llamada destilacion instantanea, es un proceso que
implica la vaporizaciéon instantanea de una parte de una mezcla liquida ya sea mediante
calor 6 reducciéon de presién. Para esto se debe lograr que la mezcla a separar se
encuentre entre los puntos de rocio y de burbuja. Al separar la fraccién vapor de la
fraccion liquida se logra que la concentracién de los componentes mas volatiles esté en
la fase gaseosa y la de los mas pesados en la fase liquida.

En el caso especifico de esta propuesta (figura 2-1) en el que la mezcla sale a
condiciones supercriticas (Corriente 1), lo primero que se hace es despresurizar y luego
ajustar la temperatura. En la figura 2-1 se presenta el diagrama de flujo de un separador
flash acompafiado de una valvula que adecua la presiéon de entrada, un intercambiador
de calor para llevarlo a la temperatura deseada al separador flash donde se separa la
mezcla y salen 2 efluentes, uno en fase vapor (Corriente 4) y otro en fase liquida
(Corriente 5) el cual se lleva a un decantador, ya que a las condiciones de salida del
separador la mezcla presenta miscibilidad parcial (ver figura 2-3 y tabla 2-3).
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Figura 2-1: Diagrama del andlisis preliminar

E101

Para definir las condiciones del separador flash se realiza un primer analisis de
sensibilidad variando la presion y la temperatura, para observar su influencia en la pureza
del metanol en la fase vapor. En la figura 2-2 se presentan los resultados de este analisis
de sensibilidad, y se observa una tendencia a aumentar la concentracion conforme
disminuye la presion y la temperatura. A partir de este analisis de sensibilidad se deben
deducir las condiciones de operacién teniendo en cuenta que el objetivo es obtener
metanol de alta pureza, minimizando el gasto de energia.

Figura 2-2: Analisis de sensibilidad de la fraccion de metanol en el vapor con variacion
de presion y temperatura.
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Para complementar el andlisis de sensibilidad se calcula el porcentaje de recuperacion
en la fase vapor y se hizo una seleccion teniendo en cuenta que se queria una alta
recuperacion (mayor a 98%) y alta pureza (mayor a 95%). En la tabla 2-2 se presentan
los resultados de este analisis.
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Es necésario aclarar que presiones inferiores a 10 psi, implican condiciones de vacio, por
lo que no se deben tener en cuenta en la evaluacion. Por lo tanto se escoge la presion
entre 20 y 30 psi y la temperatura entre 130y 150 °C

Tabla 2-2 Analisis de sensibilidad de la pureza y la recuperacion del metanol

T(°C) P(psi) Pureza Recuperacion
90 10 99,07% 98,08%
110 10 97,62% 98,97%
130 10 95,51% 99,40%
130 20 97,29% 98,61%
150 20 95,17% 99,15%
150 30 96,34% 98,59%
170 50 95,65% 98,27%

Luego de este andlisis de sensibilidad se fijan los valores entre los intervalos propuestos
(25 psiy 142 °C) y se hace la revision en el diagrama de fases para verificar en que zona
se encuentran las corrientes de salida del flash (Figura 2-3).

Figura 2-3: Diagrama ternario biodiésel-metanol-glicerol (25 psi y 142°C) base masica

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 : 0,7 0,8 0,9
GLYCE-01 299,18 C

GLYCE-01: glicerol, METHA-01: metanol, METHA-01: Metil oleato (Biodiésel)
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En este diagrama ternario se observa una zona de miscibilidad parcial (sombreado en
azul) y un azeotropo (299 °C) entre el biodiésel (47% peso) y glicerol (53% peso). Como
la corriente 5 se encuentra en la zona de miscibilidad parcial, se debe incluir un
decantador en el proceso de donde sale las corrientes 6 y 7 alcanzando unos resultados
de pureza para el biodiésel, metanol y glicerol de 99%, 97% y 90% peso,
respectivamente (Tabla 2-3).

Tabla 2-3: Resultados preliminares del separador flash y el decantador

Corriente 1 2 3 4 5 6 7
P(psi) 3500 25 25 25 25 25 25
T(°C) 330 244,63 142 142 142 142 142

Fr mésica

Metanol 0,55 0,55 0,55 0,967 0,017 0,104 0,011

Biodiésel 0,41 0,41 0,41 0,003 0,921 0,001 0,989

Glicerol 0,04 0,04 0,04 0,030 0,062 0,895 0,001

A pesar de que los resultados del andlisis preliminar son buenos se debe tener en cuenta
gue los objetivos son mas ambiciosos en cuanto a pureza del biodiésel, metanol y
aprovechamiento del glicerol, por lo cual se plantearon varias opciones para alcanzar el
objetivo propuesto.

i. La primera ruta busca alcanzar en primer lugar la recuperacion del metanol por medio
de una separacion flash diferencial, donde la presién y la temperatura va cambiando
y luego de pasarlo por un decantador y con ayuda de dos separadores flash se
purifica el biodiésel y finalmente con otro decantador y un separador flash se purifica
el glicerol.

ii. En la segunda ruta lo que se hace es que en vez de despresurizar poco a poco, se
baja la presion en un solo paso y se introduce a dos separadores flash cada uno con
un decantador previo para purificar el biodiésel, luego se unen las dos corrientes
ligeras de los decantadores y de éstas se purifica el glicerol y por dltimo se recupera
el metanol uniendo todas las corrientes superiores de los separadores flash y
pasandola por un separador flash final.

iii. Una tercera ruta inicia bajando la presion en un paso y luego una separacion flash
unida a un decantador y purificando el glicerol con ayuda de una secuencia de dos
separadores flash, en segundo lugar se purifica el biodiésel con ayuda de un
separador flash y por ultimo se recupera el metanol uniendo las corrientes superiores
de los separadores flash y purificando con un separador flash final.

iv. En la cuarta propuesta se plantea un separador flash unido a un decantador, luego se
une la corriente ligera del decantador y la fase vapor del separador flash y se
introducen en otro separador flash para alcanzar la mezcla 6:1 metanol/glicerol y
luego se aumenta la presion y se ajusta la temperatura.
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2.2 Primera propuesta — Separadores flash

En esta primera propuesta se plantea una separacion analoga a la del petroleo crudo
(figura 2-4a) la cual recupera el gas por medio de una bateria de separadores flash en
serie con presiones de operacion diferentes.

El método de secuencia directa (Figura 2-4b) tiene la ventaja de que cada producto es
vaporizado a la minima temperatura y asi se minimiza el consumo de energia en el
calentamiento. Sin embargo como los productos deben ser fraccionados para cumplir
especificaciones, ocurren reflujos y remezclas con petréleo crudo y esto requiere
revaporizaciones a altas temperaturas (Haddad, 2008).

Figura 2-4 Separadores de petréleo crudo (Haddad, 2008).
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Con base en estos métodos se planteé una separacion flash diferencial teniendo en
cuenta el andlisis de sensibilidad de la fraccion de metanol en el vapor que se realizé en
la seccion 2.1 (Figura 2-2). De éste se puede inferir que la presion de operacion a partir
de la cual se alcanzan purezas superiores al 98% peso estd por debajo de 400 psi y
200 °C. Por lo tanto se proponen las condiciones de operacion presentadas en la tabla
2-4, las que se fijaron luego de hacer un andlisis de sensibilidad en cada una de los
separadores flash variando la presion entre 25 y 400 psi (intervalos de 25 psi) y la
temperatura entre 140 y 200 °C (intervalos de 10 °C) y realizar una seleccién donde se
escogen los de mayor pureza alcanzada y de entre los 10 mejores resultados se tomo el
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de mayor presion para asi completar una secuencia descendiente de presion hasta llegar
a las condiciones propuestas en la seccién 2.1.

Tabla 2-4: Condiciones de operacion de los separadores flash de la primera propuesta -
sep. flash

Presion | Temperatura | Pureza metanol
(psi) (°C) (%)
C101 | 350 180 99,5
C102 | 200 155 99,7
C103 150 150 99,5
C104 90 145 99,2
C105 25 142 95,9

La primera seccion del proceso se muestra en la figura 2-5, donde la corriente 1 es la
mezcla que sale del reactor supercritico, luego cada separador flash estd acompafado
de una valvula y de un intercambiador que en el caso del E101 disminuye la temperatura
y en los demas la aumenta debido a que la descompresién hace que la temperatura
disminuya mas de la condicibn que se propuso anteriormente. Los resultados se
presentan en la tabla 2-5 (para mayor detalle ver anexo B).

Figura 2-5: Seccion de recuperacién del metanol de la primera propuesta - sep. flash
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Tabla 2-5: Seccién de recuperacion del metanol de la primera propuesta - sep. flash

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

P (psi) 3500 | 350 350 200 200 150 150 100 100 25 25

T(°C) 330 180 180 155 155 150 150 145 145 142 142

Fr masica

Biodiésel 0,41 | 0,002 | 0,499 | 0,001 | 0,613 | 0,001 | 0,733 | 0,001 | 0,811 | 0,003 | 0,892
Glicerol 0,04 | 0,002 | 0,054 | 0,002 | 0,066 | 0,004 | 0,078 | 0,007 | 0,086 | 0,038 | 0,090
Metanol 0,55 | 0,995 | 0,448 | 0,997 | 0,321 | 0,995 | 0,189 | 0,992 | 0,104 | 0,959 | 0,018
Flujo (kg/h) | 2475 | 471,8 | 2003 | 374,5 | 1629 | 267,8 | 1361 | 130,1 | 1231 | 111,7 | 1119

Los efluentes corresponden a las corrientes 11 y 18. En la tabla 2-5 se puede observar
gue la corriente 11 contiene biodiésel, glicerol y tan solo un 1,8% de metanol, el cual mas
adelante en la purificacion de los productos se podra recuperar, lo que implica que se
alcanzé una recuperacion parcial del 98.5% del metanol.

En este proceso, el gasto energético para la produccién de 1 tonelada de biodiésel (Tabla
2-6) se presento en los intercambiadores E102 a E105.

Tabla 2-6: Energia consumida para recuperacion de metanol — primera propuesta sep.
flash

Intercambiador | Energia consumida (kW)
E102 38,48
E103 53,14
E104 23,72
E105 21,77
TOTAL 115,34

La energia entregada por los intercambiadores se debe a la descompresion, la
temperatura baja mas de lo deseado y por lo tanto se ve la necesidad de ajustarla a las
temperaturas propuestas en la tabla 2-4.

Para la purificacion del biodiésel, se requiere una segunda seccion la cual inicia con la
corriente 11 en la figura 2-6 y corresponde al efluente 11 de la figura 2-5.

Figura 2-6: Seccién de purificacion del biodiésel de la primera propuesta - sep. flash




36 Alternativa de purificacion de biodiésel obtenido por transesterificacion
de aceite de palma con metanol supercritico

En esta seccion se aprovecha que a las condiciones de la corriente 11, ésta se encuentra
en la zona de miscibilidad parcial (Figura 2-3) lo que permite evitar el aze6tropo presente
entre el biodiésel (metil oleato) y el glicerol, por lo tanto se envia al decantador D201,
obteniéndose una fase con alto contenido de biodiésel (82% molar), metanol (13% molar)
y glicerol (5% molar) (corriente 13). Para completar la purificacion del biodiésel se hace la
revision del equilibrio biodiésel — metanol donde se observa que a 14,7 psi y 200 °C se
puede alcanzar una concentracion superior al 90% (Figura 2-7). Sin embargo, se debe
tener en cuenta que la presencia del glicerol influye y que estos resultados son una
aproximacion inicial.

Figura 2-7: Equilibrio metil oleato (biodiésel) - metanol a 14,7 psi.
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El efluente en fase vapor (corriente 14) del separador flash (C201) a 14,7 psiy 200 °C, se
envia al mezclador de recuperacion del metanol y el efluente liquido (corriente 15) se
enfria a 20 °C y se envia a un decantador a 14,7 psi donde se consigue biodiésel al
99,5% peso (corriente 17).

En cuanto a la segunda fase de los dos decantadores, estas se unen (corriente 19) y se
coloca en una secuencia de dos separadores flash (Figura 2-8 y 2-9)

El primer separador flash se fija a 160 °C (C301), debido a que si se realiza la separacion
flash a 190 °C el metanol sale con 10% molar de glicerol. Por lo anterior se requiere
enfriar primero. Y para purificar el glicerol a grado USP (corriente 23), el segundo
separador debe estar a 275 °C (C302), las temperaturas se propusieron a partir de el
equilibrio metanol-glicerol a 14,7 psi
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Figura 2-8: Equilibrio metanol - glicerol a 14,7 psi
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En la figura 2-9 se presenta la primera propuesta completa, donde se integran las tres

secciones. En esta se observa que se recirculan las corrientes 16 y 22 y se unen con

la

corriente 12, estas contienen alto porcentaje de glicerol, 97%, 92% y 95%peso

respectivamente, y se llevan luego a glicerol grado USP.

Figura 2-9: Diagrama de proceso de la primera propuesta - separadores flash
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En la tabla 2-7, se presenta las corrientes de entrada y salida de la primera propuesta
enfocada en una separacion flash diferencial, se observa que se logré el objetivo
propuesto de biodiésel grado técnico con pureza de 99,5% peso, el metanol recuperado
con una pureza de 99% peso y el glicerol alcanza grado USP 99.7% peso.

Tabla 2-7: Resultados finales de la primera propuesta - separadores flash

1 17 18 23
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 20 133,3 275
Fraccion masica
Biodiésel 0,41 0,995 0,003 0
Glicerol 0,04 0,002 0,007 0,999
Metanol 0,55 0,003 0,990 0,001
Flujo masico 2475,3 | 1000,6 | 1376,9 97,9
Total(kg/h)

El gasto energético en la segunda seccién es 43,6 kW en E201 y en la tercera seccion
14,2 kW en C302, Para un gasto energético total en esta primera propuesta de
purificacién mediante separacion flash diferencial de 898 kW/t biodiésel.

Tabla 2-8: Consumo de energia total de la primera propuesta - separadores flash

Energia Energia consumida
consumida / Energia total
(kw) (%)
Preparacion de mg:[erlas primas y 724.9 80,7%
reaccion

Recuperacién metanol 115,3 12,8%
Purificacion biodiésel 43,6 4.9%
Purificacion glicerol 14,2 1,6%

Total 898,1 100,0%

La primera propuesta de separacion utilizando separadores flash, permite alcanzar el
objetivo propuesto en cuanto a purificacion de biodiésel, recuperacion de metanol y
aprovechamiento del glicerol, con base a los analisis termodinamicos del proceso. Sin
embargo, el consumo energético que mas ponderacion tiene en esta primera propuesta,
sin incluir la reaccién, es la recuperacién del metanol con separadores flash que
representa el 13% del consumo, este se debié a que fue necésario precalentar antes de
realizar la mayoria de las separaciones flash. Para valorizar este proceso se deberéan
realizar algunos cambios como reduccién del nimero de equipos y minimizar el consumo
energético.
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2.3 Segunda propuesta — Separadores flash

En la figura 2-10 se presenta el diagrama de proceso de la segunda propuesta enfocada
en separadores flash, en esta se tiene como objetivo, ademas de la purificacion vy
recuperacion de los componentes de la mezcla que sale del reactor supercritico, trabajar
con menor cantidad de equipos y disminuir el consumo energético con respecto a la
primera propuesta.

Figura 2-10: Diagrama de proceso de la segunda propuesta - separadores flash
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Algunas de las condiciones de la segunda propuesta son tomadas de los resultados de
los andlisis de sensibilidad realizados en la primera propuesta. La primera separacion
flash se hace a 25 psi y142 °C, condiciones definidas en la seccién 2.1, luego se coloca
otro separador flash a 14,7 psi y 200 °C como el propuesto en la figura 2-7. De estos
separadores se toman las dos corrientes de vapor (corrientes 2 y 6) y se envian a la
seccion de recuperacion del metanol y las dos corrientes liquidas (Corrientes 3y 7) a
decantar, donde el decantador D101 esti a las mismas condiciones que el primer
separador flash y el segundo decantador al igual que la primera propuesta estd a 20 °C y
14,7 psi; de la fase pesada del primer decantador sale el alimento para el segundo flash y
la del segundo decantador es el biodiésel (Corriente 9), las dos corrientes ligeras de los
decantadores se envian a la seccién de purificacion del glicerol (corrientes 4 y 8).

Tabla 2-9: Corrientes de entrada y salida de la seccion de purificacion del biodiésel de la
segunda propuesta — sep. flash

Corrientes 1 2 6 4 8 9
P (psi) 3500 25 14,7 25 14,7 14,7

T(°C) 330 142 200 142 20 20

Fraccion masica

Biodiésel 0,41 0,004 0,103 0 0 0,995
Glicerol 0,04 0,012 0,102 | 0,956 | 0,967 | 0,002
Metanol 0,55 0,984 0,795 | 0,044 | 0,033 | 0,003
Flujo masico total(kg/h) 2475,3 | 1368,9 15,5 74,8 18,2 998,1
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El glicerol se purifica de manera similar a la primera propuesta, se ajusta la temperatura a
150 °C se realiza la separacion flash y luego otra separacioén flash a 275 °C para lograr
gue el glicerol consiga una pureza de grado USP, adicionalmente se recircula la
corriente 18 y de la seccion de recuperacion del metanol se toma una corriente rica en
metanol para asi alcanzar una mayor recuperacion de glicerol.

Para la seccion de recuperacion del metanol se incluye un separador flash a 100 °C y
14,7 psi, estas condiciones se plantean del equilibrio metanol - glicerol (Figura 2-8) donde
se muestra que a 100°C se puede alcanzar una separacion adecuada donde se puede
retirar la mayor cantidad de glicerol posible sin perder gran cantidad de metanol.

Tabla 2-10: Resultados finales de la segunda propuesta - separadores flash

Corrientes 1 9 14 19
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 20 100 275
Fraccion masica
Biodiésel 0,41 0,995 0,005 0
Glicerol 0,04 0,002 0,002 0,999
Metanol 0,55 0,003 0,993 0,001
Flujo mésico
total(kg/h) 2475,3 | 998,1 | 1372,4 | 104,9

En la tabla 2-10 se presentan las principales corrientes de la segunda propuesta con
separadores flash, en el anexo C se encuentran la totalidad de las corrientes. Se observa
gue en este proceso se cumple el objetivo de purificacion de biodiésel (99,5% peso),
recuperacion del metanol (99,3% peso) y la purificaciéon del glicerol (99,9% peso),
adicionalmente se observa que a pesar de que las condiciones empleadas son similares
se redujo la cantidad de equipos con respecto a la separacion diferencial con
separadores flash.

Tabla 2-11: Consumo de energia total de la segunda propuesta - separadores flash

Energlla Energia consumida/Energia total
consumida (%)
(kW)
Preparacion de mg:[erlas primas y 724.9 90,7%
reaccion

Recuperacion metanol 0 0,00%
Purificacién biodiésel 43,3 5,4%
Purificacion glicerol 30,8 3,9%

Total 799,0 100,0%
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Con respecto al consumo de energia, se observa que en la seccién de recuperacién de
metanol se redujo a cero el gasto energético y para purificar el biodiésel y el glicerol tan
solo se gasta el 9% del total de energia empleada en esta segunda propuesta, por lo
tanto se puede afirmar que se cumple el objetivo principal y el planeado adicionalmente,
gue era mejorar la primera propuesta.

2.4 Tercerapropuesta — Separadores flash

La tercera propuesta con separadores flash, figura 2-13, presenta varios cambios con
respecto a la segunda propuesta, pero al igual que ésta se mantiene el mismo objetivo,
purificar el biodiésel, recuperar el metanol, darle valor agregado al glicerol y con respecto
a los procesos anteriores minimizar el consumo de energia y el nUmero de equipos.

Figura 2-11: Diagrama de proceso de la tercera propuesta - separadores flash
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En primer lugar se realiza la separacion flash a las condiciones que se han venido
trabajando, es decir, a 25 psi y 142 °C, y luego la fase liquida se lleva a decantar a las
mismas condiciones, después se utiliza un segundo separador flash a la misma
temperatura pero disminuyendo la presion hasta 14,7 psi. Como ya se menciond
anteriormente, a bajas presiones se favorece la separacion de esta mezcla y se logra que
el biodiésel salga con una pureza de 99,4% peso sin necesidad de un segundo
decantador.

En la seccién de recuperacion del glicerol, el primer separador flash esta a 200 °C y el
segundo a 275 °C y en vez de recircular los vapores de los dos separadores, estos se
enviaran a la seccién de recuperacion del metanol de donde luego de hacer la Ultima
separacion flash, el efluente liquido de éste se recircula a la seccion de purificacion de
glicerol.
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Ya en este proceso muchas de las variables se han fijado previamente y lo que se hace
es la reestructuracion de los alimentos y efluentes de cada operacion, y con ayuda del
analisis termodinamico encontrar las condiciones adecuadas para lograr la purificacion.

En la tabla 2-12 que presenta las corrientes de salida de la tercera propuesta donde los
resultados mas relevantes son la pureza de cada uno de los componentes de la mezcla,

biodiésel a 99,4% peso, glicerol a 99,7% peso y metanol a 99,6% peso.

Tabla 2-12: Resultados finales de la tercera propuesta - separadores flash

Corrientes 1 7 11 15
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 142 275 100
Fraccion masica
Biodiésel 0,41 0,994 0 0,003
Glicerol 0,04 0,001 0,997 | 0,001
Metanol 0,55 0,005 0,003 | 0,996
Flujo mésico
total(kg/h) 2475,3 | 1001,3 | 108,0 | 1366

En la tabla 2-13 se resume el consumo energético de la tercera propuesta con
separadores flash.

Tabla 2-13: Consumo de energia total de la tercera propuesta - separadores flash

Energl.a Energia consumida/Energia Total
consumida %)
(kw)
Preparacion de mf{[erlas primas y 724.9 96.,7%
reaccion

Recuperacién metanol 0 0,0%
Purificacién biodiésel 1,2 0,2%
Purificacién glicerol 23,4 3,1%

Total 749,5 100,0%

En cuanto al consumo energético total de esta tercera propuesta se logra que no soélo la
recuperacion de metanol no tenga consumo energético, sino que también que la
purificacién del biodiésel se lleve a cabo con tan solo un 0,2% del total y con tan solo un
3,1% del gasto energético para darle valor agregado al glicerol, al llevarlo hasta grado
USP.
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2.5 Cuarta propuesta — Separadores flash

En esta propuesta a diferencia de las anteriores, se cambia uno de los objetivos, el
glicerol no sera purificarlo a grado USP sino que se quiere acondicionar para alimentar
un reactor de produccion de un aditivo para diesel, donde se requiere una mezcla
metanol: glicerol con relacién molar de 6:1, a 1500 psiy 320 °C (anexo A).

Figura 2-12: Diagrama de proceso de la cuarta propuesta - separadores flash
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En este proceso lo que se hace es despresurizar a 14,7 psi y ajustar temperatura en
142°C y llevarlo a un separador flash y luego a un decantador, a las mismas condiciones,
del cual saldra el biodiésel a 99,4% peso y el segundo efluente del decantador se
mezclard con el efluente en fase vapor del separador flash. Estos se llevaran a un
segundo separador flash donde tendrd como especificacion la fraccion de vapor que se
debe retirar para que la mezcla quede en la proporcion deseada, asumiendo que este
vapor sea solamente metanol entonces la fraccion de vapor sera de 81,2%. En la tabla
2-14 se presentan los resultados de los efluentes de la cuarta propuesta, donde se
muestra que se separa el biodiésel y el metanol en exceso y el glicerol se mezcla con
una parte del metanol.

Tabla 2-14: Resultados finales de la cuarta propuesta - separadores flash

Corrientes 1 7 12 10
P (psi) 3500 14,7 1500 14,7
T(°C) 330 142 320 69,13
Fraccién masica
Biodiésel 0,41 0,994 0,021 0,000
Glicerol 0,04 0,001 0,318 0,000
Metanol 0,55 0,005 0,661 1,000
Flujo masico

Total(kg/h) 2475,3 998,8 340,0 1136,5
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Para llevar la corriente 9 a 1500 psi y 320 °C se plantearon 2 opciones, la primera fue
subir la presion con un bomba y luego calentar con un intercambiador, lo que representa
un consumo de 113 kW y la segunda opcion fue calentar la mezcla hasta llevarla a fase
vapor, aumentarle la presion con un compresor y luego ajustar la temperatura, esta
opciéon gasta 38,6 kW, esto se debe a que pudo aprovechar la energia que tiene la
corriente 2 para calentar la corriente 9.

Tabla 2-15: Consumo de energia total de la cuarta propuesta - separadores flash

Energl.a Energia consumida/Energia Total
consumida %)
(kw)
Preparacion de ma{[erlas primas y 724.9 94,9%
reaccion

Recuperacién metanol 0 0,00%
Purificacion biodiésel 0 0,00%

Transformacion del glicerol 38,6 5,1%
Total 763,5 100,0%

En este proceso se observa que no hay gasto energético por purificacién de biodiésel ni
por recuperacion de metanol, y sus resultados cumplieron con el objetivo de pureza,
biodiésel a 99,4% peso, metanol 100% peso y una mezcla metanol/ glicerol 6:1 molar.

2.6 Comentarios y conclusiones

En este capitulo se presentaron cuatro propuestas donde el objetivo es lograr mejorar el
gasto energético sin disminuir los requerimientos de purificaciéon del biodiésel,
recuperacion del metanol y aprovechamiento del glicerol. El analisis termodindmico
ayuda a la seleccion de las condiciones de operacion, que permiten obtener el grado de
separacion deseado. En cuanto a consumo energético en las cuatro propuestas se
observo mejoras; una disminucién del 11% entre la primera y la segunda propuesta, la
tercera se redujo otro 6% con respecto a la segunda y la cuarta se redujo 4,5% con
respecto a la segunda. Es decir que entre la primera y la tercera propuesta es posible
reducir el 18% del gasto energético.

Comparando el proceso tradicional de produccion de biodiésel con catalizador alcalino,
con un gasto energético de 570 kW (Lee, 2010) en la produccién de una tonelada de
biodiésel, llevandolo a grado técnico, el glicerol a grado USP y recuperando el metanol ,
con el proceso de produccion de biodiésel y purificacion a condiciones supercriticas, se
puede decir que la que presenta menor gasto energético emplea 30% mas energia con
respecto al tradicional, pero es una produccion méas limpia, con mayor facilidad operativa
al no tener que realizar operaciones de lavado o neutralizacion del catalizador.
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destilacion

En el presente capitulo se proponen
disefios conceptuales de la purificaciéon
de biodiésel, recuperaciéon de metanol y
aprovechamiento de glicerol utilizando
columnas de destilacion como base del
proceso.

Se presentan los célculos preliminares
para el disefio de estas columnas y su
posterior simulacién con ASPEN PLUS™
y se calcula el gasto energético.
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3.1 Destilacion: Andalisis preliminar

La destilacion es un método de separacion liquido vapor donde el principio basico es la
volatilidad de los diferentes componentes de la mezcla a separar, cuando son mas de
dos componentes existen diferentes secuencias de columnas de destilacion (Seader et
al., 2008), en esta investigacion se esta trabajando una mezcla con 3 componentes por lo
gue existen gran variedad de opciones (Figura 3-1). Sin embargo, es necésario aclarar
gue en este trabajo se tienen 2 compuestos que presentan alto punto de ebullicion
(>280°C) y uno que es de bajo punto de ebullicion (64,5°C), por lo tanto la posibilidad de
retirar alguno de los componentes pesados por la cima de una columna se descarta ya
gue el gasto energético seria elevado. Por otro lado el equilibrio (figura 2-3) presenta una
zona heterogénea que resulta una ventaja relevante ya que a pesar del azeétropo, con
ayuda de un decantador, se puede alcanzar purezas elevadas.

En comparacion con la separacion flash o destilacién simple la ventaja de la destilacion
es que, gracias a que son varias etapas, la pureza que se puede alcanzar es mayor,
aungue con la desventaja de que representa un mayor gasto energético. Otra ventaja es
gue el nimero de equipos con una destilacion es menor que hacer varias separaciones
flash, pero la desventaja es que, dependiendo el reflujo en la torre de destilacion, ésta
podria aumentar su tamafio.

Por tanto este capitulo presenta diferentes opciones donde se incorporan columnas de
destilacion con  separadores flash y decantadores y finalmente se comparan

energéticamente con los demas procesos.

Figura 3-1: Configuraciones tradicionales para separar una mezcla de 3 componentes.
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3.2 Primera propuesta - Destilacion

La primera propuesta que se plantea es primero recuperar el metanol por medio de una
torre que tiene como objetivo la recuperacion y purificacion de éste, por lo tanto se parte
de la corriente de salida del reactor supercritico, que contiene 55% peso de metanol.

La metodologia que se propuso es definir las corrientes con ayuda de la aplicacion de
los conceptos geométricos al disefio de operaciones de destilacion azeotropica (regla de
la palanca y rectas de reparto) teniendo en cuenta la factibilidad de las operaciones. En
las figuras 3-3 y 3-4, base molar y base masica respectivamente, se muestra las
composiciones de las corrientes y en la figura 3-2 se muestra el diagrama del proceso.

Figura 3-2: Diagrama de proceso de la primera propuesta- destilacion.
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La corriente de alimento 1 se destila en la columna C101 y se consigue la corriente 2 de
destilado y la corriente 3 de fondos, el destilado es metanol de alta purezay la corriente 3
se mezcla con la corriente 7 que sale del separador flash C201 que purifica el glicerol y
se consigue la corriente 4 la cual esta en la zona heterogénea y por medio de una recta
de reparto se encuentra las composiciones de salida del decantador D201, las cuales
corresponden a la corriente 6 que es la fase rica en metil oleato (biodiésel) y la corriente
5 que es la fase rica en glicerol, esta a su vez entra a un separador flash C201 que
purificard el glicerol (corriente 8) y la corriente 7 se recirculara como ya se menciond
anteriormente.

C201

Los diagramas ternarios que se presentan en las figuras 3-3 y 3-4 estan graficados a
14,7 psi y para la zona de miscibilidad parcial se calcula la temperatura a la cual la
corriente 4 esta en fase liquida es decir 154 °C, alli con ayuda de la regla de la palanca,
las rectas de reparto y las curvas residuales se puede definir los posibles productos en
un proceso y puede realizarse en base molar o masica como se muestra en las figuras
3-3y 3-4 y de éstas proponer un proceso, donde cada nodo es una corriente del proceso.



Capitulo 3 49
Purificaciéon de biodiésel: Columnas de destilacion

Figura 3-3: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base molar,
presion de 14,7 psi, LLE a 154 °C.
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Figura 3-4: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base masica,
presion de 14,7 psi, LLE a 154 °C.
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Para el disefio de la columna C101, primero se calcula el nimero de etapas teéricas
minimas y el reflujo minimo, luego como la temperatura del alimento se puede variar, y
con ayuda del perfil de temperaturas se define la etapa de alimentacion, teniendo en
cuenta que entre mas arriba esté la alimentacién menor va a ser el gasto energético.

Posteriormente se evalGan otros reflujos y nimero de etapas cercanos a los calculados
comparandolos frente a gasto energético, pureza y recuperacion del metanol. Después
se revisa de nuevo el perfil de temperaturas y luego de esta evaluacion se definen los
cambios.

En lo que se refiere a la presién de operacién, se observa desde el primer analisis de
sensibilidad que a bajas presiones esta mezcla tiene ventajas, desde el punto de vista
termodinamico. De los diagramas ternarios se ve que en la zona de miscibilidad parcial a
bajas presiones se puede alcanzar altas purezas tanto del biodiésel como del glicerol con
solo decantar y adicionalmente evitar el azeotropo. Por esta razén la menor presion a la
gue se propone trabajar es 14,7 psi, ya que si es menor, se trataria de presiones por
debajo de la atmosférica, lo que implican gasto energético en la generacion de vacio.

Para el célculo del reflujo minimo y nimero de etapas se debe calcular las volatilidades
relativas (ecuacion 3-2) para las cuales se necesitan las presiones de vapor presentadas
en la tabla 3-1 para calcular k (ecuacién 3-1)

Las volatilidades relativas se calculan a dos temperaturas, la inferior 64,5°C (punto de
ebullicion del metanol) y la superior en 280°C (temperatura de degradacion del glicerol),
para asi poder efectuar los respectivos célculos con la ecuacion 3-2 y encontrar los
resultados presentados en la tabla 3-2, como el resultado de las volatilidades es
adimensional no afecta que no esté trabajando con psi u otra unidad.

Tabla 3-1: Parametros de la ecuacion de Antoine para célculo de las presiones de vapor.

Parametros de la ecuacién de Antoine
log:o(P) = A=(B / (T+C))
P enbary T en Kelvin

A B C
Biodiesel 52252 |2723181| -91.822
(oleato de metilo)
Glicerol 3,937 | 1411531 | -200566
Metanol 51585 | 1569613 | -34,846

Fuente: Nist Web Book
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Tabla 3-2: Calculo de la volatilidad relativa — Primera propuesta destilacion.

Ecuacion 3-1

Ecuacion 3-2

Pv (bar) Pv (bar)
a 280 °C a64,5°C
Biodiésel (i
(oleato de mt(ezilo) 3,03 2,0 E-05
Glicerol 12,41 6,2 E-06
Metanol (j) 1952,80 13,60
Qi 644,06 678448,9

Los datos que se obtienen del simulador son diferentes a los datos experimentales, sin
embargo se hacen las propuestas con base en los resultados del simulador.

Luego se procede a calcular el nimero minimo de etapas teéricas con la ecuacién de

Fenske (ecuacion 3-3) y el reflujo minimo con la correlacion de Underwood (ecuacién
3-4) y los resultados se presentan en la tabla 3-3

lo (xi,N+1>(xi,N+1)
_ g Xi1 Xi,1

Npin = logay, Ecuacion 3-3
Xi,D *j,D
b 232 3
) L ] Ecuacion 3-4
D (ail')w— 1
L i .,
Rpin = % Ecuacion 3-5

Tabla 3-3: Numero minimo de etapas y reflujo minimo — Primera propuesta destilacion

1,16
0,039

N min
R min
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El valor 6ptimo R/Rpin €s aproximadamente 1,05 (Seader, 2008) por lo tanto se define un
reflujo de 0,042 y 2 etapas; debido a que la corriente de alimento viene a alta
temperatura se define con base en el equilibrio termodinamico, bajar temperatura a
170°C y asi alimentar la columna en un plato inferior, en este caso seria el numero 2
(segun la nomenclatura de Aspen Plus™ los platos se numeran de arriba hacia abajo).
Adicional a esto se establecié la relaciébn molar entre el alimento y el destilado la cual es
de 0,9 que corresponde a la cantidad de metanol contenido en el alimento.

Con estos valores se realizé la simulaciéon con el modulo RadFrac. Los resultados se
presentan en la tabla 3-4.

Tabla 3-4: Resultados columna C101 — primera propuesta destilacién.

Corrientes 1B 2 3
T(°C) 170 37,06 | 178,56
Fraccién masica
Biodiésel 0,41 0,001 | 0,897
Glicerol 0,04 0 0,098
Metanol 0,55 0,999 | 0,005
Flujo masico (kg/h)
Biodiésel 1000,0 | 0,94 | 999,1
Glicerol 108,9 0,06 108,9
Metanol 1366,4 | 1361 5,39
Flujo masico
Total(kg/h) 2475,3 | 1362 | 1113,3

A continuacion se plantea la separacién de la corriente 3 (figura 3-2) por medio de un
decantador (D201), mas adelante se va a recircular la corriente 7 que se va a unir a la
corriente 3. Sin embargo la corriente resultante sigue estando dentro de la zona
heterogénea, por lo tanto se propone utilizar un intercambiador (E201) especificando que
la fraccion de vapor sea cercano a cero, encontrandose que la temperatura a la que se
cumple esta condicion es 154 °C y ésta se usa en la operacién del decantador del cual se
consiguen 2 corrientes, una con biodiésel de alta pureza (corriente 6) y otra (corriente 5)
rica en glicerol la cual se calienta a 275 °C y se coloca en un separador flash (C201),
como se muestra en la figura 3-5, de la cual la corriente 7 se recircula y se une con la
corriente 3. La corriente 8 es el glicerol de grado USP.
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Figura 3-5: Equilibrio glicerol- biodiésel a 14,7psi — primera propuesta destilacion.
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La tabla 3-5 presenta los resultados de las corrientes de entrada y salida de este proceso

y en el anexo F esta a detalle la totalidad de las corrientes, adicional en la tabla 3-6 esta
la cantidad de energia que consume el proceso.

Tabla 3-5: Resultados finales primera propuesta destilacion.

1 2 6 8
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 37,06 154 275
Fraccién masica
Biodiésel 0,41 0,001 | 0,994 0
Glicerol 0,04 0 0,001 | 0,997
Metanol 0,55 0,999 | 0,005 | 0,003
Flujo masico
total(kg/h) 2475,3 | 1361,9 | 1004,9 | 108,4

En ésta primera propuesta de destilacion se cumple el objetivo en cuanto a purificacion
de biodiésel (99,4% peso), recuperacion de metanol (99,9% peso) y aprovechamiento del
glicerol a grado USP (99,7% peso).
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Tabla 3-6: Consumo de energia total — Primera propuesta destilacion.

Energl.a Energia consumida/Energia Total
consumida (%)
(kW)
Preparacion de mgﬁterias primas y 724,93 92.50%
reaccion

Recuperacion metanol 29,41 3,75%
Purificacion biodiésel 0 0,00%
Purificacién glicerol 29,35 3,75%

Total 783,69 100,00%

El consumo energético se presenta en el rehervidor de la torre de destilacion para la
purificacién del metanol y en el intercambiador previo al separador flash de purificacion
del glicerol para un total de 783,69 kW/t biodiésel.

La facilidad operacional de esta propuesta se ve reflejada en el uso de pocos equipos.
Para mejorar esta propuesta se debera minimizar el consumo de energia o de ser posible
reducir el nimero de equipos, sin dejar a un lado la pureza del biodiésel.

3.3 Segunda propuesta - Destilacion

En una segunda propuesta se propone recuperar la mayor cantidad metanol del alimento
(corriente 1) por medio de un separador flash C101. De esta se obtienen dos corrientes,
la 3 que se separa en un decantador D101 y la 2 que luego se unird con otras dos
corrientes (12 y 4) que ingresaran a una columna de destilacion donde se purifica el
metanol. De esta torre sale metanol de alta pureza para recircularlo (corriente 7) y una
segunda corriente rica en glicerol (corriente 8), la cual se colocara en el decantador D301
para recuperar el biodiésel que lleve y luego en la columna flash C301 para purificarlo a
grado USP (Figura 3-6).

Figura 3-6: Diagrama de proceso de la segunda propuesta- destilacion.
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En los diagramas ternarios (figuras 3-7 y 3-8) se presenta de forma geométrica el
proceso explicado anteriormente, de éstos se toman algunos valores de referencia para
el disefio de los equipos, como es el caso de la torre de destilacion, la cual se disefia
teniendo como alimento la corriente 6 y como destilado y fondos las corrientes 7 y 8,
respectivamente, como se muestra en la tabla 3-6.

Tabla 3-7: Datos de disefio columna C201 de la segunda propuesta destilacion.

Fraccion molar
Alimento Destilado Fondos
Metanol 0,972 0,9996 0,029
Biodiésel 0,001 0,0002 0,018
Glicerol 0,027 0,0002 0,953
Flujo molar
(kmol/h) 43,68 42,46 1,2233

Como se plante6 en la primera propuesta de destilacion, de igual manera se calculan los
demas parametros de la columna dando los siguientes resultados:

Tabla 3-8: Numero minimo de etapas y reflujo minimo segunda propuesta - destilacion.

N min 0,80061
R min 0,039

Por lo tanto se disefia la columna con 2 etapas y reflujo de 0,4 y la alimentacién sera en
la etapa 2 y por balance de materia se encuentra que la relacion de destilado /alimento
es de 0,972.

Figura 3-7: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base molar,
presion de 14,7 psi, LLE a 142 °C.
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Figura 3-8: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base mésica,
presion de 14,7psi, LLE a 142°C.
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En la figura 3-6 se muestra el proceso completo, las especificaciones de los equipos se
fueron ajustando de acuerdo a los requerimientos del proceso. En el separador flash
C101 se emplearon las condiciones del analisis de sensibilidad realizado para la primera
propuesta flash, que son 142 °C y 14,7 psi, al igual que el decantador D101 y D201, y el
ultimo separador flash C301 opera a las mismas condiciones que en la primera propuesta
de destilacion, a 275 °C y 14,7 psi.

Los resultados de las corrientes de salida se muestran en la tabla 3-9 y de manera
detallada en el anexo G. En esta propuesta también se cumple el objetivo de purificar el
biodiésel, el metanol y la glicerina con purezas de 99,4%, 99,7% y 99,7% peso,
respectivamente.

Tabla 3-9: Resultados finales de la segunda propuesta — destilacion.

Corrientes 1 7 11 13
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 102,97 142 275
Fraccién Masica
Biodiésel 0,41 0,001 | 0,994 0
Glicerol 0,04 0,002 | 0,001 | 0,997
Metanol 0,55 0,997 | 0,005 | 0,003
Flujo masico
total(kg/h) 2475,3 | 1364,8 | 1005,1 | 105,42
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Tabla 3-10: Consumo de energia total — Segunda propuesta destilacion.

Energl.a Energia consumida/Energia Total
consumida (%)
(kW)
Preparacion de mgﬁterias primas y 724.9 93,22%
reaccion

Recuperacion metanol 40,7 5,23%
Purificacion biodiésel 0 0,00%
Purificacién glicerol 12,0 1,55%

Total 77,7 100,00%

En lo que se refiere a consumo energético se disminuyé el uso de energia en la
purificaciéon del glicerol pero aumento en la recuperacion de metanol en comparacién con
la primera propuesta, sin embargo el nimero de equipos aumento, en general no hay
mucha variacion en el consumo total de energia por lo que una posible mejora podria ser
integrar equipos.

3.4 Tercerapropuesta - Destilacion

Para la tercera propuesta se emplea como base la primera propuesta de destilacion,
aungue con algunos cambios. En las dos primeras propuestas no se hace recirculacién a
la columna de destilacién, en esta propuesta se aumenta el nimero de etapas con el fin
de realizar un analisis mas detallado en funcién del gasto minimo de energia y de las
restricciones de concentracion.

En primer lugar se realiza un proceso donde no se hace recirculacién a la columna
(Figura 3-9) y luego uno con recirculacion a la columna (Figura 3-10)

Se empleé un reflujo de 0,04, relaciébn de destilado/alimento 0,9, presidon 14,7 psi y
namero de etapas 4, el alimento se ajusto segun el primer andlisis de sensibilidad en las
columnas flash a 142 °C.

Figura 3-9: Tercera propuesta destilacion sin recirculacion a la columna.
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Figura 3-10: Tercera propuesta de destilacion con recirculacion a la columna.
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Tabla 3-11: Comparacién de recirculacion — tercera propuesta de destilacion.

Recirculacion
Sin Con
Pureza Biodiésel 99,58% 99,87%
Glicerol 97,17% 99,68%
(Yomasa)
Metanol 99,54% 99,93%
RecUberacion Biodiésel 99,44% 99,98%
P Glicerol | 98.29% | 98,31%
(Yomasa)
Metanol 99,55% 99,96%
Gasto energia (kW) 40,32 71,2

De la comparacién entre los procesos se puede ver que con la recirculacién los
resultados en cuanto a pureza y recuperacidbn son mejores, pero en cuanto a gasto
energético es mejor sin la recirculacion. Si también se tiene en cuenta que al glicerol se
le debe dar un mayor valor agregado como por ejemplo purificarlo a grado USP, la
propuesta con recirculacion seria la mejor.

Se definid inicialmente que la corriente de recirculacion a la columna se debia alimentar
en la primera etapa y a 200 °C, para asi encontrar unos valores iniciales y poder realizar
uno o varios analisis de sensibilidad y poder minimizar el gasto energético.

Con esta primera aproximacién se encontr6 que la columna presenta el perfil de
temperatura presentado en la figura 3-11 y por lo tanto se definié hacer los analisis de
sensibilidad entre 80 °C y 220 °C.
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Figura 3-11: Perfil de temperatura de la columna C101 tercera propuesta de destilacién.
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El primer andlisis de sensibilidad se hace sobre la temperatura de alimentacion (Corriente
1) presentado en la tabla 3-12, alli se observa que entre menor es la temperatura, se
incrementa la pureza de los productos, pero también aumenta el gasto energético en el
rehervidor. Por lo tanto si se toma el gasto energético y la pureza del glicerol (grado USP)
se puede decir que el alimento a 142°C es la mejor opcion ya que cumple con las
condiciones. A pesar de que sea poca la sensibilidad, si se entra al detalle que la minima
pureza de glicerol es 99,7% peso, este andlisis resulta relevante.

Tabla 3-12: Analisis de sensibilidad para la temperatura del alimento de la columna
C101.

., .. Calor
Temp. Pureza (fraccion masica) rehervidor

°C Biodiésel Glicerol Metanol kW
80 0,9989 0,9981 0,9999 189,52
90 0,9989 0,9982 1,0000 151,29
100 0,9989 0,9982 1,0000 128,58
110 0,9989 0,9981 0,9999 111,60
120 0,9988 0,9981 0,9999 97,00
130 0,9988 0,9977 0,9998 83,56
140 0,9987 0,9971 0,9995 73,37
142 0,9987 0,9968 0,9993 71,18
150 0,9984 0,9941 0,9982 59,98
160 0,9972 0,9841 0,9939 34,93
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El segundo andlisis de sensibilidad que se plante6 fue para la temperatura a la cual se
deberia recircular la corriente a la columna, y el resultado, teniendo en cuenta las mismas
restricciones que en el anterior analisis de sensibilidad, fue 180°C y en cuanto a la etapa
de alimentacion se comparé la etapa 1 y 2, resultando ser mejor las etapa 1 ya que a
cualquier temperatura gasta menor cantidad de energia.

Luego de tener todos los parametros definidos se compararon los perfiles de
composicion entre las dos opciones (Figuras 3-12 a 3-15) y se encontré que al realizar la
recirculacién a esta columna, en el fondo (Etapa 4) se aumentd la concentracién de
biodiésel y glicerol y disminuy6 la del metanol, mientras que en la cima se aumenté la de
metanol y disminuyé la de biodiésel y glicerol, lo que quiere decir que se cumple con el
objetivo implementando un decantador y recirculando parte de la corriente rica en
glicerol.

Figura 3-12: Perfil de concentraciones fase liquida — tercera propuesta destilacién sin
recirculacion.
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Figura 3-13: Perfil de concentraciones fase liquida — tercera propuesta destilacién con
recirculacion.
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Figura 3-14: Perfil de concentraciones fase vapor — tercera propuesta destilacién sin

recirculacion.
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Figura 3-15: Perfil de concentraciones fase vapor — tercera propuesta destilacion con
recirculacion.
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Adicional se plante6 el proceso en un diagrama ternario, en las figuras 3-16 y 3-17 se
puede ver claramente que el primer proceso es una destilacion, que al ver las lineas
residuales se confirma su factibilidad y luego una separacion de fases ya que la corriente
3 se encuentra bajo la curva binodal heterogénea.
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Figura 3-16: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base
masica, presion de 14,7 psi, LLE a 180°C.
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Figura 3-17: Diagrama ternario metanol- glicerol — metil oleato (biodiésel) en base molar,
presion de 14,7 psi, LLE a 180°C.
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Tabla 3-13: Consumo de energia total de la tercera propuesta — destilacion.

Corriente 1 2 4 7
P (psi) 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 83,19 180 180
Fraccion masica
Biodiésel 0,41 0,000 | 0,999 | 0,001
Glicerol 0,04 0,001 | 0,001 | 0,997
Metanol 0,55 0,999 | 0,000 | 0,002
Flujo mésico
total(kg/h) 2475,3 | 1366,75 | 1001,1 | 107,41

Los resultados finales de la tercera propuesta con recirculacién se presentan en la tabla
3-13 y la totalidad de las corrientes se presentan en el anexo H. Aqui se observa que la
tercera propuesta con destilacién alcanza los objetivos de pureza de biodiésel (99,9%
peso), metanol (99,9% peso) y glicerol (99,7% peso).

Tabla 3-14: Resultados finales de la tercera propuesta — destilacion.

Energl.a Energia consumida/Energia Total
consumida (%)
(kW)
Preparacion de Mgferlas primasy 724.9 91.1%
reaccion

Recuperacién Metanol 71,2 8,9%
Purificacion Biodiésel 0 0,00%
Purificacion Glicerol 0 0,00%
TOTAL 796,1 100,0%

El gasto energético presentado en la tabla 3-14 muestra que no hay consumo energético
en la purificacién de biodiésel ni del glicerol pero si en la recuperaciéon de metanol (9%), y
en total el consumo, a pesar de ser mayor a la segunda propuesta con destilacién, no
difiere significativamente.

3.5 Comentarios y conclusiones

En este capitulo se presentaron tres propuestas que tuvieron en cuenta la operacion de
destilacion, de las cuales se encontré que la segunda es la que menor gasto energético
tiene con 777 kW/t biodiésel. La tercera opcion muestra una ventaja fuerte frente a todos
los procesos por su minima cantidad de equipos empleados para el objetivo trazado y
gue ademas no difiere con la segunda propuesta por mas del 4% en cuanto a consumo
energético.




64 Alternativa de purificacién de biodiésel obtenido por transesterificacion
de aceite de palma con metanol supercritico

Si comparamos las propuestas con columnas de destilacion contra las propuestas con
separadores flash, se concluye que las ventajas de los separadores flash es el menor
consumo de energia y en las columnas de destilacion es la facilidad de las operaciones
al tener menor numero de equipos (tercera propuesta con columnas de destilacién:
796 kW/t biodiésel). Sin embargo el incremento en el gasto energético con respecto a la
propuesta que menor consumo tuvo (tercera propuesta con separadores flash:
749 kWt biodiésel) es tan solo del 6,3%,



4.Integracion energetica de procesos

En este capitulo se integran los procesos
de produccion de biodiésel, purificacion
de biodiésel y aprovechamiento del
glicerol, tanto con la  mezcla
metanol/glicerol como con el glicerol
grado USP y se realiza una comparacion
entre las diferentes  alternativas
presentadas.

Adicionalmente se evalGa la posibilidad
de implementar una red de intercambio
de calor (HEN: heat exchangers
network) en las alternativas para realizar
un mejor aprovechamiento de la energia
y asi definir la alternativa mas viable
desde el punto de vista energético.
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4.1 Comparacion energetica de las alternativas de
purificacion del biodiésel

Con base en el proceso planteado inicialmente (Rodriguez, 2009) se tomo la corriente de
salida del reactor y con ésta se plantearon las diferentes alternativas para la purificacion
del biodiésel y adicionalmente darle valor agregado al glicerol sea por medio de su
purificacién hasta grado USP (99,7%masa) o mezclandolo con metanol a determinadas
condiciones (relaciéon molar 6:1 metanol/glicerol, 1500 psi y 320°C ) para emplearlo
como materia prima en un proceso de produccion de aditivos para diesel.

En total se realizaron 7 alternativas de purificacion de biodiésel, de las que 4 empleaban
separadores flash y las otras 3 columnas de destilacion.

Tabla 4-1: Comparacion entre alternativas de separacioén flash y destilacién.

Propuesta 1ra 2da 3ra 4ta 1ra 2da 3ra
P flash flash flash flash dest dest dest
Biodiesel 995% | 995% | 99,4% | 99,4% | 99,4% | 99,4% | 99,9%
Pureza Glicerol 99.9% | 99.9% | 99.7% | 31,8% | 99.7% | 99.7% | 99,7%
(%masa)
Metanol 99,0% | 99,3% | 99,6% | 100,0% | 99,9% | 99,7% | 99,9%
Biodiésel 996% | 993% | 995% | 993% | 99.9% | 99.9% | 99,98%
Recup. Glicerol 89,8% | 96,3% | 989% | 99,4% | 992% | 965% | 98,3%
(Yomasa)
Metanol 99,8% | 99,78% | 99,6% | 832% | 99.6% | 99.6% | 99,96%
Gasto energia (kW) 898,0 799,0 749,5 763,5 783,7 777,7 796,1

Figura 4-1: Comparacion energética.
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Luego de realizar el analisis de los resultados encontrados se inicia descartando las 2
primeras opciones de flash ya que son las de mayor gasto energético y adicional el
porcentaje de recuperacion de glicerol es menor en comparacion de las demas opciones.
De las opciones de destilacion la segunda propuesta se descarta debido a que la baja
recuperacion de glicerol conlleva a que las demas corrientes de salida estén con mayor
cantidad de glicerol. Entre la primera y la tercera opcién de destilacién es mejor la tercera
ya que presenta mayor facilidad operacional por tener menor cantidad de equipos y la
diferencia en gasto energético entre ellas es menor al 2%.

Las tres opciones mas relevantes se analizaron en conjunto con la seccion de reaccion,
buscando minimizar el gasto energético, adicional a esto se debe colocar un
intercambiador previo al reactor para calentar la mezcla a 330°C, en todos los procesos,
debido a que al mezclar el metanol con el aceite de palma disminuye la temperatura de la
mezcla a 310°C esto implica un consumo de 36 kW.

4.2 Primera propuesta - Integracion energética

La primera propuesta de integracion energética, es la tercera opcidn con separadores
flash, en ésta se debe incrementar la temperatura en el separador que purifica el
biodiésel para que éste cumpla la especificacion, esto implica un aumento de 21 kW,
para un total de 807 kW, este valor corresponde a integrar la purificacion de biodiésel con
la purificacion del glicerol a grado USP y si se quiere integrar con la produccion de aditivo
para combustible, hacer la mezcla de metanol/glicerol y acondicionarla a 1500 psi y
320 °C necesita 110 kW adicionales, para un total de 917 kW (figura 4-2).

Los resultados de esta propuesta se presentan en la tabla 4-2, donde estan las corrientes
de entrada de aceite de palma y metanol (corrientes 1 y 2), las corrientes antes y
después del reactor (corrientes 3A y 4) corriente de salida del biodiésel (corriente 10), y
las corrientes de metanol y glicerol, las corrientes 14 y 18 corresponden a la purificacion
de glicerol a grado USP y la 20 y 21C a la mezcla para la preparacion de aditivo para
combustible.
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Figura 4-2: Diagrama de proceso de la primera propuesta de integracion energética.
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Tabla 4-2: Resultados de la primera propuesta de integracion energética.

Corriente 1 2 3A 4 10 14 18 20 21C
P (psi) 14,7 14,7 | 3500 | 3500 | 14,7 14,7 14,7 14,7 | 1500
T(°C) 20 20 330 330 200 275 100 100 320

Fraccion
masica

Biodiésel 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,41 | 0,998 | 0,000 | 0,004 | 0,004 | 0,003

Metanol 0,000 | 1,000 | 0,592 | 0,55 | 0,002 | 0,003 | 0,996 | 0,996 | 0,683

Glicerol 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,04 | 0,000 | 0,997 | 0,000 | 0,000 | 0,314

Aceite de

palma 1,000 | 0,000 | 0,408 | 0,00 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Flujo mésico

1000 | 1450 | 2450 | 2450 | 1002 103 1345 | 1120 | 328
total(kg/h)

4.2.1 Primera propuesta con glicerol grado USP

La primera propuesta se planteé de dos formas, una es integrar la purificacion del
biodiésel con la purificacion del glicerol a grado USP y la segunda es integrar con la
produccién de un aditivo para combustible, mezclando el glicerol con metanol.

Esta propuesta, en la que se lleva el glicerol a grado USP, corresponde al proceso
presentado en la figura 4-2 sin incluir la seccién posterior a las corrientes 14 y 18,
rodeada por la linea punteada.

Tabla 4-3: Corrientes empleadas en HEN de la primera propuesta de integracion
energética con glicerol grado USP.

T inicial| T final Entalpia
(°C) (°C) (kJ/h)
Corriente 1 87,5 330 516533
Corriente 2 45,8 330 1811604
Corriente 3 309,8 330 130108
Corriente 4 245,6 142 687600
Corriente 8 140,2 200 145682
Corriente 12 200 275 24654
Corriente 16 154 100 126603

Para realizar los célculos de la red de intercambio de calor se empleo un AT=10°C, y en
la corriente 2 hay cambio de fase a 64,5°C (112,7 kW), esto se ve reflejado en las
graficas compuesta y gran compuesta (Figura 4-3 y 4-4) en las lineas horizontales a esta
temperatura.
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Tabla 4-4: Corrientes de servicio empleadas en integracion energética.

Corrientes de T superior | T inferior
servicio (°C) (°C)
Dowtherm A 400 350
Agua 20 25

Las corrientes de servicio empleadas fueron las propuestas por Rodriguez (2009)

Figura 4-3: Curva compuesta de la primera propuesta de integracion energética con
glicerol grado USP.
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Figura 4-4: Curva gran compuesta de la primera propuesta de integracién energética con
glicerol grado USP
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En las curva compuesta se observa que las corrientes frias requieren mas energia de la
disponible en el proceso por las corrientes calientes y la diferencia de temperaturas no
llega hasta 10°C por lo tanto en este sistema no hay PINCH vy en la curva gran
compuesta se observa que este proceso requiere un total de 1,8E6 kJ/h (504 kW) debido
a que se puede aprovechar toda la energia disponible en el proceso.
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En las figuras 4-5 y 4-6 se muestran dos posibles disposiciones de los intercambiadores
de calor, en la primera es usando corrientes de servicio y en la segunda es
aprovechando la energia disponible en las corrientes calientes, para estos célculos se
empleo Aspen Energy Analizer ®, en la tabla 4-5 se presenta el resumen de resultados
de las 2 redes de intercambio.

Figura 4-5: Red inicial de intercambio de calor de la primera propuesta de integracion
energética con glicerol grado USP.
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Figura 4-6: Red de intercambio de calor mejorada de la primera propuesta de integracion

energética con glicerol grado USP.
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Tabla 4-5: Resultados de la integracion energética de la primera propuesta con glicerol

grado USP
Area Unidades Calentamiento | Enfriamiento
(m?) (kW) (kw)
.H.E.N 101 7 730 226
inicial
HEN 122 8 504 0
mejorada
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Los resultados presentados en la tabla 4-5 no incluyen el gasto energético por cambios
de presion que en este caso son 77 kW para un total de 807 kW en la inicial y 581 kW en
la mejorada, lo que equivale a un ahorro de energia del 28%. El calculo de las areas se
plante6é con los coeficientes de transferencia de calor propuestos en el simulador para
aceites combustibles, y el calculo de éstas muestra que este aprovechamiento implica
mas area de intercambio de calor y un equipo mas.

4.2.2 Primera propuesta con mezcla metanol - glicerol

En este caso es el proceso presentado en la figura 4-2 incluyendo la totalidad de las
corrientes, es decir se lleva hasta una mezcla metanol/glicerol con relacion molar 6:1y a
1500 psi y 320 °C para la produccién de un aditivo para combustible, por lo tanto son
mas las corrientes empleadas en la red de intercambio de calor (HEN).

Tabla 4-6: Corrientes empleadas en HEN de la primera propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.

T inicial (°C) T final (°C) | Entalpia (kJ/h)
Corriente 1 87,5 330 516533
Corriente 2 45,8 330 1812202
Corriente 3 309,8 330 130108
Corriente 4 245,6 142 687600
Corriente 8 140,2 200 145682
Corriente 12 200 275 24654
Corriente 16 154 100 126603
Corriente 21 169,2 68,75 311442
Corriente 21B 79,1 320 406475

En este proceso implica un cambio de fase en las corrientes 2 (64,5°C) y 11 (69°C), con
base en la tabla 4-6 se calculan las curvas compuesta y gran compuesta (figuras 4-7 y 4-
8) y también se plantean las redes de intercambio de calor (figuras 4-9 y 4-10),

Figura 4-7: Curva compuesta de la primera propuesta de integracion energética con
mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-8: Curva gran compuesta de la primera propuesta de integracién energética con
mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-9: Red inicial de intercambio de calor de la primera propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-10 Red de intercambio de calor mejorada de la primera propuesta de
integracion energética con mezcla metanol — glicerol.

sc
P -t ki

e H
[ —

e 3m = = 3D = Lse
L ausc oy isc wize it iesac oy ihoc

T O P - 9 > |

S

by
am = hoc

e
30 2 8

Eemr
. o .
=00 BIC BEC BLEC H3C
b bt CORRENTE
g Je
o - e
hed CORRENTE | I

. g .

o . i
O
. T
e -
o
2

docc mic m2c =sc 3m0C

e

Eg:
P -1 4k



Capitulo 4 75
Integracion energética de procesos

En las curvas compuesta y gran compuesta (figuras 4-7 y 4-8) se observa que se puede
aprovechar toda la energia que tiene las corrientes calientes, en este proceso hay punto
PINCH entre 60°C y 70°C, en las figuras 4-9 y 4-10 se observa cdmo se realiza este
aprovechamiento de energia por medio de redes de intercambio y los resultados de estas
redes se presentan en la tabla 4-7.

Tabla 4-7: Resultados de la integracion energética de la primera propuesta con mezcla
metanol — glicerol.

Area Unidades Calentamiento Enfriamiento
(m?) (kW) (kW)
.H.E.N 130 9 843 313
inicial
HEN 380 12 531 0
mejorada

Los resultados presentados en la tabla 4-7 no incluyen el gasto energético por cambios
de presion que en este caso son 81 kW para un total de 924 kW en la inicial y 611 kW en
la mejorada lo que equivale a un ahorro de energia de 34%.

4.3 Segunda propuesta - Integracidon energética

La segunda propuesta de integracidn energética, es unir la cuarta opcion de separadores
flash con la produccion de aditivo para combustible, donde el glicerol se lleva
directamente a la mezcla metanol/glicerol 6:1 molar a 1500 psi y 320 °C, en la opcion
planteada en la seccién 2.5 se propone aprovechar la energia del intercambiador de
enfriamiento que esta luego del reactor, sin embargo para poder analizar de manera
integral todas las corrientes, no se hace esta operacion sino que se coloca un
intercambiador aparte (figura 4-11) esto implica que el consumo energético sea de
917 kW.

En cuanto al objetivo de purificacion de biodiésel, éste se cumple (corriente 7, tabla 4-8),
la totalidad del glicerol se mezcla con parte del metanol y el que queda disponible sera
para recircularlo o para enviarlo a otro proceso, los resultados estan en la tabla 4-8.
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Figura 4-11: Diagrama de proceso de la segunda propuesta de integracién energética.
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Tabla 4-8: Resultados de la segunda propuesta de integracion energética.

1 2 3A 4 7 10 11C
P (PSI) 147 | 147 | 3500 | 3500 | 147 | 147 | 1500
T(°C) 20 20 330 330 142 | 6898 | 320
Fraccion masica
Biodiésel 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,41 | 0,994 | 0,000 | 0,021
Metanol 0,000 | 1,000 | 05592 | 055 | 0,005 | 1,000 | 0,667
Glicerol 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,04 | 0,001 | 0,000 | 0,312
Aceite de palma | 1,000 | 0,000 | 0408 | 0,00 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Flujo masico 1000 | 1450 | 2450 | 2450 | 1003 | 1115 | 3317
total(kg/h)
Fraccion molar
Biodiésel 0,000 | 1,000 | 0,976 | 0,903 | 0,046 | 1,000 | 0,858
Metanol 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,073 | 0,952 | 0,000 | 0,003
Glicerol 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,024 | 0,002 | 0,000 | 0,139
Aceite de palma | 1,000 | 0,000 | 0,024 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
F'“J‘zkr;‘jﬁ‘;)mta' 1,13 | 4525 | 46,38 | 46,38 | 353 | 3479 | 8,06

Con la energia de cada corriente (tabla 4-9) se calculan las curvas compuesta y gran
compuesta de este proceso (figuras 4-12 y 4-13) donde se aprecia que se puede
aprovechar toda la energia de las corrientes calientes, y en la figura 4-14 se plantea una
red de intercambio sin aprovechamiento de energia, donde se emplean corrientes de
servicio, y la figura 4-15 presenta una red donde se aprovecha la energia de las
corrientes calientes.

Tabla 4-9: Corrientes empleadas en HEN de la segunda propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.

T inicial T final Entalpia
(°C) (°C) (kJ/h)

Corriente 1 87,5 330 516533
Corriente 2 45,8 330 1812202
Corriente 3 309,8 330 130108
Corriente 4 237,6 142 673000
Corriente 11 68,9 223,73 423816
Corriente 11B 467 320 162000
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Figura 4-12: Curva compuesta de la segunda propuesta de integracion energética con
mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-13: Curva gran compuesta de la segunda propuesta de integracién energética
con mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-14: Red inicial de intercambio de calor de la segunda propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-15: Red de intercambio de calor mejorada de la segunda propuesta de
integracion energética con mezcla metanol — glicerol.

Tabla 4-10: Resultados de la integracién energética de la segunda propuesta con mezcla

metanol — glicerol.

Area Unidades Calentamiento Enfriamiento
(m?) (kW) (kW)
.H.E.N 102 6 801 232
inicial
HEN 107 6 569 0
mejorada

Los resultados presentados en la tabla 4-10 no incluyen el gasto energético por cambios
de presién que en este caso son 116 kW para un total de 917 kW en la inicial y 685 kW
en la mejorada lo que equivale a un ahorro de energia de 25%.

4.4 Tercera propuesta - Integracion energética

Esta propuesta de integracidn energética es la union de la tercera opcién con columnas
de destilacién con las dos opciones de aprovechamiento del glicerol, una es llevarlo a
grado USP y la otra es la mezcla metanol/glicerol 6:1 molar a 1500 psi y 320°C. Cada
una de estas con una gasto energético de 832 kW y 942 kW respectivamente (Figura 4-

16).
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Figura 4-16: Tercera propuesta destilacion integrada con la seccién de reaccion.
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En este proceso (Tabla 4-11) las corrientes 5 y 10 corresponden a la purificacion de
glicerol a grado USP y las corrientes 12 y 13C a la mezcla para la preparacion de aditivo
para combustible.

Tabla 4-11: Resultados tercera propuesta destilacion integrada con la seccion de
reaccion.

1 2 3A 4 5 7 10 12 13C

P (PSI) 14,7 14,7 | 3500 | 3500 | 14,7 14,7 14,7 14,7 | 1500

T(°C) 20 20 330 330 79,2 180 180 79,2 320
Fraccién
masica

Biodiésel 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,410 | 0,000 | 0,999 | 0,001 | 0,000 | 0,000

Metanol 0,000 | 1,000 | 0,592 | 0,548 | 1,000 | 0,000 | 0,002 | 1,000 | 0,687

Glicerol 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,042 | 0,000 | 0,001 | 0,997 | 0,000 | 0,313

Aceite de

palma 1,000 | 0,000 | 0,408 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Flujo mésico

1000 | 1450 | 2450 | 2450 | 1342 | 1006 | 103 | 1117 | 328
total(kg/h)

4.4.1 Tercera propuesta con glicerol grado USP

Esta propuesta corresponde al diagrama de flujo presentado en la figura 4-16 sin incluir
lo que esta dentro de la linea punteada, es decir llevando el glicerol a grado USP, las
corrientes que pueden usarse en la red de intercambio de calor se presentan en la tabla
4-12.

Con ayuda de estas corrientes se puede graficar las curvas compuesta y gran compuesta
(figuras 4-17 y 4-18) en las que se puede observar si el proceso tiene punto PINCH,
como en este caso que esta entre 60 y 70°C, adicionalmente las lineas horizontales
representan un cambio de fase.

Tabla 4-12: Corrientes empleadas en HEN de la tercera propuesta de integracion
energética con glicerol grado USP.

T inicial T final Entalpia
(°C) (°C) (kJ/h)

Corriente 1 87,5 330 516533
Corriente 2 45,8 330 1812202
Corriente 3 309,8 330 130108
Corriente 4 237,6 142 673200
Condensador 80 79 237000
Rehervidor 219 220 251700
Corriente 6 220 180 115360
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Figura 4-17: Curva compuesta de la tercera propuesta de integracién energética con
glicerol grado USP.
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Figura 4-18: Curva gran compuesta de la tercera propuesta de integracion energética
con glicerol grado USP.
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Figura 4-19: Red inicial de intercambio de calor de la tercera propuesta de integracion
energética con glicerol grado USP.
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Figura 4-20: Red de intercambio de calor mejorada de la tercera propuesta de
integracion energética con glicerol grado USP.

En este caso debido a la presencia de un condensador y un rehervidor se puede hacer
un mayor aprovechamiento de energia que en las propuestas anteriores de integracion
energeética, esto se ve reflejado en las curvas compuesta y gran compuesta (Figuras 4-17
y 4-18), al disminuir la diferencia entre la energia que tienen las corrientes calientes y la
requerida por las corrientes frias. Y adicionalmente necesitan menor nimero de unidades
(figuras 4-19 y 4-20)

Tabla 4-13: Resultados de la integracién energética de la tercera propuesta con glicerol
grado USP.

Area Unidades Calentamiento | Enfriamiento
(m?) (kW) (kW)
.H.E.N 107 7 753 285
inicial
HEN 169 7 468 0
mejorada

Los resultados presentados en la tabla 4-13 no incluyen el gasto energético por cambios
de presidon que en este caso son 77 kW para un total de 830 kW en la inicial y 545 kW en
la mejorada lo que equivale a un ahorro de energia de 34%.

4.4.2 Tercera propuesta con mezcla metanol - glicerol

Esta propuesta corresponde al diagrama de flujo presentado en la figura 4-16 incluyendo
lo que esta dentro de la linea punteada, es decir llevando el glicerol a una mezcla con
metanol para ser usada en un proceso de produccién de aditivo para diesel, las
corrientes que pueden usarse en la red de intercambio de calor se presentan en la tabla
4-14.
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Tabla 4-14: Corrientes empleadas en HEN de la tercera propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.

Tinicial| T final Entalpia
(°C) (°C) (kd/h)

Corriente 1 87,5 330 516533
Corriente 2 45,8 330 1812202
Corriente 3 309,8 330 130108
Corriente 4 237,6 142 673200
Condensador 80 79 237000
Rehervidor 219 220 251700
Corriente 6 220 180 115360
Corriente 13 132 68,7 276782
Corriente 13B 79 320 405603

Con los datos presentados en la tabla 4-14 se trazan las curvas compuesta y gran
compuesta (figuras 4-21 y 4-22) y adicionalmente se plantean las redes de intercambio
de calor para esta propuesta presentadas en las figuras 4-23 y 4-24 y el resumen de
resultados en la tabla 4-15.

Figura 4-21: Curva compuesta de la tercera propuesta de integracién energética con
mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-22: Curva gran compuesta de la tercera propuesta de integracion energética
con mezcla metanol — glicerol.
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Figura 4-23: Red inicial de intercambio de calor de la tercera propuesta de integracion
energética con mezcla metanol — glicerol.

Figura 4-24: Red de intercambio de calor mejorada de la tercera propuesta de
integracion energética con mezcla metanol — glicerol.
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Tabla 4-15: Resultados de la integracion energética de la tercera propuesta con mezcla
metanol — glicerol.

Area Unidades Calentamiento | Enfriamiento
(m?) (kW) (kW)
.H.E.N 128 9 866 362
inicial
HEN 391 10 504 0
mejorada

Los resultados presentados en la tabla 4-15 no incluyen el gasto energético por cambios
de presion que en este caso son 81 kW para un total de 946 kW en la inicial y 584 kW en
la mejorada lo que equivale a un ahorro de energia de 38%.

4.5 Comentarios y conclusiones

De estas tres propuestas la que mas ventajas presenta es la tercera propuesta es decir
con destilacién (Tabla 4-16), ésta da resultados de consumo energético por debajo de los
calculados para el proceso con catalisis basica (Lee, 2010) llevando el glicerol a grado
USP y también si se hace la mezcla de metanol/glicerol 6:1 molar a 1500 psi y 320°C y
adicionalmente es la que menor nimero de equipos emplea para lograr los objetivos de
purificacién de biodiésel, recuperacién de metanol y aprovechamiento de glicerol al
llevarlo a grado USP, es decir mayor facilidad operacional.

Tabla 4-16: Consumo energético en produccién y purificacién de biodiésel, recuperacion
de metanol y aprovechamiento del glicerol.

Aprovechamiento del glicerol
Consumo energético (kW)
Grado Aditivo combustible
USP (Mezcla metanol/glicerol)

anerg}propuest,a' - 581 611
Integracion energética

Segunda propuesta - 685
Integracion energética

Tercerg/propuest,q - 545 584
Integracion energética

Catalls.ls. béasica 570 630

(tradicional)

Si se compara frente al proceso tradicional con catalizador alcalino (Lee, 2010) se tienen
tres opciones con menor gasto energético, una opcion con el glicerol a grado USP
(tercera propuesta) y dos opciones con la mezcla metanol /glicerol (primera y tercera
propuesta) adicionalmente el proceso tradicional tiene la desventaja que presenta mayor
dificultad operacional al tener que emplear mas operaciones para lavado y neutralizacion
del catalizador.



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

La produccion de biodiésel a condiciones supercriticas, estudiada por el ingeniero Ignacio
Rodriguez (Rodriguez, 2009), da como resultado una corriente a 3500 psi y 330°C con
una concentracion de 41% peso de biodiésel, 55% peso de metanol y 4% peso de
glicerol, de la cual es posible purificar el biodiésel, recuperar el metanol y dar un
aprovechamiento al glicerol de manera viable desde el punto de vista energético.

Se propusieron varias posibles rutas para cumplir el objetivo principal y adicionalmente
dar valor agregado al glicerol, esto con el fin de que el consumo energético fuera
comparable con el proceso tradicional con catalizador alcalino.

Cada propuesta fue simulada en Aspen Plus ™ y estuvo enfocada en la termodinamica
del sistema biodiésel - metanol — glicerol, empleando el modelo de contribucion de
grupos de UNIFAC para las operaciones a baja presién y a alta presion el modelo de
Peng- Robinson.

La propuesta que mejor resultado tuvo en cuanto a consumo energético fue la planteada
con destilacién, la cual en comparacion con el proceso tradicional fue menor el consumo
en un 4% si se integraban con el proceso de purificacion de glicerol a grado USP vy si se
integraban con el proceso de produccion de aditivo para diesel es 13% menor; lo que
guiere decir que la integracidn energética es la mejor ruta para hacer mas factible este
proceso.
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5.2 Recomendaciones

Se recomienda realizar un estudio econémico detallado, que incluya tamafio de equipos,
el cual podra aportar mas elementos de decision que ayuden a la investigacion de la
produccion de biodiésel con procesos supercriticos, para esto es necesario hacer un
estudio, de costos fijos y variables, con el cual se pueda complementar esta comparacion
entre el proceso tradicional y el supercritico, ya que con la integracién de procesos se
disminuy6 considerablemente el consumo energético y con estudios econdémicos podrian
ser un “input” para realizar pruebas piloto o incluso industriales.

Debido a que se mantuvieron las propiedades obtenidas en el simulador para comparar
con la literatura y estas difieren con algunos datos experimentales, se recomienda ajustar
el método de calculo (UNIFAC — parametros de contribucion de grupos) para validar las
propuestas.
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Anexo A: Preparacion mezcla  6:1
metanol/glicerol a 1500 psiy 320 °C

A continuacion se presenta la simulacion para la preparacion de una mezcla
metanol/glicerol 6:1 a 1500 psi y 320 °C (Tabla A-1), desde los datos de salida del
proceso tradicional de catalisis basica de produccién de biodiésel (Lee, 2010), para ser
usada como materia prima en la produccién de aditivos para combustibles, que se esta
realizando en la tesis doctoral “Evaluacion de la reaccion de glicerol con metanol sobre
catalizadores sdlidos acidos” por el Ing. Ignacio Rodriguez (Universidad Nacional de
Colombia).

Tabla A-0-1: Proceso de mezcla metanol/glicerol
F 3

Tabla A-0-2: Resultados de mezcla metanol/glicerol

1 2 3 3A 3B
P (PSI) 4,35 2,9 14,7 1500 | 1500
T(°C) 180 28 67,61 | 77,96 320
Fraccién Masica
Biodiésel 0 0 0 0 0
Glicerol 0,995 0 0,3204 | 0,3204 | 0,3204
Metanol 0,005 1 0,6796 | 0,6796 | 0,6796

Flujo masico Total(kg/h) 105 221,09 | 326,09 | 326,09 | 326,09
Fraccion Molar

Biodiésel 0 0 0 0 0
Glicerol 0,9858 0 0,1409 | 0,1409 | 0,1409
Metanol 0,0142 1 0,8591 | 0,8591 | 0,8591

Flujo Molar Total (kmol/h) | 1,15 6,9 8,05 8,05 8,05

El consumo energético es de 3,5 kW en la bomba y 106,2 kW en el intercambiador para
un total de 109,7 kW.
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Anexo B: Primera propuesta con separadores

flash

1 1A 1B 2 3 3A 3B 4 5 5A 5B 6 7
P (psi) 3500 350 350 350 350 200 200 200 200 150 150 150 150
T(°C) 330 |241,12| 180 180 180 [152,9( 155 155 155 142,38 150 150 150
Fraccién masica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 |0,0024 | 0,4986| 0,499 | 0,4986 | 0,0009| 0,613 | 0,613 | 0,613 | 0,0009 | 0,733
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 |0,0022|0,0538] 0,054 | 0,0538| 0,002 | 0,0658 [0,0658| 0,0658 | 0,0039 | 0,078
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9954 | 0,4476 | 0,448 | 0,4476 | 0,9972 0,3212 [0,3212] 0,3212 | 0,9953 | 0,189
Flujo masico total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3| 471,8 | 2003,5 | 2004 | 2003,5| 374,48 | 1629 | 1629 | 1629 |267,83| 1361
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1000 | 1000 | 1000 |1,1355 998,89 |998,9 | 998,89 | 0,3228 | 998,56 | 998,56 | 998,56 | 0,2363 | 998,3
Glicerol 108,91 108,91 108,91 1,0292 | 107,88 | 107,9 | 107,88 0,7392 | 107,14 | 107,14| 107,14 | 1,0314 | 106,1
Metanol 1366,4 | 1366,4 | 1366,4 | 469,63 | 896,73 | 896,7 | 896,73 | 373,42 | 523,31 | 523,31 | 523,31 | 266,56 | 256,7
Fraccién molar
Biodiesel 0,07 0,07 0,07 0 0,1 0,1 0,1 0 0,16 0,16 | 0,16 0 0,27
Glicerol 0,03 0,03 0,03 0 0,04 | 0,04 | 0,04 0 0,06 0,06 [ 0,06 0 0,09
Metanol 0,9 0,9 0,9 1 0,86 | 0,86 | 0,86 1 0,78 0,78 | 0,78 1 0,64
Flujo molar total (kmol/h) | 47,2 47,2 47,2 | 14,67 | 32,53 [32,53| 32,53 [ 11,66 | 20,86 | 20,86 [ 20,86 | 8,33 [12,53
7A 7B 8 9 9A 9B 10 11 12 13 13A 13B 14
P (psi) 90 90 90 90 25 25 25 25 25 25 14,7 14,7 | 147
T(°C) 131,64| 145 145 145 [123,64| 142 142 142 142 142 139,68 | 200 200
Fraccién masica
Biodiesel 0,7334 0,7334 | 0,0011 | 0,8258 | 0,8258 | 0,826 [ 0,003 | 0,8911 0 0,9638| 0,9638 | 0,9638 | 0,104
Glicerol 0,078 | 0,078 | 0,0085 | 0,0867 | 0,0867 | 0,087 | 0,0378 | 0,0906 | 0,9538 [ 0,0201| 0,0201 | 0,0201 | 0,102
Metanol 0,1886 | 0,1886 | 0,9905 [ 0,0875 | 0,0875 | 0,088 | 0,9593 | 0,0183 | 0,0462 | 0,0161 | 0,0161 | 0,0161 | 0,795
Flujo masico total(kg/h) | 1361,2 | 1361,2 | 152,42 | 1208,8 | 1208,8 | 1209 | 88,87 | 1119,9| 84,55 |1035,4| 1035,4 | 1035,4| 16,4
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 998,33 | 998,33 | 0,1645 | 998,16 | 998,16 | 998,2 | 0,2662 | 997,89 0 997,89 997,89 | 997,89 | 1,698
Glicerol 106,11 106,11 | 1,2897| 104,82 | 104,82 | 104,8 | 3,3548 | 101,47 | 80,646 | 20,822 20,822 | 20,822 | 1,668
Metanol 256,75 256,75 | 150,97 | 105,78 | 105,78 | 105,8 | 85,247 | 20,536 | 3,9049 16,631 16,631 | 16,631 | 13,04
Fraccién molar
Biodiesel 0,27 0,27 0 0,43 0,43 | 0,43 0 0,66 0 0,82 | 0,82 0,82 | 0,01
Glicerol 0,09 0,09 0 0,15 0,15 | 0,15 | 0,01 0,22 0,88 0,06 [ 0,06 0,06 | 0,04
Metanol 0,64 0,64 1 0,42 0,42 | 0,42 | 0,99 0,13 0,12 0,13 [ 0,13 0,13 | 0,94
Flujo molar total (kmol/h) | 12,53 | 12,53 | 4,73 7,81 7,81 | 7,81 2,7 511 1 4,11 | 4,11 4,11 | 0,43
15 15A 16 17 18 19 19A 20 21 21A 22 23
P (psi) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 | 147 | 147 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 200 20 20 20 133,29/188,4| 160 160 160 275 275 275
Fraccién masica
Biodiesel 0,97770,9777 0 0,9954)0,0028| O 0 0 0 0 0 0
Glicerol 0,0188 | 0,0188 | 0,9665 [ 0,0016 | 0,0068 | 0,95 [0,9495( 0,049 | 0,984 | 0,984 | 0,922 | 0,9994
Metanol 0,0035 0,0035 | 0,0335| 0,003 | 0,9904 | 0,051 0,0505| 0,951 | 0,016 | 0,016 | 0,078 | 0,0006
Flujo masico total(kg/h) | 1018,9) 1018,9| 18,17 | 1000,8 | 1376,5( 127,2 | 127,19 | 4,69 | 122,5 | 122,5 | 24,47 | 98,03
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 996,2 | 996,2 0 996,2 [3,8237| O 0 0 0 0 0 0
Glicerol 19,155 19,155 17,556 | 1,5986 | 9,3418 | 120,8 | 120,76 | 0,2299 | 120,53 | 120,53 | 22,562 | 97,973
Metanol 3,5928 | 3,5928 | 0,6089 [ 2,9838 | 1363,3 | 6,423 | 6,4233 | 4,4595 | 1,9638 |1,9638 | 1,9095 | 0,0543
Fraccién molar
Biodiesel 0,91 0,91 0 0,97 0 0 0 0 0 0 0 0
Glicerol 0,06 0,06 0,91 0,01 0 0,87 | 0,87 0,02 0,96 0,96 0,8 1
Metanol 0,03 0,03 0,09 0,03 1 0,13 | 0,13 0,98 0,04 0,04 0,2 0
Flujo molar total (kmol/h) | 3,68 3,68 0,21 3,47 | 42,66 | 1,51 | 151 0,14 1,37 1,37 03 1,07
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Anexo C: Segunda  propuesta con
separadores flash

1 1A 1B 2 3 4 5 5A 5B 6 7 7A 8
P (PSI) 3500 25 25 25 25 25 25 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 [1600,06| 142 142 142 142 142 139,9 200 200 200 20 20
Fraccién Mésica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0036 | 0,8994 0 0,9645 | 0,9645 | 0,9645 [0,1035| 0,9776 | 0,9776 0
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 | 0,0122 | 0,0833 | 0,9558| 0,0201 | 0,0201 | 0,0201 | 0,1019| 0,0189 | 0,0189 | 0,9665
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9842 | 0,0173 | 0,0442| 0,0154 | 0,0154 | 0,0154 | 0,7946| 0,0035 | 0,0035 | 0,0335
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1000,02 | 1000,02 [ 1000,02| 4,95 | 995,09 0 995,09 | 995,09 | 995,09 [ 1,6 [ 993,49 | 993,49 0
Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 16,74 | 92,18 | 71,44 [ 20,73 | 20,73 | 20,73 | 1,58 | 19,16 | 19,16 | 17,56
Metanol 1366,37| 1366,37 | 1366,37| 1347,19| 19,17 | 3,31 | 15,87 | 15,87 | 15,87 | 12,28 | 3,58 3,58 0,61

Flujo masico Total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1368,88| 1106,44 | 74,75 | 1031,69| 1031,69| 1031,69| 15,46 | 1016,23| 1016,23| 18,17
Fraccién Molar

Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0004 | 0,6773 0 0,8233 | 0,8233 | 0,8233 | 0,0133| 0,9129 | 0,9129 0
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0043 | 0,202 [0,8826| 0,0552 | 0,0552 | 0,0552 | 0,0421| 0,0567 | 0,0567 | 0,9094
Metanol 0,9035 | 0,9035 | 0,9035 | 0,9953 | 0,1208 [0,1174| 0,1215 | 0,1215 | 0,1215 | 0,9446| 0,0305 | 0,0305 | 0,0906

Flujo Molar Total (kmolh) | 47,2 | 472 | 472 | 4224 | 496 [ 088 | 408 | 408 | 408 [ 041 | 367 | 367 [ 022
e

9 10 10A 11 11A 12 13 14 15 16 17 18 19
P (PSI) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 20 253,76 150 141,28 100 140 140 100 100 |134,74| 275 275 275
Fraccion Masica
Biodiesel 0,9954 0 0 0,0047 | 0,0047 0 0 0,0048 0 0 0 0 0
Glicerol 0,0016 | 0,9419 [ 0,9419 | 0,0133 | 0,0133 | 0,0193| 0,9739 | 0,0018 | 0,9071 | 0,9673| 0,9673 | 0,922 |0,9994
Metanol 0,003 | 0,0581 | 0,0581 [ 0,982 | 0,982 [0,9807| 0,0261 | 0,9934 | 0,0929 | 0,0327| 0,0327 | 0,078 | 0,0006
Flujo mésico (kg/h)
Biodiesel 993,49 0 0 6,55 6,55 0 0 6,55 0 0 0 0 0
Glicerol 1,59 | 157,47 [ 157,47 | 18,42 | 1842 | 0,11 | 157,37 [ 2,48 15,94 |173,31| 173,31 | 68,47 | 104,84
Metanol 2,97 9,71 9,71 |1364,96|1364,96| 5,49 4,22 |1363,33] 1,63 5,85 5,85 5,79 0,06

Flujo masico Total(kg/h) | 998,06 | 167,18 | 167,18 [ 1389,93| 1389,93| 5,6 [ 161,59 |1372,36| 17,58 |179,16| 179,16 | 74,26 | 104,9
Fraccion Molar

Biodiesel 0,9682 0 0 0,0005 | 0,0005 0 0 0,0005 0 0 0 0 0
Glicerol 0,005 | 0,8495 | 0,8495 | 0,0047 | 0,0047 | 0,0068| 0,9285 | 0,0006 | 0,7725 | 0,9115| 0,9115 | 0,8043 | 0,9984
Metanol 0,0268 | 0,1505 [ 0,1505 | 0,9948 | 0,9948 [0,9932| 0,0715 | 0,9988 | 0,2275 | 0,0885| 0,0885 | 0,1957 | 0,0016

Flujo Molar Total (kmol/h)| 3,46 2,01 2,01 42,82 | 42,82 | 0,17 1,84 42,6 0,22 2,06 2,06 0,92 1,14
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Anexo D: Tercera propuesta con separadores
flash

1 1A 1B 2 3 4 5 5A 5B 6 7

P (PSI) 3500 25 25 25 25 25 25 14,7 14,7 14,7 14,7

T(°C) 330 244,63 142 142 142 142 142 140,27 142 142 142
Fraccién Mésica

Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0032 | 0,9209 | 0,0011| 0,9886 | 0,9886 | 0,9886 | 0,0051| 0,9941

Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 0,03 0,062 |0,8951| 0,0007 | 0,0007 | 0,0007 | 0,0088| 0,0006

Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9668 | 0,0171 | 0,1039| 0,0107 | 0,0107 | 0,0107 | 0,9861| 0,0052
Flujo mésico (kg/h)

Biodiesel 1000,02 | 1000,02| 1000,02| 4,46 | 995,56 | 0,08 | 995,48 | 995,48 | 995,48 | 0,03 | 995,45

Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 41,89 | 67,02 | 66,33 | 0,69 0,69 0,69 0,05 0,64

Metanol 1366,37| 1366,37| 1366,37| 1347,89| 18,48 7,7 10,78 | 10,78 | 10,78 | 5,54 5,24

Flujo masico Total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1394,24| 1081,06| 74,1 | 1006,96| 1006,96| 1006,96| 5,62 |[1001,34
Fraccién Molar

Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0004 | 0,7202 | 0,0003| 0,9071 | 0,9071 | 0,9071 | 0,0006| 0,9517
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0107 | 0,1561 | 0,7497| 0,002 | 0,002 | 0,002 |0,0031| 0,002
Metanol 0,9035 | 0,9035 | 0,9035 [ 0,989 | 0,1237 | 0,25 | 0,0909 | 0,0909 | 0,0909 | 0,9963| 0,0464
Flujo Molar Total (kmol/h) [ 47,2 47,2 47,2 42,54 4,66 0,96 3,7 3,7 3,7 0,17 3,53
8 9 9A 10 11 12 13 13A 14 15
P (PSI) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 112,55 200 275 275 275 200 | 154,05 110 100 100
Fraccién Mésica
Biodiesel 0,0085 | 0,0006 [ 0,0006 | 0,0055 0 0,0526( 0,004 [ 0,004 | 0,0164 | 0,0033
Glicerol 0,8555 | 0,9828 | 0,9828 | 0,8704 | 0,9972 | 0,1385| 0,0397 | 0,0397 | 0,8132 | 0,0004
Metanol 0,136 | 0,0165 | 0,0165 | 0,1241 | 0,0028 | 0,8089| 0,9564 | 0,9564 | 0,1704 | 0,9962
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1,22 0,08 0,08 0,08 0 1,14 5,7 5,7 1,14 4,57
Glicerol 122,63 | 119,64 | 119,64 | 11,98 | 107,66 | 2,99 | 56,91 | 56,91 56,3 0,61
Metanol 19,49 2,01 2,01 1,71 0,31 17,48 | 1372,61(1372,61( 11,79 | 1360,8

Flujo masico Total(kg/h) | 143,34 | 121,73 | 121,73 | 13,76 | 107,97 | 21,61 | 1435,23| 1435,23| 69,23 | 1366
Fraccion Molar

Biodiesel 0,0021 | 0,0002 | 0,0002 | 0,0014 0 0,0066| 0,0004 [ 0,0004 | 0,0039 | 0,0004
Glicerol 0,685 [ 0,9537 | 0,9537 | 0,7084 | 0,9919 | 0,0559( 0,0142 | 0,0142 | 0,6218 [ 0,0002
Metanol 0,3129 | 0,0461 | 0,0461 | 0,2902 | 0,0081 | 0,9376( 0,9853 | 0,9853 | 0,3744 [ 0,9995

Flujo Molar Total (kmol/h)| 1,94 | 1,36 | 1,36 | 018 | 1,18 | 0,58 | 43,47 | 43,47 | 098 | 42,49
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Anexo E: Cuarta propuesta con

flash

separadores

1 2 3 3A 4 5 6 7 8 9 9A 10 11 12
P (PSI) 3500 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 1500 | 1500
T(°C) 330 236,72 | 184,16 142 142 142 142 142 163,4 | 69,13 230 69,13 [472,19| 320
Fraccién Masica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0048 | 0,9879( 0,0008 | 0,9941 | 0,0048 | 0,0208 | 0,0208 0 0,0208 | 0,0208
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 | 0,044 | 0,0695 | 0,0067| 0,9471 | 0,0007 | 0,0733 | 0,3183( 0,3183 0 0,3183] 0,3183
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9256 | 0,0055| 0,0521 | 0,0052 | 0,9219 | 0,6608 | 0,6608 1 0,6608 | 0,6608
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1000,02 | 1000,02 | 1000,02 | 1000,02( 7,09 ]992,93| 0,01 | 992,92 7,1 7,09 7,09 0,01 7,09 | 7,09
Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 108,91 | 102,22 | 6,7 6,03 0,66 | 108,25 |108,24| 108,24 [ 0,01 | 108,24 | 108,24
Metanol 1366,37| 1366,37 | 1366,37| 1366,37 | 1360,85| 5,51 0,33 518 [1361,18| 224,7 | 224,7 | 1136,48| 224,7 | 224,7
Flujo masico Total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1470,16( 1005,1| 6,37 | 998,77 | 1476,53| 340,03 | 340,03 | 1136,5 | 340,03 | 340,03
Fraccién Molar
Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0005 | 0,9319| 0,0002 | 0,952 | 0,0005 | 0,0029| 0,0029 0 0,0029 | 0,0029
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0255 [ 0,0202| 0,8633 | 0,002 | 0,0269 |0,1431| 0,1431 0 0,1431]0,1431
Metanol 0,9035 [ 0,9035 | 0,9035 | 0,9035 | 0,974 [0,0479| 0,1365 | 0,046 | 0,9725 | 0,854 | 0,854 1 0,854 | 0,854
Flujo Molar Total (kmol/h) | 47,2 47,2 47,2 47,2 43,6 3,59 0,08 3,52 43,68 | 821 8,21 3547 | 821 | 821
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Anexo F: Primera propuesta con columnas de
destilacion

1 1A 1B 2 3 4 4A 5 5A 6 7 8
P (PSI) 3500 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 236,72 170 37,06 | 178,56 | 194,11 153,7 154 275 154 275 275
Fraccion Masica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0007 | 0,8974 | 0,8485| 0,8485 | 0,0009 | 0,0009 |0,9942 | 0,0024 0
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 0 0,0978 | 0,1401| 0,1401 | 0,9508 | 0,9508 | 0,0008| 0,8729 | 0,9972
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9993 | 0,0048 | 0,0114| 0,0114 | 0,0483 | 0,0483 | 0,0051| 0,1248 | 0,0028
Flujo mésico (kg/h)
Biodiesel 1000,02 | 1000,02| 1000,02 0,94 | 999,08 [ 999,23| 999,23 | 0,15 0,15 |999,08| 0,15 0
Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 0,06 | 108,86 | 165,05| 165,05 | 164,27 | 164,27 | 0,78 | 56,19 | 108,08
Metanol 1366,37| 1366,37| 1366,37| 1360,98| 5,39 | 13,42 | 13,42 8,34 8,34 5,08 8,03 0,31
Flujo masico Total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1361,97| 1113,33| 1177,7| 1177,7 | 172,76 | 172,76 | 1004,9| 64,38 | 108,38
Fraccion Molar
Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0001 | 0,7139 | 0,6038| 0,6038 | 0,0003 | 0,0003 | 0,9528| 0,0006 0
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 0 0,2504 | 0,3211| 0,3211 | 0,8724 | 0,8724 | 0,0024| 0,7084 | 0,9919
Metanol 0,9035 [ 0,9035 | 0,9035 | 0,9999 | 0,0356 | 0,075 | 0,075 | 0,1273 | 0,1273 | 0,0448| 0,291 | 0,0081
Flujo Molar Total (kmol/h) | 47,2 47,2 47,2 42,48 4,72 5,58 5,58 2,04 2,04 3,54 0,86 1,18
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Anexo G: Segunda propuesta con columnas
de destilacion

1 1A 1B 2 3 4 5 6 7
P (PSI) 3500 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 236,72 142 142 142 142 142 164,23 | 102,97
Fracciéon Masica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0048 | 0,9879 [0,0008 | 0,9941 | 0,0048 | 0,0006
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 | 0,0695 | 0,0067 |0,9471| 0,0007 | 0,0754 | 0,0023
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9256 | 0,0055 |0,0521| 0,0052 | 0,9197 | 0,9971
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1000,02 [ 1000,02 | 1000,02( 7,09 992,93 | 0,01 | 992,92 7,17 0,81
Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 102,22 6,7 6,03 0,66 111,67 | 3,12
Metanol 1366,37 | 1366,37| 1366,37| 1360,85| 5,51 0,33 5,18 |[1361,67|1360,89

Flujo masico Total(kg/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1470,16| 1005,14 | 6,37 | 998,77 | 1480,51 | 1364,82
Fraccion Molar

Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0005 | 0,9319 | 0,0002| 0,952 | 0,0006 | 0,0001
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0255 | 0,0202 | 0,8633| 0,002 | 0,0277 | 0,0008
Metanol 0,9035 | 0,9035 | 0,9035 | 0,974 | 0,0479 |0,1365| 0,046 | 0,9717 | 0,9991

Flujo Molar Total (kmol/h) [ 47,2 47,2 47,2 43,6 3,59 0,08 3,52 43,73 | 42,51
|

8 8A 9 9A 10 11 12 13
P (PSI) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 206,54 142 142 275 142 142 275 275
Fraccién Masica
Biodiesel 0,0549 | 0,0549 | 0,0006 | 0,0006 | 0,9987 [0,9942( 0,0165 0
Glicerol 0,9383 | 0,9383 | 0,9922 | 0,9922 | 0,0006 |0,0007| 0,8619 | 0,9972
Metanol 0,0068 | 0,0068 | 0,0071 | 0,0071 | 0,0007 | 0,0052| 0,1216 | 0,0028
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 6,36 6,36 0,07 0,07 6,29 |999,21| 0,07 0
Glicerol 108,55 | 108,55 | 108,54 | 108,54 0 0,67 3,42 105,12
Metanol 0,78 0,78 0,78 0,78 0 5,19 0,48 0,3

Flujo masico Total(kg/h) | 115,69 | 115,69 | 109,39 | 109,39 6,29 |1005,1| 3,97 105,42
Fraccion Molar

Biodiesel 0,0175 | 0,0175 | 0,0002 | 0,0002 | 0,9916 | 0,9522( 0,0042 0
Glicerol 0,9625 | 0,9625 | 0,9796 | 0,9796 | 0,0021 | 0,002 | 0,7085 | 0,992
Metanol 0,0199 | 0,0199 | 0,0202 | 0,0202 | 0,0063 |0,0457| 0,2873 | 0,008
Flujo Molar Total (kmol/h) [ 1,22 1,22 1,2 1,2 0,02 3,54 0,05 1,15
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Anexo H: Tercera propuesta con columnas de

destilacion
1 1A 1B 2 3 3A 4 5 6 7
P (PSI) 3500 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 330 236,72 142 83,19 | 221,29 | 180 180 180 180 180
Fraccion Masica
Biodiesel 0,404 | 0,404 | 0,404 | 0,0001 | 0,8892 |0,8892( 0,9987 | 0,0009 | 0,0009 | 0,0009
Glicerol 0,044 | 0,044 | 0,044 | 0,0006 | 0,1104 | 0,1104( 0,001 | 0,9968 | 0,9968 | 0,9968
Metanol 0,552 | 0,552 | 0,552 | 0,9993 | 0,0005 | 0,0005| 0,0003 | 0,0023 | 0,0023 | 0,0023
Flujo masico (kg/h)
Biodiesel 1000,02 | 1000,02 | 1000,02| 0,09 | 999,95 |999,95| 999,84 | 0,11 0,01 0,1
Glicerol 108,91 | 108,91 | 108,91 | 0,81 124,1 | 124,12 | 1,04 | 123,06 16 107,07
Metanol 1366,37| 1366,37 | 1366,37| 1365,85| 0,55 0,55 0,26 0,29 0,04 0,25
Flujo mésico Total(ka/h) | 2475,3 | 2475,3 | 2475,3 | 1366,75| 1124,6 | 1124,6 | 1001,14| 123,46 | 16,05 | 107,41
Fraccion Molar
Biodiesel 0,0715 | 0,0715 | 0,0715 0 0,7119 | 0,7119| 0,9943 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0003
Glicerol 0,0251 | 0,0251 | 0,0251 | 0,0002 | 0,2844 |0,2844( 0,0033 | 0,993 | 0,993 | 0,993
Metanol 0,9035 | 0,9035 [ 0,9035 | 0,9998 | 0,0036 | 0,0036| 0,0024 | 0,0067 | 0,0067 | 0,0067
Flujo Molar Total (kmol/h) | 47,2 47,2 47,2 42,64 4,74 4,74 3,39 1,35 0,17 1,17
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Anexo |. Primera propuesta con integracion
energetica

1 1A | 1B 2 2A | 2B 3A 3 4 4A 4B 5
P (psi) 14,7 | 3500 |3500| 14,7 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 | 3500 25 25 25
T(°C) 20 (87,57 330 | 20 |45,83| 330 | 330 [309,79| 330 245,62 142 142
Fraccién masica
Metanol 0 0 0 1 1 1 ]0,5918(0,5918| 0,5475 | 0,5475 | 0,5475 | 0,9676
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,41 0,41 0,41 | 0,0032
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0425 | 0,0425 | 0,0425 | 0,0291
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,4082 | 0,4082 0 0 0 0

Flujo masico total(kg/h) [1000| 1000 |1000| 1450 | 1450 | 1450 | 2450 | 2450 2450 2450 2450 ]1367,31
Flujo masico (kg/h)

Metanol 0 0 0 | 1450 | 1450 | 1450 | 1450 | 1450 |1341,44|1341,44|1341,44|1323,06
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 1004,55|1004,55 [ 1004,55| 4,41
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 104,01 | 104,01 | 104,01 | 39,85
Aceite de palma 1000| 1000 (1000 O 0 0 1000 | 1000 0 0 0 0
Fraccién molar
Metanol 0 0 0 1 1 1 0,98 | 0,98 0,9 0,9 0,9 0,99
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,07 0,07 0,07 0
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 0,02 0,02 0,01
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,02 0,02 0 0 0 0
Flujo molar total (kmol/h) | 1,13 1,13 | 1,13 [45,25]45,25(45,25| 46,38 | 46,38 | 46,38 | 46,38 | 46,38 | 41,74
6 7 8 8A 8B 9 10 11 12 12A 13 14
P (psi) 25 | 25 25 | 14,7 [ 147 | 147 | 147 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7
T(°C) 142 | 142 | 142 1140,2| 200 | 200 [ 200 |112,43| 200 275 200 275
Fraccion masica
Metanol 0,02|0,105(0,01(0,011]0,011 | 0,868 | 0,0021 | 0,1365 | 0,0165 | 0,0165 [ 0,7985 | 0,0028
Biodiesel 0,920,001 0,990,989 0,989 | 0,096 [ 0,9976 | 0,0106 | 0,0008 | 0,0008 | 0,0645 0
Glicerol 0,06|0,894| 0 |[7E-04]|7E-04/0,036|0,0003| 0,853 | 0,9827 | 0,9827 [ 0,137 | 0,9972
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Flujo mésico total(kg/h) (1083| 70,98 [1012| 1012 | 1012 | 10,19 [ 1001,5| 137,69 | 116,56 | 116,56 | 21,12 | 103,38
Flujo masico (kg/h)

Metanol 18,4| 7,44 110,9/10,94(10,94| 885 | 2,09 | 18,79 | 1,92 192 16,87 0,29
Biodiesel 1000/ 0,08 {1000| 1000 | 1000 | 0,97 | 999,1 | 1,45 0,09 0,09 1,36 0
Glicerol 64,2|16346( 07| 07 | 07 [ 037 | 032 |117,44| 114,55 | 11455 [ 2,89 | 103,09
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fraccién molar
Metanol 0,12 0,25 [0,09| 0,09 | 0,09 | 0,97 | 0,02 | 0,31 0,05 0,05 0,94 0,01
Biodiesel 073 0 (091091091 001]| 098 0 0 0 0,01 0
Glicerol 015(075| 0 0 0 0,01 0 0,68 0,95 0,95 0,06 0,99
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flujo molar total (kmol/h) | 4,64 | 0,92 | 3,72| 3,72 | 3,72 | 0,28 | 3,44 | 1,87 1,3 1,3 0,56 1,13
15 | 16 [16A| 17 18 19 20 21 21A 21B 21C
P (psi) 147|147 |14,7| 14,7 [ 147 | 147 | 147 | 147 14,7 1500 1500
T(°C) 275| 154 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 169,2 | 68,75 | 79,14 320
Fraccion masica
Metanol 0,1210,957[0,96| 0,17 | 0,996 [ 0,996 | 0,9955| 0,683 | 0,683 | 0,683 | 0,683
Biodiesel 0,01/{0,005| 0 |0,021|0,004|0,004[0,0041|0,0028| 0,0028 | 0,0028 | 0,0028
Glicerol 0,870,039 | 0,04 | 0,809 | 4E-04|4E-04| 0,0004 | 0,3142 | 0,3142 | 0,3142 | 0,3142
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Flujo masico total(kg/h) (13,2 | 1412 (1412 66,7 | 1345 | 225 [1120,1|328,38 | 328,38 | 328,38 | 328,38
Flujo masico (kg/h)

Metanol 1,63| 1350 [1350|11,35| 1339 | 224 |1115,1|224,28| 224,28 | 224,28 | 224,28

Biodiesel 0,09 6,83 16,83| 1,38 | 545 | 091 | 454 | 091 0,91 0,91 0,91

Glicerol 11,5|54,57[54,6|5398| 06 | 01 0,5 [103,19] 103,19 | 103,19 | 103,19
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fraccién molar

Metanol 0,29( 0,99 10,99 0,37 1 1 1 0,86 0,86 0,86 0,86

Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Glicerol 0,71| 0,01 {0,01 0,62 0 0 0 0,14 0,14 0,14 0,14
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Flujo molar total (kmol/h) | 0,18 | 42,76 | 42,8| 0,94 |41,82| 6,99 | 3482 | 8,12 8,12 8,12 8,12
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Anexo J: Segunda propuesta con integracion

energeética
1 1A 1B 2 2A 2B 3 3A 4 4A 4B
P (psi) 14,7 3500 3500 14,7 3500 3500 3500 | 3500 3500 14,7 14,7
T(°C) 20 87,57 330 20 45,83 330 |309,79| 330 330 237,6 142

Fraccién masica

Metanol 0 0 0 1 1 1 0,5918|0,5918| 0,5475 | 0,5475 | 0,5475

Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,41 0,41 0,41

Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0425 | 0,0425 | 0,0425
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,4082 | 0,4082 0 0 0

Flujo masico total(kg/h) | 1000 1000 1000 1450 1450 1450 2450 | 2450 2450 2450 2450
Flujo masico (kg/h)

Metanol 0 0 0 1450 1450 1450 1450 | 1450 |1341,44]1341,44|1341,44
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 1004,55 | 1004,55 | 1004,55
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 104,01 | 104,01 | 104,01
Aceite de palma 1000 1000 1000 0 0 0 1000 | 1000 0 0 0
Fraccién molar
Metanol 0 0 0 1 1 1 0,98 0,98 0,9 0,9 0,9
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,07 0,07 0,07
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 0,02 0,02
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,02 0,02 0 0 0
Flujo molar total (kmol/h) | 1,13 1,13 1,13 45,25 | 45,25 45,25 | 46,38 | 46,38 | 46,38 46,38 46,38
5 6 7 8 9 10 11 11A 11B 11C
P (psi) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 1500 1500
T(°C) 142 142 142 142 162,87 | 68,98 | 68,98 |223,73| 466,9 320
Fraccion mésica
Metanol 0,9275 |0,0055( 0,0052 |0,0521| 0,9237 1 0,6675|0,6675| 0,6675 | 0,6675
Biodiesel 0,0048 |0,9881 | 0,9941 | 0,0008| 0,0048 0 0,021 | 0,021 | 0,021 0,021
Glicerol 0,0677 |0,0064 | 0,0007 |0,9471| 0,0714 0 0,3115]0,3115| 0,3115 | 0,3115
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Flujo masico total(kg/h) | 1440,4 | 1009,6 | 1003,46| 6,14 |1446,54(1114,84| 331,7 | 331,7 | 331,7 331,7
Flujo mésico (kg/h)

Metanol 1335,91| 5,53 5,21 0,32 [1336,23]1114,82221,41|221,41| 221,41 | 221,41

Biodiesel 6,96 |997,59| 997,59 0 6,97 0,01 6,96 6,96 6,96 6,96

Glicerol 97,53 6,48 0,67 5,82 | 103,34 0,01 [103,34(103,34| 103,34 | 103,34
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fraccién molar

Metanol 0,97 0,05 0,05 0,14 0,97 1 0,86 0,86 0,86 0,86

Biodiesel 0 0,93 0,95 0 0 0 0 0 0 0

Glicerol 0,02 0,02 0 0,86 0,03 0 0,14 0,14 0,14 0,14
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Flujo molar total (kmol/h) | 42,77 3,61 3,53 0,07 [ 42,85 | 3479 | 8,06 | 8,06 8,06 8,06
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Anexo K: Tercera propuesta con integracion
energeética

1 1A 1B 2 2A 2B 3 3A 4 4A 4B 5
P (psi) 14,7 3500 3500 14,7 3500 | 3500 | 3500 3500 3500 14,7 14,7 14,7
T(°C) 20 87,57 330 20 45,83 | 330 [309,79| 330 330 237,6 142 79,2
Fraccién masica
Metanol 0 0 0 1 1 1 0,5918| 0,5918 | 0,5475 | 0,5475 | 0,5475 | 0,9996
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,41 0,41 0,41 0
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0425 | 0,0425 | 0,0425 [ 0,0004
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,4082| 0,4082 0 0 0 0
Flujo masico total(kg/h) | 1000 1000 1000 1450 | 1450 | 1450 | 2450 2450 2450 2450 2450 |1341,54
Flujo mésico (kg/h)
Metanol 0 0 0 1450 | 1450 | 1450 | 1450 1450 |[1341,44)|1341,44|1341,44 |1340,97
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 1004,55 [ 1004,55 | 1004,55 | 0,06
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 104,01 | 104,01 | 104,01 0,51
Aceite de palma 1000 1000 1000 0 0 0 1000 1000 0 0 0 0
Fraccién molar
Metanol 0 0 0 1 1 1 0,98 0,98 0,9 0,9 0,9 1
Biodiesel 0 0 0 0 0 0 0 0 0,07 0,07 0,07 0
Glicerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,02 0,02 0,02 0
Aceite de palma 1 1 1 0 0 0 0,02 0,02 0 0 0 0
Flujo molar total (kmol/h) [ 1,13 1,13 1,13 45,25 | 45,25 | 45,25 | 46,38 | 46,38 46,38 46,38 46,38 41,86
6 6A 7 8 9 10 11 12 13 13A 13B 13C
P (psi) 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 14,7 1500 1500
T(°C) 220,13 180 180 180 180 180 79,2 79,2 131,94 | 68,68 79,07 320
Fraccion masica
Metanol 0,0004 | 0,0004 | 0,0002 |0,0021 [0,0021 |0,0021|0,9996 | 0,9996 | 0,6868 | 0,6868 | 0,6868 | 0,6868
Biodiesel 0,897 0,897 [ 0,9987 | 0,0009 | 0,0009 | 0,0009 0 0 0,0003 | 0,0003 | 0,0003 [ 0,0003
Glicerol 0,1026 | 0,1026 | 0,001 | 0,997 [ 0,997 | 0,997 |0,0004| 0,0004 | 0,3129 | 0,3129 | 0,3129 | 0,3129
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flujo masico total(kg/h) | 1119,88 | 1119,88 | 1005,69 | 114,19 | 11,42 [102,77| 225 |1116,54| 327,77 | 327,77 | 327,77 | 327,77
Flujo mésico (kg/h)
Metanol 0,49 0,49 0,24 0,24 0,02 0,22 [224,91]1116,07 | 225,13 | 225,13 | 225,13 | 225,13
Biodiesel 1004,51 [ 1004,51|1004,41| 0,1 0,01 0,09 0,01 0,05 0,1 0,1 0,1 0,1
Glicerol 114,89 | 114,89 1,04 |113,85| 11,38 |102,46| 0,08 0,42 102,55 | 102,55 | 102,55 | 102,55
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fraccién molar
Metanol 0 0 0 0,01 0,01 0,01 1 1 0,86 0,86 0,86 0,86
Biodiesel 0,73 0,73 0,99 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Glicerol 0,27 0,27 0 0,99 0,99 0,99 0 0 0,14 0,14 0,14 0,14
Aceite de palma 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flujo molar total (kmol/h) [ 4,65 4,65 3,41 1,24 0,12 1,12 7,02 34,84 8,14 8,14 8,14 8,14
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