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RESUMEN

En el presente trabajo se analizan las tecnologias referentes a la produccion de
biodiesel con el uso de fluidos supercriticos. El biodiesel es un biocombustible de
gran importancia para el futuro de la humanidad debido a la creciente demanda
mundial de energia y al agotamiento de las fuentes de energia tradicionales
derivadas de combustibles fosiles. Sinembargo, actualmente el biodieselno puede
competir directamente con los combustibles fosiles, como el diésel, debido a su
mayor costo. Por tanto, es necesario encontrar nuevos procesos Yy tecnologias que
permitan la produccién a gran escala de este biocombustible de forma econémica,
eficiente y sencilla. Una de las alternativas méas prometedoras es el uso de fluidos
supercriticos.  Estos fluidos son excelentes solventes que favorecen tanto la
extraccion de materias primas como las reacciones involucradas en el proceso de

produccion de biodiesel.
Este trabajo explica, compara y analiza las tecnologias de produccion de biodiesel

con fluidos supercriticos desde un punto de vista econdmico, técnico y ambiental

teniendo en cuenta los diversos factores involucrados en el proceso.

Palabras clave: metanol supercritico, biodiesel, biocombustibles, rendimiento.



ABSTRACT

In this work, the technologies related to the production of biodiesel with the use of
supercritical fluids are analyzed. Biodiesel is a biofuel of great importance for the
future of humanity due to the increasing global demand for energy and the reduction
of traditional sources of energy derived from fossil fuels. However, currently
biodiesel cannot compete directly with fossil fuels, such as diesel, due to its higher
cost. Therefore, it is necessary to find new processes and technologies that allow
the large-scale production of this biofuel in an economical, efficient and simple way.
One of the most promising alternatives is the use of supercritical fluids. These fluids
are excellent solvents that improve the extraction of raw materials and the reactions

involved in the biodiesel production process.
This work explains, compares and analyzes the technologies for biodiesel production

with supercritical fluids from an economic, technical and environmental point of view,

taking into account the different factors involved inthe process.

Keywords: supercritical methanol, biodiesel, biofuels, yield.
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1. INTRODUCCION

11. PANORAMA ACTUAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES

A nivel mundial la demanda de energia esta relacionada con el desarrollo y el nivel
tecnoldgico de las poblaciones humanas. A medida que los paises avanzan en el
crecimiento de sus economias es cada vez es mas importante tener fuentes
energéticas asequibles y que cubran la demanda total de energia. En este sentido
la humanidad ha dependido de los combustibles fésiles como principal fuente para
producir la energia que requiere, pero actualmente ello ha llevado a un dafio
ambiental producto de los gases de efecto invernadero que se generan al quemar
este tipo de combustibles. Algunos de los contaminantes que se generan al quemar
combustibles fésiles son: Material particulado (MP), éxidos de azufre (SOx), 6xidos
de nitrogeno (NOXx), compuestos organicos volatiles (COV), monéxido de carbono
(CO) y sobre todo dioxido de carbono (CO2) [3-5].

Debido al creciente amento en la demanda mundial energética (ver Figura 1), el uso
de energias renovables aumentara en un 39% para 2021 comparado con el afio
2016 [6]. Es en este contexto que toman especial importancia los combustibles
obtenidos a partir de la biomasa llamados biocombustibles [7]. Los biocombustibles
son combustibles capaces de generar gran cantidad de energia y que producen
pocos gases contaminantes en comparacion con los combustibles fésiles. Ademas,
los biocombustibles provienen de una fuente de energia renovable, mientras que
los combustibles fésiles no son renovables. Se estima que debido al creciente
consumo de petréleo, este podria agotarse en 50 afios [8], de alli la importancia del
biodiesel como combustible que reemplace el uso del petrodiésel en los vehiculos

modernos.
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Figura 1. Crecimiento en la demanda de combustibles fésiles en millones de barriles
por dia (mb/d) de 2015 a 2040 segun proyecciones de la organizacion de paises
exportadores de petroleo OPEP. Adaptado de referencia [6].

1.2. POTENCIAL DEL BIODIESEL COMO COMBUSTIBLE SOSTENIBLE

Para iniciar el estudio sobre el biodiesel es necesario considerar la definicion formal
de biocombustibles y biodiesel. Los biocombustibles se definen como todo
combustible sélido, liquido o gaseoso proveniente de la biomasa [9]. Mientras que
el biodiesel es definido por la ASTM (American Society for Testing and Materials)
como un combustible conformado por monoalquil ésteres de acidos grasos de

cadena larga derivado de aceites vegetales o grasas animales [9].

A nivel mundial para el afio 2024 se estima que la produccion mundial de biodiesel

alcance los 39 millones de metros cubicos [10], siendo los principales productores



Estados Unidos, Brasil, Indonesia y la Union Europea [10-13]. Por su parte,
Colombia produjo en el afio 2018 mas de 535.000 metros cubicos de biodiesel [9,
14].

En Colombia, el uso de los biocombustibles se ha implementado en las principales
ciudades [15], siendo obligatorio que todo combustible diésel debe contener al
menos un 10% de biodiesel (B10) para su uso en motores de combustion (ley 939
de 2004). Sin embargo, y pese a sus ventajas, el biodieseltodavia presenta varias
dificultades para usarlo de forma mas amplia y competir con el petrodiésel, siendo
el precio la barrera mas importante [9]. Por ejemplo, el costo de 1 litro de biodiesel

en Colombia en el 2020 fue de aproximadamente $0,97 délares [14] mientras el

costo de 1 litro de diésel en el mismo afio fue de $0.61 dolares [16, 17].

El empleo directo de aceite como biocombustible en motores diéselno es apropiado
por varias razones, entre las cuales estan [18]: alta viscosidad (hasta 17 veces
mayor que la del diésel), menor volatiidad (formando depdsitos en el motor),
presencia de dobles enlaces en las moléculas de triglicéridos lo cual disminuye su
estabilidad al almacenarlo y, comparado con el diésel, un bajo poder calorifico. Para
resolver estos problemas, es necesario transformar el aceite(conformado
principalmente por triglicéridos y acidos grasos) en biodiesel mediante un proceso
de transesterificacion [19]. La reaccion de transesterificacion de triglicéridos con
metanol (también conocida como metandlisis) para la obtencion de biodiesel se
representa normalmente por un sistema de tres reacciones consecutivas reversibles
y simultdneas, en las que los productos intermedios son el diglicérido y el
monoglicérido [20]. El producto final es una mezcla de ésteres metilicos de acidos
grasos (fatty acid methyl ester, FAME) que se conoce como biodiesel, y el

subproducto glicerol. La reaccién global se muestra en la Figura 2 [21].
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Figura 2. Reaccion global de transesterificacion de triglicéridos con metanol para
producir biodiesel y glicerol.

También se puede llegar a biodiesel por medio de la esterificacion de Fisher de
acidos carboxilicos como los acidos grasos libres [20], en cuyo caso la reaccion

seria la mostrada en la Figura 3.

% 0
r—4 /

OH O-CH,
Acido graso Metanol Metil éster(Biodiesel) Agua

Figura 3. Reaccion de esterificacion de Fisher de 4cidos grasos libres para producir
el éster metilico respectivo (biodiesel) y agua, donde R es una cadena carbonada
saturada o insaturada.
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Figura 4. Reaccidén de saponificacion, donde R es una cadena carbonada saturada
o0 insaturada.

Es mas comun la primera reaccion, ya que las materias primas para la produccion
de biodiesel estan conformadas principalmente por triglicéridos. En general, se
utiliza metanol como alcohol de transesterificacion por su menor costo respecto al

etanol y otros alcoholes superiores [22, 23].

Aunque la composicion del aceite depende de la materia prima usada, por lo
general, los aceites vegetales contienen junto con los triglicéridos, acidos grasos
libres, estos acidos grasos libres (free fatty acids, FFA), los cuales también
reaccionan con el alcohol para formar ésteres metilicos (biodiesel). Sin embargo,
cuando se usa un catalizador basico, el metal del catalizador reacciona con los
acidos grasos libres y produce jabones (como se muestra en la reaccién de la Figura
4) [24]. Estos jabones son indeseables no solo porque consumen los aceites y el
catalizador, sino también porque impiden la separacion del glicerol, el agua y el
biodiesel. Estareaccion secundaria encarece el proceso de produccion de biodiesel
al disminuir la selectividad y dificultar la separacion y purificacion del producto[25].
Por otra parte, los aceites vegetales también contienen agua, el agua reacciona con
triglicéridos (reaccion de la Figura 5) y produce FFA que conduce a la generacion
de jabones. Una solucién a este problema es el uso de aceites donde previamente
se han eliminado el contenido de agua y de FFA. Esta eliminacion se conoce como

refinacion de aceites [26].
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Figura 5. Reaccion de hidrolisis de triglicérido para formar los respectivos acidos
grasos (FFA).

1.3.  JUSTIFICACION

La principal dificultad en el uso del biodiesel como combustible, en comparacién con
el diésel, es su alto costo de produccién [22]. Sinembargo, el biodiesel sigue siendo
la mejor opcién a corto plazo para disminuir el uso de combustible diésel, ya que la
produccion de diésel depende de las limitadas reservas de petroleo que queden en
el planeta [27], mientras que el biodiesel proviene de fuentes renovables. Ademas,
la combustion de biodiesel emite menos gases de efecto invernadero, como el COz,

lo que reduciria el impacto ambiental.

Existen dos razones por las cuales el biodiesel es costoso, la primera es que el
proceso de producciéon usado hoy en dia requiere aceites refinados como materia
prima, los cuales son mucho méas costosos que un aceite crudo sin refinar. La
segunda, es que el proceso de produccion usado actualmente tiene una gran

cantidad de etapas de separacién y purificacién para obtener el biodiesel puro [28].



Las dificultades mencionadas, limitan el uso del biodiesel como combustible v,
debido a la necesidad de hacer el proceso productivo mas rentable, se requiere

encontrar tecnologias que permitan hacer econdmicamente viable su produccion
[29].

Las investigaciones actuales se han centrado en encontrar procesos que permitan
obtener biodiesel de forma mas eficiente y econdmica, como el uso de enzimas, el
uso de catalizadores heterogéneos y, mas recientemente, el uso de fluidos
supercriticos. El proceso con fluidos supercriticos es la alternativa mas
prometedora porque permite obtener altos rendimientos y altas velocidades de
reaccion a partir de aceites sin refinar [20] debido a la alta miscibilidad entre el aceite
y el metanol. Lo cual es su principal ventaja con respecto al proceso actual de
produccion de biodiesel. Por tanto, el uso de fluidos supercriticos podria ser la
solucion para producir biodiesel de forma econémica. Sin embargo, el proceso con
fluidos supercriticos requiere de altas presiones, altas temperaturas vy alta relacion
molar metanol/aceite [30]. Estos factores encarecen el proceso y hacen poco

atractivo su uso en la industria para la produccién de biodiesel a gran escala.

Se puede destacar que el panorama para la produccién de biodiesel con fluidos
supercriticos es bastante prometedor, aunque aun tiene varios obstaculos para su
puesta en funcionamiento en la industria. En este trabajo se pretende analizar las
tecnologias y alternativas existentes o0 nacientes que permitan hacer
econdmicamente viable el proceso de produccion de biodiesel con fluidos

supercriticos.



2. PROPIEDADES DEL BIODIESEL

Como se mencioné anteriormente, las propiedades del biodiesel son similares a las
del combustible diésel convencional de origen fosil y puede ser utilizado sin

modificaciones en los motores diésel [18].

El biodiesel puro es biodegradable y no toxico. Las emisiones de biodiesel tienen
un 93,6% menos de probabilidad de producir cAncer que las del diésel mineral, esto
se debe a que posee un 11 % de oxigeno y no contiene azufre ni compuestos
aromaticos. En la Tabla 1 se comparan las caracteristicas del diésely el biodiesel
[31-34].

El hecho que no contenga azufre le permite cumplir con las normas ambientales,
favoreciendo la disminucion en la emision de 6xidos de azufre que contribuyen ala
lluvia acida. Ademas, los catalizadores utilizados en los convertidores cataliticos de

gases de combustion de los vehiculos van a presentar una mayor vida util [9].

Debido a que el biodiesel no posee compuestos aromaticos, presenta bajas
emisiones de material particulado [35]. En cuanto a sus propiedades, los ésteres
metilicos del biodiesel, como combustible, son similares a las cadenas lineales de
hidrocarburos que conforman el diésel, lo que permite utilizarlos en los vehiculos
diésel convencionales, sin modificar el disefio basico del motor [18] y, su mayor

indice de cetano mejora la combustién en el cilindro.

Una desventaja que no debe pasarse por alto es el hecho que el biodiesel puro
(B100) presenta altos valores de punto de niebla y de escurrimiento, lo que trae

problemas cuando se utiliza en lugares con inviernos bajo cero grados Celsius [9].



Tabla 1. Comparaciones caracteristicas
referencias [31-34]

del diésel y el biodiesel.

Propiedad Diésel Biodiesel
Foérmula C10-C21 C12-C22
C77%
Composicion, % peso © 85-88% H12 %
H12-15% 011 %
Azufre, % peso <0,05 <0,002
Aromaticos, % peso 30 0
Agua, ppm 161 500 max.
Poder calorifico inferior, MJ/L 36,6 32,6
Viscosidad cineméatica 40°C, cSt 1,3-4,1 1,9-6,0
Gravedad especffica 15°C, Kg/L 0,88 0,85
Punto de ebullicion, °C 188-343 182-338
Punto de inflamacion, °C 60-80 100-170
Punto de niebla, °C -15-5 -3-12
indice de cetano 40-55 48-65

Adaptado de

En comparacién con el combustible diésel de origen fésil, el biodiesel presenta una

reduccion del 50% p/p en la emisién de hidrocarburos no quemados [36].

El diésel estd compuesto fundamentalmente de hidrocarburos alifaticos saturados,
tanto lineales como ramificados, y presenta un contenido maximo de 25% p/p de
hidrocarburos aromaticos [37]. Algunos de los hidrocarburos alifaticos presentes en

el diésel se clasifican por punto de ebullicién en la Tabla 2.
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Tabla 2. Principales hidrocarburos presentes en el diésel con su respectivo punto
de ebullicién. Adaptado de referencia [38].

Hidrocarburos presentes | Punto de ebullicion

en el diésel (°C)
Tridecano, n-Ci13 235
2-metildodecano 229
Tetradecano, n-Cis 235
2-metiltetradecano 247
Pentadecano, n-Cis 270
2-metiloctadecano 327

2.1. EMISIONES EN LA COMBUSTION DE DIESEL Y DE BIODIESEL

La combustién del biodiesel (B100) disminuye la emision neta de CO2 en un 78,4%
en comparacion con el diésel convencional, si se tiene en cuenta el carbono
reciclado [35]. Ademas, para el biodiesel, la emisién de CO, SOz y material
particulado son un 40%, 99% y 65% menos de las producidas por el diésel
convencional respectivamente. Solo los éxidos de nitrdgeno son un 5% mayor en
la combustién del biodiesel comparado con el diésel. Por lo anterior, el biodiesel es
una excelente opcion para reemplazar el diésel convencional, ya que este Ultimo es
un combustible proveniente de una fuente no renovable (petréleo) y tiene un alto
impacto ambiental [39, 40].

En la Tabla 3 se muestran las emisiones promedio de combustibles B20y B100 en
comparacién con las emisiones del diésel [41], donde se evidencia la disminucion
en los contaminantes como hollin, material particuado y compuestos
poliarométicos. En la Tabla 4 se observan las emisiones en la combustién del diésel
[42], lo que permite observar aquellas emisiones que son toxicas para el ser

humano. Es importante notar que la presencia de SOz es alta cuando se usa diésel
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como combustible. En cambio, en la combustién de biodiesel dicho contaminante

téxico es inexistente.

Tabla 3. Emisiones en la combustion de biodieselB20y B100 con respecto al diésel.
Adaptado de referencia [41]

DISI‘I?]II?]UCIOI‘] (-) o incremento .(,+) de 5820 5100
emisiones con respecto al diésel

Hidrocarburos no quemados (HCnq) 30% (-) 93% (-)
Monéxido de Carbono (CO) 20% (-) 50% (-)
Material particulado (hollin, MP) 22% (-) 30% (-)
Poliarométicos (PAH) 13% (-) 80% (-)
Hidrocarburos no poliaromaticos 50% (-) 90% ()
(NPAH)

Hidrocarburos oxigenados 10% (-) 50% (-)
Oxidos de Nitrogeno (NOX) 2% (+) 13% (+)

Tabla 4. Emisiones en la combustion de diésel. Datos tomados a la temperatura de
salida de los gases del motor de 530°C. Adaptado de referencia [35].

Componente | Contenido maximo | Toxicidad
en %V/N
N2 76-78 No toxico
02 2-18 No toxico
Vapor 0,5-4 No tdxico
CO2 1-10 No téxico
(6{0) 0,01-0,5 Téxico
NO 0,001-0,4 Téxico
Hidrocarburos 0,009-0,5 Téxico
Aldehidos 0,001-0,4 Téxico
SO2 0-0,03 Téxico
Hollin 0,01-1,1 Téxico
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2.1.1. Efecto de las emisiones de diésel en la salud humana y en el

medioambiente

Segun datos de la agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos y la agencia
internacional para la investigacion del cancer, el hollin y material particulado
proveniente de la combustion del diésel (ver Tabla 4) tiene efectos adversos sobre
la salud humana, generando enfermedades respiratorias como bronquitis cronica y
asma. Ademas, segun un estudio publicado por la organizacién mundial de la salud,
los trabajadores de las vias férreas y los conductores de camiones tienen un 20% a
40% mas de incidencia de cancer de pulmén debido a la continua exposicion a las

emisiones toxicas generadas por motores diésel.

Los vehiculos de motor diésel representan el 18% de todos los vehiculos y son
causantes del 75% de las emisiones de NOx y del 100% de las emisiones de
material particulado de los vehiculos [43]. En vista de esta situacion, es necesario
disminuir la cantidad de emisiones de los motores diésel con el fin de proteger la

salud humana.

Otro efecto de las emisiones de diésel es la lluvia 4cida. Esta se forma cuando los
oxidos de nitrogeno y azufre generados en la combustion son liberados a la
atmosfera y alli, por reaccién con el agua, forman los acidos H2SO4 y HNOs.
Posteriormente, al caer la lluvia los acidos formados terminan en la superficie
terrestre [44], afectando el crecimiento de las plantas al inducir la lixiviacion de

nutrientes del suelo.

El dafio directo de la lluvia acida al follaje de la planta incluye alteraciones
fisiologicas (por ejemplo, reduccion en la tasa fotosintética y disminucion en el
contenido de clorofila) y morfolégicas (por ejemplo, reduccion del area foliar,

decoloracion y aparicién de manchas) [45].
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3. PROCESO CONVENCIONAL DE PRODUCCION DE BIODIESEL

El proceso de produccidén de biodiesel mas usado en la industria es la catalisis
basica homogénea, donde el catalizador NaOH es mezclado con metanol y aceite.
Esta mezcla es calentada a 60°C y bombeada al reactor de transesterificacion,
donde los aceites son convertidos en glicerol y ésteres metilicos (biodiesel). Debido
a que la conversion no es completa hay una gran cantidad de aceite y metanol que

debe ser separada y recirculada al reactor.

El proceso de separacion comienza con una torre de destilacion donde el metanol
es separado del resto de componentes y bombeado de nuevo al reactor. La
corriente de fondos de la columna de destilacion es llevada a una columna de
separacién liguido-liquido donde el solvente usado es agua. EIl agua separa el
glicerol y el catalizador del biodiesely el aceite. Una vez separado el biodiesel, se
procede a su purificacion, proceso donde se usa una columna de destilacién que
separa el agua residual y el aceite del biodiesel. Posteriormente el aceite es

recirculado al reactor [46].

Para poder vender el glicerol este debe tener un alto grado de pureza, por ello se
procede a eliminar el catalizador y el agua residual que contenga. La corriente del
glicerol es bombeada a un reactor donde se le agrega acido fosférico para
neutralizar el NaOH y formar la sal solida fosfato de sodio que se separa del glicerol
mediante un filtro. Finalmente el glicerol se purifica eliminando el agua residual en

una torre de destilacidn [46]. Este proceso se describe en la Figura 6.
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Figura 6. Diagrama del proceso convencional de produccion de biodiesel.
Adaptado de referencia [28].

El proceso convencional produce un gran volumen de aguas residuales (10 L de
agua/L de biodiesel) [28] y algunos componentes saponificados que necesitan ser
tratados antes de descargarse al medio ambiente [20, 28]. Los productos quimicos
gue se utilizan como catalizadores y agentes neutralizantes son dificiles de
recuperar [20]. Como el proceso convencional de obtencidn de biodiesel a partir de
aceites vegetales refinados o RBD consiste en cuatro pasos: reaccion, separacion,
lavado y purificacion, el tiempo total de obtencion dura mas de 4 horas; un tiempo
enorme de produccidon que hace poco eficiente el proceso [20]. El lavado que
elimina los componentes saponificados en el biodiesel crudo es el mas largo de los
pasos, ya que los componentes saponificados forman geles que interfieren con la

reaccion y con la separacion de fases [47].
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Finalmente el proceso requiere como materia prima aceites vegetales refinados
(RBD), es decir aceites que tienen un contenido de humedad inferior al 0.06% viv y

un contenido de acidos grasos libres inferior al 0.50% p/p [22].

El factor que mas incrementa el precio del biodiesel es el costo del aceite refinado,
que representa el 88% del costo total de produccion [48]. Ademas, los aceites
refinados reducen la sostenibilidad del proceso porque también se usan

directamente como materias primas alimentarias.
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4. PROCESOS ALTERNATIVOS DE PRODUCCION DE BIODIESEL

Como se menciond anteriormente el empleo de aceites vegetales directamente en
el motor diésel no es viable debido a su elevada viscosidad, su baja volatilidad y su
bajo poder calorifico [49]. Por esta razdn es necesario transformar los aceites
mediante la reaccidn de transesterificacion. El método de transesterificacion mas
empleado actualmente es mediante catalisis homogénea basica, pero ya
mencionamos que este proceso es costoso debido a todos los pasos necesarios de
separacion y purificacion que se requieren. Para obtener biodiesel de bajo costo y
con procesos mas eficientes se han propuesto diversas alternativas [33]. En la
Figura 7 se resumen las metodologias para la produccion de biodiesel, las cuales

seran tratadas posteriormente una por una.

Catalisis Catalisis
heterogénea enzimatica

Produccion
de biodiesel

Catalisis Eluidos,

homogénea supercriticos

Figura 7. Principales metodologias para la produccion de biodiesel. Fuente:
elaboracion del autor.
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4.1. USO DE ENZIMAS

Nuevos procesos cataliticos, como el uso de enzimas lipasas, han sido
desarrollados para solventar los inconvenientes de usar catalizadores homogéneos.
El uso de un biocatalizador de lipasa puede resolver simultaneamente los problemas
de exigencia de materia prima refinada, contaminacion y separacion del producto.
Normalmente las enzimas son extraidas de hongos como la Candida antarctica o
de bacterias como las Pseudomonas fluorescens. Para mejorar la estabilidad y
actividad catalitica las enzimas son inmovilizadas en un soporte sélido que puede
ser un material sintético como vidrio o alginato de calcio. También, se han
desarrollado métodos para inmovilizar enzimas en nanoparticulas magnéticas, lo

cual facilita su posterior separaciony redutilizacion [4, 50-53].

4.1.1. Ventajas y desventajas

En el proceso de transesterificacion con enzimas no se requiere una alta relacion
molar metanol/aceite y las temperaturas de reaccion son bajas comparadas con el
proceso convencional. La mayor ventaja de este proceso es que no genera
reacciones secundarias y por tanto facilita la separacién de los productos. Sin
embargo, las enzimas son mucho mas costosas que los catalizadores homogéneos
y el tiempo requerido para la reaccion es alto (de hasta 16 horas cuando las enzimas

no estan inmovilizadas).

Otro problema con las enzimas es su inactivacion por la toxicidad del metanol y la
inhibicion por glicerol [54]. Actualmente el proceso con catalizadores de lipasa es

bastante costoso lo que ha limitado su uso en la industria [20].
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4.2. USODE CATALIZADORES HETEROGENEOS

Se han desarrollado nuevos procesos con catalisis heterogénea que resuelven
muchos de los inconvenientes de usar catalizadores homogéneos como, por

ejemplo, la dificultad de su separacion y reutilizacion [55, 56].

Di Serio y colaboradores [57] probaron el desempefio de varios catalizadores
basicos y &cidos en la reaccion de transesterificacion y esterificacion de aceite de
soya. En sus experimentos midieron la capacidad del catalizador para ser
reutilizado y que tanto se veian afectados los catalizadores por un alto contenido de
agua y acidos grasos libres (FFA) en el aceite. La Tabla 5 resume los resultados

gue se obtuvieron con cada catalizador estudiado.

Tabla 5. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion de aceite de soya con
metanol en presencia de diferentes catalizadores heterogéneos. Adaptado de
referencia [57].

o Rendimiento Rendimiento
Rendimiento . .
: . o aceite con después de un
Catalizador heterogéneo | aceite libre .
de FEA 10% p/p de | uso con aceite
FFA 10% p/p de FFA
MgO (basico) 75% 75% 62%
TiO2/SiO2 (acido) 62% 40% 38%
VOPO4+2H20 (VOP)(4cido) 78% 72% 32%
Al(H20)]0.18V00.82P0422H20
. 79% 58% 33%
(AIVOP)(4cido) ° ° °

Aungque los mas altos rendimientos de reaccion para los aceites libres de FFA se
obtuvieron con los catalizadores acidos derivados del vanadil fosfato
(VOPO4+2H20), el catalizador basico de MgO tuvo el mayor rendimiento cuando la
reaccion se efectla en aceites con alto contenido de acidos grasos libres (FFA). El

catalizador de MgO es ademas el que tiene la mayor reutilizacién, puesto que fue el
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catalizador menos afectado en un segundo uso. Se establece que este catalizador
puede perder actividad catalitica debida a la presencia de agua y que esto conlleva
a la formacion de jabones. Este es el mismo fendmeno de reaccion secundaria que
sucede con los catalizadores homogéneos basicos. Sin embargo, la ventaja del uso
del catalizador MgO es que al ser un sélido es mas sencillo retirarlo del efluente de
productos del reactor. Por otra parte, los catalizadores acidos derivados del vanadil
fosfato pierden su actividad catalitica por efecto de la reduccién debida al metanol,
donde el vanadio se reduce de V°*a V3*. Los autores sugieren gue con un proceso
de calcinacion los catalizadores derivados del vanadil fosfato restituyen su actividad
catalitica, por lo que para su empleo a gran escala se deben regenerar

periédicamente con procesos de calcinacion.

Finalmente, para el catalizador de TiOz2 soportado en SiOz2la desactivacion presente
esta fuertemente relacionada con la presencia de agua, la cual interactla
negativamente con los sitios acidos de Lewis. Este fenbmeno también ocurre con

otros catalizadores acidos de Lewis como el aluminato de Zinc [57].

Con estos resultados podemos afirmar que aunque la catélisis heterogénea tiene la
ventaja de permitir una facil separacion del catalizador, no es mas rentable que la
catalisis homogénea, ya que para los catalizadores basicos las materias primas
deben seguir siendo aceites refinados y, para los catalizadores acidos, la actividad
catalitica tiende a perderse después de varias reutilizaciones [56-58]. Ademas, la
catalisis heterogénea tiende a dar velocidades de reaccion mas lentas en
comparacion con la catalisis homogénea [29]. En este sentido, es necesario
estudiar otras alternativas de produccion de biodiesel que permitan altos
rendimientos, pero sin la ocurrencia de reacciones secundarias. Una de las

alternativas mas prometedoras es el uso de fluidos supercriticos.
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5. PRODUCCION DE BIODIESEL CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

Los fluidos supercriticos son aquellas sustancias que estdn a una presion y
temperatura superior a su punto critico (ver Figura 8). En esta condicion los fluidos
cambian draméticamente sus propiedades; por ejemplo, sus densidades son
menores a las de los liquidos y sus viscosidades son proximas a las de los gases,
lo que facilita su movilidad. Todo esto convierte a los fluidos supercriticos en

excelentes solventes [59].

Fluido
supercritico

pd
i Punto
1 critico
o |
Punto GASEOSO
triple
TEMPERATURA

Figura 8. Diagrama de fases de una sustancia pura con el respectivo punto critico.
Adaptado de referencia [59].

La Tabla 6 nos permite comparar los puntos criticos de algunas sustancias

involucradas en la produccion de biodiesel.
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Tabla 6. Temperatura y Presién critica de algunas sustancias involucradas en la
producciéon de biodiesel. Adaptado de referencia [60].

Sustancia Temperatura Critica Presion Critica
Agua 374,1 °C 22 MPa
Metanol 239,6 °C 8,1 MPa
Etanol 240,9 °C 6,15 MPa
Acetato de Metilo 233,6 °C 4,75 MPa
Dioxido de Carbono 31,2°C 7,38 MPa

Saka y Kushdiana propusieron el uso de metanol supercritico (MSC) para efectuar
la transesterificacion en la produccion de biodiesel [61] debido a que, en condicion
supercritica, el metanol es miscible con el aceite, lo cual mejora la conversion de la
reaccion y no genera reacciones secundarias de saponificacion, facilitando el
proceso de separacion del glicerol y el biodiesel [62]. Como no se generan
reacciones secundarias de saponificacion no se requiere la exigencia de materias

primas refinadas, por lo cual se disminuye el costo de la materia prima [20].

Lamentablemente el proceso de producciéon con MSC no es comercial porque para
llegar a las condiciones supercriticas del metanol (o de cualquier alcohol en general)
se requieren altas temperaturas, altas presionesy alta relacion molar metanol/aceite
(ver Tabla 7), lo cual puede hacer poco rentable el proceso si no se tienen en cuenta

consideraciones de ahorro de energia en el disefio de la planta.

Hegel y colaboradores analizaron el equilibrio de fases entre el metanol y el aceite
mientras aumentaban las condiciones de presion y temperatura. Para ello usaron
un reactor con dos ventanas de vidrio de 1 cm de espesor[63]. Esto les permitio ver
el equilibrio de fases a medida que aumentaban la presién y la temperatura hasta
llegar a la condicién supercritica del metanol (239,6 °C y 8,1 MPa) donde la

miscibilidad es completa y hay una sola fase [62]. El esquema del reactor puede
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verse en la Figura 9. Enla Tabla 7 se comparan las condiciones de operacion de

cada método de produccion de biodiesel.

Tabla 7. Comparacion de parametros de los diferentes métodos de produccion de
biodiesel. Adaptado de referencia [30].

Metanol/Aceite

Método Método . Método con
, - o~ Método
Parametro catalitico catalitico N metanol
, . enzimatico o
homogéneo heterogéneo supercritico
Tiempo de 0.5-4 h 053 h 1-8 h 2-4 min
reaccion
Condiciones de 0,1 MPa 0,1-5 MPa 0,1 MPa >8,09 MPa
reaccion 30-56 °C 30-200 °C 35-40 °C >239,4 °C
Metanol,
Impurezas a catalizador, Metanol y Metqnol y Metanol
remover ! catalizador enzimas
jabones
Relacion molar 6/1 o1 6/1 421

Figura 9. 1) Reactor con mirilla usado para el andlisis del equilibrio de fases durante
la transesterificacion supercritica con metanol. 2) Tanque. 3) Medidor de presion. 4-
5) sensores de temperatura. 6) camara para captura de imagenes. 7-10) partes del
reactor. a),b) equilibrio LLV. c),d) equilibrio LV (regién subcritica). e),f) una sola fase

L (region supercritica). Adaptado de referencia [35].
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En la primera etapa del experimento cuando la temperatura es de 25°C y la presion
es de 0,86 MPa hay un equilibrio liquido-liquido-vapor (LLV) entre el metanol y el
aceite [64], el metanol no se mezcla con el aceite y ademas parte del metanol se
evapora. Cuando se llega a una presion y temperatura cercanas al punto critico se
denomina region subcritica, donde el metanol y el aceite comienzan a ser miscibles
entre si y se forma un equilibrio liquido-vapor (LV). La miscibilidad completa se
logra al alcanzar el punto critico del metanol donde solo hay una fase liquida (L) y
por tanto la transesterificacion se favorece permitiendo un alto rendimiento y una

alta velocidad de reaccidén sin el uso de catalizadores (ver la Figura 9).

En el proceso de producciéon de biodiesel con fluidos supercriticos, al no tener
componentes saponificados, la separacién del biodieselde la fase glicerol a la salida
del reactor es mucho mas sencilla y econdémica [20, 62]. Sin embargo, como se
menciond anteriormente se requieren altas temperaturas y presiones para llegar a
la condicién supercritica (239°C y 8,1 MPa para el caso del metanol), esto en
comparacién con el proceso catalitico convencional que es a presion atmosférica y
temperaturas menores a 150°C [29]. Estas condiciones de operacion tan severas
son la gran limitante de los procesos con fluidos supercriticos, pues se requiere una
gran cantidad de energia para llegar a las condiciones supercriticas del alcohol
haciendo que el proceso no sea tan rentable [20]. Actualmente existen muchas
alternativas que buscan hacer el proceso de produccion de biodiesel con fluidos
supercriticos mucho més econémico. Por lo general, se han sugerido tecnologias
alternativas que minimicen las condiciones de operacién para tener las ventajas del
uso de fluidos supercriticos sintener que llegar a temperaturas y presiones tan altas
[65].

Enla
Figura 10 se muestra el esquema bésico del proceso de produccion de biodiesel

con metanol supercritico.
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Metanol

Metanol

Glicerol

Figura 10. Diagrama general de proceso de produccion supercritico de biodiesel.

IC: intercambiador de calor, CON: condensador, DEC: decantador, RSC: reactor
supercritico, EVA: evaporador, FLA: destilador flash. Adaptado de referencia [66].

Vélez y colaboradores midieron las condiciones de temperatura y presion en las que
se obtenia miscibilidad completa entre el metanol y el aceite (zona homogénea),
luego determinaron el rendimiento de la reaccién a 633 K(360 °C) para el aceite de
girasol y aceite de coco [67]. Los resultados de sus experimentos se resumen en la
Tabla 8. Se puede concluir que la transesterificacion supercritica tiene altos
rendimientos, donde estos rendimientos aumentan en la medida que haya mayor

presién, mayor temperatura y mayor relacion molar metanol/aceite.

Tabla 8. Rendimiento de la reaccidn de transesterificacion en condicién supercritica
con aceites de girasol y de coco. Adaptado de referencia [67].
Transicion a zona

Mezcla inicial Relacién mo_lar homogénea Rendimiento
metanol/aceite — Fy a 360 °C
Temperatura | Presién
Metanoliaceite de 40 275°C | 112 MPa|  95.4%
girasol
Metanol/aceite de
40 298 °C 11,6 MPa 90,0%
coco
Metanol/aceite de
. 25 333°C 15,3 MPa 86,2%
girasol
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5.1. EFECTODEL TIPO DE REACTIVO ESTERIFICANTE EN CONDICION
SUPERCRITICA

Farobie y Matsumura analizaron el efecto del tipo de reactivo esterificante (alcohol
o éter) usado en la transesterificacion para ver su impacto en el rendimiento de
biodiesel [68]. Para esto, realizaron ensayos en un reactor continuo en espiral[69]
a las condiciones supercriticas de 20 MPay temperaturas de 270°C, 300°C, 350°C
y 400°C, con metanol, etanol y terbutil metil éter (MTBE) como reactantes para
convertir aceite de canola en biodiesel. Aunque el terbutil metil éter puede alcanzar
la condicion critica a 10 MPa, los autores colocaron la presién en 20 MPa para tener
las tres sustancias en estado supercriico y poder evaluar, a las mismas
condiciones, el rendimiento con los tres reactivos esterificantes. Los resultados
mostraron que el metanol supercritico siempre dio el mayor rendimiento. Sin
embargo, a mayor temperatura el rendimiento de biodiesel (FAME) es similar con
los tres reactantes. Se evidencia que a 350°C, 20 MPa y una relacién molar
aceite/metanol de 1/40 se alcanza un rendimiento del 100% de biodiesel con un
tiempo de residencia de 10 minutos tanto para el metanol como para el etanol, y de
30 minutos para el terbutil metil éter, los autores atribuyen la mayor velocidad de
reaccién con el metanol por el efecto estérico, debido a que la molécula de metanol
por su menor tamarfio favorece el ataque del oxigeno sobre el carbono del grupo
carbonilo de los triglicéridos [68, 70].

Aungue la velocidad de reaccion de la transesterificacion con el terbutil metil éter
(MTBE) es menor que con el metanol (debido al mayor impedimento estérico), el
subproducto generado, ter-butil-éter de glicerol (GTBE), es un compuesto que
puede ser usado como aditivo de la gasolina porque aumenta el indice de octano.
Por tanto el GTBE tendria un valor de mercado superior al glicerol [71] (ver Figura
15).
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5.2. FACTORES CINETICOS EN LA TRANSESTERIFICACION
SUPERCRITICA

5.2.1. Orden dereaccion en la transesterificacion con metanol supercritico

La expresion de la ley de velocidad de la reaccion de transesterificacion supercritica
con metanol se puede escribir en términos de la concentraciéon de triglicéridos (Ca)
0 entérminos de la concentracién de metanol (Cg) en cuyo caso es hecesario dividir
la concentracion de metanol en 3 debido a su coeficiente estequiométrico en la

reaccion de transesterificacion balanceada (ecuacion 1).

dc,  1dCy 4
a3 kGG (D

r =
Donde k es la constante de velocidad, y a y 8 son los érdenes de reaccion del

metanol y los triglicéridos respectivamente.

Por principio de Le Chatelier es necesario colocar un exceso de metanol para
desplazar el equilibrio de la reaccién hacia los productos. Este exceso de metanol
es lo bastante grande (por ejemplo, una relacion molar 42/1 metanol/aceite) como
para considerar que la concentracion de metanol permanece constante, entonces
se agrupa la constante de velocidad con esta concentracion en un solo valor,
dejando solamente las variables tiempo y concentracion de triglicéridos del aceite

(ecuacién 3) [72].
k=kct (2

= dCA—l&C“ 3
r= dt_ A ()
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Reordenando la ecuacion diferencial e integrando la concentracion y el tiempo,

guedaria la ecuacién 5, donde Co es la concentracion inicial de triglicéridos:

—L = —kdt (4
= @
= —kdt 5
jc T f )
0

Si se utiliza el método integral para hallar los valores tanto de la constante de
velocidad como para hallar el orden de la reaccion entonces se tienen tres posibles
modelos para el orden de reaccion; el de pseudo orden 0, 1y 2, donde cada uno

supone una expresion matematica diferente.

Una vez obtenidos los datos experimentales de las velocidades de reaccién, se
aplican los tres modelos y se elige el que mejor represente los datos. Si se usa el
modelo de pseudo orden cero entonces la integracién quedaria expresada en

términos de la concentracién final de triglicéridos (ecuacion 9):

—2 = —kdt (6
La 3 J ©

Cy t
f dc, = f —kdt (7)
C 0

0
Cy—Co=—kt (8)

C,=Co—kt (9)
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Siserealiza la integracion con el pseudo orden 1 entonces la integracion daria como

resultado una funcién exponencial (ecuacion 13):

Cadc, ([t .
= | —kdt (10)
C 0

o Ca
InC, —InC, = —kt (11)

In (9) - —kt (12)

C,= Coe ¥ (13)
Y finalmente si se utiliza el modelo de segundo orden, la integracion quedaria

expresada como una suma de términos (ecuacion 17):

€4 dc,

i}

= ft—lédt (14)

Co

vt 1_ kdt (15
C G (15)
L _ kdt + L 16
- C (16)

0

1yt
C, = (kdt+c—) 17)

0

Si se reescriben las ecuaciones y se reagrupan usando las siguientes definiciones

(ecuaciones 18y 19):
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CA
X(conversi(m) =1- C_ (18)
0

k=kel™P (19

Donde a es el orden de reaccion con respecto a los triglicéridos (que puede tomar
los valores 0, 1 0 2), y X (conversion) Se define como la divisién entre las moles que
reaccionaron y las moles iniciales de triglicéridos, entonces las velocidades de

reaccion quedan expresadas de manera sencilla como se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9.Ecuaciones para la velocidad de reaccién en la transesterificacion
supercritica_de aceites con metanol. Adaptado de referencia [72].

Pseudo orden | v&locidad de Velocidad de
de reaccion reaccion en reaccion en
términos de Ca términos de X
0 Cy =Co—kt 1—X=1-Fkt
1 C,= Coe_kt 1—X = ekt
1 -1

Los autores determinaron los factores cinéticos con diversos tipos de aceites entre
los que estan el aceite de castor, aceite de jatrofa, aceite de pongamia, aceite de
tabaco, aceite de soya y el aceite de cera de jojoba. Para ello realizaron varias
mediciones de la velocidad de reaccion en un rango de temperatura de 250°C a 350
°C y variando la presion de 12 a 43 MPa.
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Para determinar cual era el modelo cinético que se ajustaba a los datos
experimentales usaron parametros estadisticos como el coeficiente de
determinacion R?, el error cuadratico medio MSE y el error cuadratico sumado SSE.
Estos valores demostraron que el modelo que mas se ajustaba para los aceites de
castor, jatrofa, pongamia, tabaco y soya era el de pseudo primer orden, donde los
valores estadisticos de R? fueron mayores a 0,985, los valores de MSE menores a
0,002 y de SSEmenores a0,012. Para el caso del aceite de cera de jojoba el mejor

modelo cinético fue el de pseudo segundo orden [72].

5.2.2. Constante de velocidad en la transesterificacion con metanol

supercritico

Usando el modelo cinético de primer orden se obtienen diferentes valores para la
constante de velocidad en el rango de temperatura 250°C a 350°C. Sise grafica el
logaritmo natural de la constante de velocidad k con respecto al inverso de la
temperatura es posible encontrar el valor del factor pre exponencial y de la energia

de activacion, esto segun la ecuacion de Arrhenius:

E
k= Ae R (20)

Ink=Ind-2% (21
nk=mnAd--- 1

Donde la pendiente de la grafica sera el factor pre exponencial A y el corte con el
eje vertical sera la energia de activacion Eadividida entre R (constante universal de
los gases ideales) y T (temperatura). La Tabla 10 resume los valores de estas
constantes cinéticas para los diferentes tipos de aceites al ser transesterificados con

metanol supercritico.
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Tabla 10. Valores de energia de activacion y factor pre exponencial para diferentes
tipos de aceites en la reaccion de transesterificacion supercritica con metanol.

Adaptado de referencia [72].
, . Factor pre exponencial | Energia de activaciéon
Tipo de aceite FA (minpl) Ega (kJ * mol?)
Aceite de castor 13,97 25,79
Aceite de jatrofa 399,02 39,74
Aceite de pongamia 1,69 x104 58,40
Aceite de tabaco 1,53 x10° 46,87
Aceite de soya 3,22 x10° 73,92
Aceite de cera de jojoba 1,12 x107 101,26

5.3. ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION SUPERCRITICA

Ademas de la ecuacion de Arrhenius para describir la variacion de la constante de
velocidad con la temperatura, existe la ecuacion de Eyring, que se basa en la teoria
del estado de transicion y en la termodinamica estadistica para expresar la
constante de velocidad en términos de la temperatura y de la energia libre de Gibbs.
La ventaja de la ecuacion de Eyring es que nos permite hallar el cambio en la
energia libre de Gibbs y con ella el valor del cambio en la entropia y la entalpia de

la reaccion (ecuacion 22):

k T AG
k= k*%e(_ﬁ) (22)

Donde k es la constante de velocidad (min't), k¥ es el coeficiente de transicion (que
es 1 para la reaccion), ks es la constante de Boltzmann (1,38x10-23J-K'1), h es la
constante de Planck (6,63x10-34J-s), AG es el cambio en la energia libre de Gibbs

de la reaccion (J/mol), R es la constante universal de los gases (8,314 Jmol-K) y T
la temperatura (K).
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AG

In—=1In (k*k—Be(_ﬁ)) (23)

AG = AH —TAS (24)

kg ( AH-TAS
o(-

T)) (25)

Con esta Ultima ecuacion se pueden graficar los valores de velocidad k contra el

inverso de la temperatura T, la pendiente de dicha funcidon serd AH el cambio en la

entalpia, y el intercepto con el eje ‘y’ sera AS el cambio en la entropia. La Tabla 11

resume los valores obtenidos por los autores en los ensayos con los diferentes tipos

de aceites.

Tabla 11. Valores de cambio en la entalpia y la entropia para la reaccién de

transesterificacion supercritica con metanol. Ada

ptado de referencia [72].

Tipo de Rango de » AH AS
aceite temperatura Presion kJ/mol kJ/(mol-K)

Aceite de 250-350°C 20 MPa 30,54 -0,22
castor
Aceite de 250-350°C 20-21 MPa 6,45 -0,25
Jatrofa
Aceite de 250-400°C | 19-20 MPa 42,15 0,26
pongamia
Aceite de 240-280°C 28 MPa 51,49 -0,18
soya
Aceite de cera o
de jojoba 250-350°C 12-42 MPa 110,8 -0,10
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Es importante aclarar que, para los aceites de castor, Jatrofa y pongamia se uso6
una relacion molar metanol/aceite de 40/1, mientras que para el aceite de soya fue
de 42/1 y para el aceite de cera de jojoba fue de 15/1. De los valores de entalpia
se encuentra que la reaccion de transesterificacion supercritica con metanol es
endotérmica, es decir que hay que suministrar energia para lograr la conversion
hacia los productos. También hay una disminucién de la entropia de reaccion lo
gue indica que hay un estado de mayor ordenamiento en el estado de transicion y

en los productos que en los reactivos.

Finalmente, los altos valores del factor pre-exponencial y las bajas energias de
activacion explican la tendencia a altas velocidades de la reaccion. Sinembargo, la
energia libre de Gibbs en todos los casos es positiva, por lo cual la reaccion es
desfavorable, lo que explica porque son necesarias condiciones de temperatura y

presion altas para lograr mejores rendimientos [72].
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6. ALTERNATIVAS EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS

Como se menciond anteriormente, las densidades de los fluidos supercriticos son
menores a las de los liquidos y sus viscosidades son proximas a las de los gases.
Estas caracteristicas convierten a los fluidos supercriticos en excelentes solventes,
teniendo varias aplicaciones en los procesos de produccién de biodiesel [59]. A

continuacion se abordara en detalle cada aplicacion.

6.1. USO DE CO-SOLVENTES EN LA TRANSESTERIFICACION
SUPERCRITICA

En la transesterificacién supercritica los co-solventes como propano o CO2[73] son
agregados a los reactivos y ayudan a obtener la miscibilidad completa entre el
alcohol y el aceite en condiciones de temperatura, presiéony relacion molar alcohol/
aceite mucho mas bajas [20, 74]. Sin embargo, el uso de co-solventes en la
produccidon de biodiesel va mas alla de obtener miscibilidades altas entre el alcohol
y el aceite a condiciones mas suaves, también son usados en la extraccion del
aceite de semillas. Esto permite incluso que la extracciéon del aceite y su
transesterificacion se lleven a cabo simultdneamente y no como procesos
separados, aumentando la eficiencia del proceso al disminuir el tiempo de

procesamiento y las etapas de pretratamiento.

Limy Teong Lee realizaron experimentos con diferentes co-solventes para realizar
el proceso de extraccion y transesterificacion supercritica simultdnea (SET) [75]. El
objetivo del experimento era encontrar la concentracion y tipo de co-solvente 6ptimo
que favoreciera la extraccion del aceite y que a la vez permitiera altas conversiones

a presiones y temperaturas mas bajas.
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Para evaluar la extraccion de aceite por parte de cada co-solvente midieron la
cantidad extraida en condicién supercritica y la compararon con la extraccion
Soxhlet usando el mismo co-solvente, asi expresaron la eficiencia de la extraccidn

como %p/p:

p g extracto de extraccién supercritica
Ey (%—) = £100%  (28)

p g extracto de extraccién Soxhlet

Para este paso usaron un cromatografo de gases con detector de ionizacién de
flama (FID) para medir la cantidad de aceite que se convirtio en ésteres metilicos,
luego evaluaron con la misma extraccién Soxhlet la cantidad de aceite que quedd
sin extraer en las semillas después de la extraccion y transesterificacion
supercriticas simultdneas [76]. Para calcular el rendimiento en la transesterificacion

supercritica usaron la siguiente expresion en %p/p:

(Z concentracién FAME (%)) (volumen FAME (ml))

p
E <0 —> = 1009 29
Y /Op g extracto de extraccién Soxhlet i oo (29)

Los resultados mostraron que no siempre el co-solvente que tiene los mejores
rendimientos de extraccidn supercritica favorece a la vez la transesterificacion, y
gue la concentracion del co-solvente es un factor determinante debido a que
demasiado co-solvente en la mezcla de reaccion puede diluir los reactivos y
favorecer el equilibrio de la reaccion inversa disminuyendo la conversion a ésteres.
La Tabla 12 resume los resultados de cada co-solvente en la extraccidon y

transesterificacion supercritica simultanea [75]:
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Tabla 12. Eficiencia de extraccion y rendimiento para varios co-solventes en la
transesterificacion y extraccion supercritica simultanea. Adaptado de referencia [75]

Co-solvente Eficienc_ig dela Rendimiento(Fy)
extraccion(Ey)

Pentano 95% 88%
Heptano 115% 80%
tolueno 93% 80%

THF 104% 7%

CO2 107% 102%

N2 93% 90%

Los resultados mostrados en la Tabla 12 fueron a una temperatura de 300°C, un
tiempo de reaccion de 30 minutos, una relacion metanol/sélido de 5 mL/g, una
presion de 50 bares y una relacion co-solvente/sélido de 5 mL/g. La base de
comparacion para medir la eficiencia de la extraccion fue la extraccion Soxhlet. En
algunos casos la extraccion supercritica puede extraer mas aceite de las semillas
gue la extraccion Soxhlet, por lo cual se ven eficiencias de extraccion y rendimientos
de transesterificacion superiores al 100%. El tipo de semillas usadas fueron
Jatropha curcas. Al optimizar los valores los autores encontraron que uno de los
co-solventes mas prometedores era el COz2, que ademas es facil de separar de los

productos al final del proceso [75].

6.2. CATALIZADORES EN CONDICION SUPERCRITICA

Se ha investigado la aplicacion de MgO y CaO como catalizadores heterogéneos
con MSC [1]. Porejemplo, Wang y colaboradores probaron como catalizador nano-
MgO en la reaccion de transesterificacion con metanol supercritico, encontrando
gue el catalizador efectivamente aumenta la velocidad de la reaccién y que ademas

se puede separar facilmente del medio de reaccion mediante una centrifugacion,
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por lo que el proceso de separacion a la salida del reactor es mucho mas econémico
gue con los catalizadores homogéneos. Con el uso de 3% p/p de nano-MgO la
reaccion de transesterificacion se completé (rendimiento del 99.28%) en 10 min a
533 K (260 °C), 30 MPa y una relacion molar de metanol/aceite de soya de 36/1.
Sin embargo, los autores encontraron que si se agrega una cantidad mas alta de
catalizador ocurre un efecto adverso debido a la reaccion de glicerdlisis de los
triglicéridos, reaccion también catalizada por el nano-MgO y que interrumpe la
conversion de triglicéridos en esteres metilicos (FAME). En la Figura 11 se muestra

esta reaccion secundaria.

i
0
T o ol
o Nano MgO R
—04[/\ +2 —O0—H T—= ——O—H
R
(/) ——O0—H ——O0—H
L J\
(@) .
R Glicerol Monoglicéridos
Triglicérido

Figura 11. Reaccion de glicerolisis catalizada por nano-MgO para producir

monoglicéridos.

El efecto del aumento de la velocidad de reaccion de transesterificacion supercritica
con metanol pude verse en la Figura 12. Cuando la cantidad de catalizador aumenta
mas all& del 3% p/p, el rendimiento comienza a disminuir con el tiempo debido a la
reaccion de glicerdlisis. Estos resultados fueron obtenidos a una temperatura de

523 K (250 °C), 24 MPa y una relacién molar metanol/aceite de 36/1 [77].
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Dentro de la catélisis heterogénea también se encuentra la aplicacion de
catalizadores carbonosos sulfonados para la transesterificacion de aceites
vegetales [78] (que se tratara en la seccion 6.6). Se han investigado incluso la
utilizacién del mismo catalizador homogéneo de NaOH en la produccion de biodiesel

pero con metanol supercritico [79, 80].

Wang y colaboradores probaron la transesterificacion con el catalizador NaOH en
condicién supercritica, cuya reaccién fue llevada a cabo con metanol y aceite de
colza en relacion molar 36/1 metanol/aceite, a una temperatura y presion maxima
de 350°C y 45 MPa. Evidentemente el catalizador mejora la velocidad de reaccién,
pero incluso con las condiciones supercriticas del metanol ocurren reacciones de
saponificacion [79], lo cual es una gran desventaja respecto al proceso supercritico
sin catalizador. Por otro lado, el proceso de separacion del catalizador vuelve a ser
costoso como en el proceso convencional de produccion de biodiesel [80].

100 — b ——a—9
—E3 3
E o0t
0n
=]
]
g
E —8— (1,5% nano MgQ
E Tt ——
o 1% nano MgQ
= —k— 2% nanao MgO
=]
E &0 —E#- 5% nano Mg0
E —— 5in catalizador
=
S sof
x

40 . . : : . . : : . s
0 3 & 9 12 15 18 21 24 27 30 33

Tiempo de reaccidén {(minutos)

Figura 12. Rendimientos de la reaccién de transesterificacion supercritica con
metanol y diferentes %p/p de catalizador nano-MgO. Las condiciones de reaccion
fueron de 24 MPa, 523 K (250°C) y una relacién molar metanol aceite de 36/1.
Adaptado de referencia [1].
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6.3. REACCION DE TRANSESTERIFICACION EN DOS ETAPAS

Saka y Minami propusieron usar la reaccion de transesterificacion, en dos etapas,
en reactores independientes para reducir las condiciones de operacién y conseguir
rendimientos altos. En el primer paso se efectla una reaccionde hidrélisis del aceite
con agua en condicion subcritica, es decir por debajo del punto critico del agua
(374°C y 22 MPa). En esta hidrolisis los triglicéridos son convertidos totalmente a
acidos grasos libres y glicerol (ver Figura 5), después se efectla la reaccion de
esterificacion de Fisher de estos acidos grasos libres con el metanol en condicién
supercritica (ver Figura 3). Las condiciones de operacion de la reaccién en dos
etapas son de 270°C y 7 MPa mientras que en la reaccién con metanol supercritico
en una sola etapa las condiciones 6ptimas son 350°C y presion de 20 MPa. De la
primera etapa vuelve a obtenerse glicerol como subproducto y en la segunda etapa
agua como subproducto [81, 82].

Los autores también encontraron que en la reaccién de hidrdlisis los acidos grasos
producidos tienen un efecto autocatalitico al protonarse, favoreciendo la reaccién
hacia los productos. Esto explica la razén por la cual en la hidrélisis de triglicéridos
sin acidos grasos libres el tiempo de reaccion fue de 60 minutos, mientras que al
hidrolizar triglicéridos con 10% p/p de acidos grasos libres el tiempo de reaccion fue
de 40 minutos. En ambos casos el rendimiento alcanzado fue del 90%. En la Figura

13 se resume el proceso.
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Figura 13. Diagrama del proceso de produccion supercritico en dos etapas para la
produccion de biodiesel. Adaptado de referencia [43].

6.4. USO DE REACTORES CON SEPARACION INTERMEDIA EN LA
TRANSESTERIFICACION SUPERCRITICA

Otra opcion para la reaccion en dos etapas es la de dos reactores con separacion
intermedia de glicerol propuesta por D ippolito y colaboradores. En este proceso al
llegar a las condiciones criticas del metanol se procede a la reaccion de
transesterificacion del aceite, pero la reaccidon es seguida por un proceso de
separacion de glicerol en un decantador. Después los reactantes que quedan sin
reaccionar continan hacia otro reactor para volver a hacer la transesterificacion.
Esto permite una mayor conversion debido al principio de Le Chatelier. Al remover
el glicerol el equilibrio se desplaza hacia los productos. EIl proceso total permite
alcanzar altos rendimientos, pero bajo condiciones mas moderadas que las del
proceso supercritico en un solo paso. Por ejemplo, el rango de temperatura pasa
de 270-350°C a 275-290°C, la presion se reduce de 14-40 MPa a un rango de 10-
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11 MPa y, ademas, la relaciéon molar metanol/aceite se reduce de 42/1 a 10/1. Los
autores simularon este proceso tomado datos experimentales y, en su modelo,
tuvieron consideraciones de minimizacion de consumo energético para hallar
condiciones de operacion que permitieran el mayor ahorro en cuanto al gasto

energético [83]. La Figura 14 representa el diagrama del proceso.

Metanol

IC
Trigliceridos RS
IC N |i| \
\—/
Metanol IC
[T\ RS
N "t '\_I:L/ FAME
i FL ,—,
DEC DEC

Glicerol

Figura 14. Diagrama de flujo del proceso para la produccion supercritica de
biodiesel con reactor dual. IC: intercambiador de calor, DEC: decantador, RSC:
reactor de transesterificacion supercritica, FL: separador flash. Adaptado de

referencia [83].

6.5. VARIACION DEL REACTIVO ESTERIFICANTE PARA LA
GENERACION DE SUBPRODUCTOS DE MAYOR VALOR
AGREGADO

Otras tecnologias se han sugerido para hacer mas viable el proceso sin modificar
las condiciones de operacion, como la generacion de subproductos de mayor valor
agregado. Un ejemplo es la transesterificacion con acetato de metilo supercritico
[29], donde en vez de producir glicerina como producto secundario, se produce

triacetin [84], un éster que funciona como aditivo para el biodiesel y mejora su
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rendimiento en condiciones de bajas temperaturas. Este subproducto tiene mucho
mayor valor en el mercado que la glicerina [85], por lo que puede hacer el proceso

mas rentable.

La transesterificacion puede hacerse no solo con alcoholes, sino también con
éteres, carbonatos e incluso con otros ésteres [69]. La diferencia estard en el
subproducto obtenido y en el rendimiento alcanzado. Cuando se usan alcoholes
como reactantes se obtiene el biodiesely como subproducto glicerol, en cambio con
un éster como el metil acetato se obtiene biodiesel y triacetin. Conun éter como el
terbutil metil éter se tendra como subproducto glicerol terbutil éter (GTBE) [69]. Por
altimo, con metil carbonato se obtendra biodiesel y dicarbonato de glicerol. La
Figura 15 resume algunas rutas para la produccion de biodiesel con diferentes

reactivos esterificantes [69].

6.5.1. Dicarbonato de glicerol como subproducto de transesterificacion

Cuando se realiza la transesterificacion de aceites con metanol se obtiene como
subproducto glicerina. Para obtener mayor rentabilidad en el proceso de produccion
de biodiesel la glicerina con alto grado de pureza es vendida a la industria
farmacéutica, pero debido a la creciente produccion de biodiesel existe una
sobreproduccion de glicerina cruda, lo que genera que su valor de venta en el
mercado sea bastante bajo [84]. Por esta razén Fabbri y colaboradores sugirieron
realizar la reaccion de transesterificacion con dimetil carbonato, pues el subproducto
con esta reaccion es dicarbonato de glicerol que sirve como aditivo al biodiesel [86].
El dicarbonato de glicerol mejora el punto de inflamabilidad del biodiesel, pero
aumenta su viscosidad y deteriora su punto de fluidez. Enla Tabla 13 se resumen
las propiedades del biodiesel puro comparado con el biodiesel con aditivo de
dicarbonato de glicerol [86, 87].
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Tabla 13. Propiedades del biodiesel puro y biodiesel con aditivo de dicarbonato de
glicerol. Adaptado de referencia [86].

. Biodiesel por reaccion Biodiesel con aditivo
Propiedades . .
con metanol dicarbonato de glicerol

Numero de cetano 50,9 50,1
Densidad 0,885 kg/m? a 15°C 0,887 kg/m® a 15°C
Punto de inflamabilidad 131 °C 160°C
Valor calorifico neto 35,55 MJ/kg 36,31 MJ/kg
Viscosidad cinematica 4,1 cSta 40°C 5,6 cSta 40°C
Punto de fluidez -3,8 °C -2 °C

Por tanto, el dicarbonato de glicerol no es un buen aditivo para el biodiesel debido

a que aumenta su viscosidad y deteriora el punto de fluidez, lo que lo hace poco

apto para su uso en paises con climas muy frios. Sin embargo, el dicarbonato de

glicerol puede ser aprovechado como producto de mayor valor agregado que el

glicerol ya que tiene un precio de mercado mas alto [71, 88].

Farobie y colaboradores encontraron que el rendimiento de la reaccion de

transesterificacion supercritica en general con cualquier agente esterificante

aumenta con la temperatura, pero disminuye para temperaturas superiores a 400

°C debido a la descomposicion térmica [71].
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Figura 15. Esquema de rutas sintéticas para la obtencion de biodiesel y sus

subproductos empleando diferentes reactivos esterificantes.
referencia [69].

Adaptado de
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6.5.2. Triacetin como producto de transesterificaciobn y su uso como

aditivo al biodiesel

Saka e Isayama sugirieron usar el proceso de produccién de biodiesel bajo
condiciones supercriticas utilizando como reactivo esterificante acetato de metilo en
vez de metanol. En esta reaccion el subproducto formado es triacetin en lugar de
glicerol (ver la Figura 16). El triacetin es un aditivo para el biodiesel por lo que puede
usarse directamente como combustible en mezcla con el biodiesel [84]. En sus
experimentos los autores lograron alcanzar rendimientos superiores al 90% para los
ésteres metiicos a partir de aceite de colza, con condiciones de reaccién
supercriticas de 20 MPa, 320°C y un tiempo de reaccién de 60 minutos. Comparado
con el proceso de transesterificacion con metanol, el acetato de metilo es menos
reactivo y, debido a esto se requieren condiciones mas severas para obtener el
misma rendimiento que con el metanol [84]. Lareaccion de triglicéridos con acetato

de metilo se puede ver en la Figura 16.

El uso de agua es una alternativa para minimizar las condiciones del proceso de
transesterificacion con acetato de metilo supercritico, ya que disminuye la
temperatura necesaria para alcanzar altos rendimientos, esto se debe a que el agua
aumenta la velocidad de la reaccion por efecto de la hidrodlisis de triglicéridos (ver la
Figura 5), produciendo los acidos grasos respectivos que reaccionan con el acetato
de metilo y producen biodiesel (ver la Figura 17). Posteriormente el triacetin se
forma de la reaccion del glicerol con el acido acético formado como subproducto del

biodiesel, como se ve en la Figura 18.

Ridwan y colaboradores realizaron experimentos para ver el efecto de agregar agua
a la reaccién de transesterificacion supercritica con acetato de metilo, logrando un
rendimiento de FAME del 97% a una temperatura de 305°C y 20 MPa, esto con el
uso de 8,2% p/p de agua en la mezcla de reaccién. La Tabla 14 resume los
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resultados de los investigadores y la comparacion con el proceso de

transesterificacion con acetato de metilo puro [89].
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Figura 16. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos con acetato de metilo

para producir biodiesel y triacetin.
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Tabla 14. Condiciones de reaccion y rendimientos en la transesterificacion de
triglicéridos con acetato de metilo y agua. Adaptado de referencia [89].

Transesterificacion Transesterificacion
Parametros supercritica con supercritica con acetato
acetato de metilo de metilo y agua
Temperatura 320 °C 305 °C
Presién 20 MPa 20 MPa
Tiempo de reaccion 60 minutos 30 minutos
Rendimiento FAME Fy 90% 97%

6.5.3. Influencia del aditivo triacetin en las propiedades del biodiesel

La viscosidad cinematica del biodiesel puro se compar6 con diferentes mezclas de
triacetin y biodiesel. Elresultado es que para mezclas de biodiesel con mas de 20%
de triacetin la viscosidad aumenta considerablemente, pero por debajo del 20% de

triacetin la viscosidad es la misma que para el biodiesel puro [84].

La presencia de triacetin altera el punto de fluidez del biodiesel, por ejemplo, al tener
mezclas de mas de 80% p/p de triacetin el punto de fluidez tiende a bajar. Entre
mas bajo sea el punto de fluidez mejor serd al desempefio del combustible a

temperaturas bajas, lo que es de suma importancia en paises de clima frio. Pese a
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esta mejora el nUmero de cetano disminuye cuando se usa el triacetin como aditivo
del biodiesel. La Tabla 15 compara las propiedades del biodiesel puro con el

biodiesel mezclado con aditivo de triacetin [84].

Tabla 15. Comparacion de propiedades del biodiesel puro y en mezcla con aditivo
triacetin. Adaptado de referencia [84].

Biodiesel —triacetin (relacion
Propiedades Biodiesel 3 mol oleato de metilo/1 mol
triacetin)
Numero de cetano 86,3 64,5
Densidad 0,88 kg/m3 a 15°C 0,92 kg/m3 a 15°C
Punto de inflamabilidad 170,5 °C 154,4°C
Viscosidad cinematica 4,4 cSta 40°C 45 cSta 40°C
Punto de fluidez -16 °C -18 °C

6.6. USO DE CATALIZADORES CARBONOSOS SULFONADOS

Una de las materias primas mas usadas actualmente para la produccion de
biodiesel es el aceite de palma [53, 90]. El aceite de palma es extraido de la parte
carnosa del fruto de la palma africana y, de la almendra del fruto de la palma se
extrae una torta de palmiste. Normalmente esta torta se usa para la elaboracion de
alimento concentrado para animales [91]. Farabiy colaboradores lograron obtener
un producto de mayor valor agregado a partir de la torta de palmiste, que mejora la
produccion de biodiesel; se trata de un catalizador de carbo6n activado sulfonado
[78]. Este catalizador fue probado en la reaccion de esterificacion de acidos grasos
del destilado de aceite de palma y los resultados mostraron que para un tiempo de
reaccion de 4 horas a 80°C y una relacion molar 15/1 de metanol/acidos grasos del
destilado de aceite de palma el rendimiento pasa de 69% a 91% cuando el

catalizador varia de 1% a 5% p/p.
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Para obtener el catalizador carbonoso sulfonado los autores realizaron una pirolisis
de la almendra de palma molida a 500°C por 5 horas, luego de lo cual efectuaron
una activacion acida con el acido clorosulfénico a 70°C por 4 horas. La utilizacion
de la almendra de palma para producir un catalizador para la esterificacion del
propio aceite de palma en la obtencion de biodiesel proporciona mayor valor
agregado al proceso y permite un mejor aprovechamiento de la materia prima, en

este caso del fruto de la palma africana.

Otros investigadores probaron el desempefio de los catalizadores carbonosos
sulfonados también en la reaccion de transesterificacion con triglicéridos. Tamborini
y colaboradores probaron un catalizador carbonoso sulfonado hecho a partir de una
resina sintética de resorcinol y formaldehido [2]. En sus experimentos realizaron la
sintesis del catalizador mediante pirdlisis del material junto con un agente
estabilizador de poro. El proceso de sintesis del catalizador se muestra en la Figura
19.

Carbonizacion “ip— Sulfonacion ==

[ \; \.A",‘,. Ny e—— Toard ;-'-/:"'.-f-.
o =N o Ao/ T| JOH
800 °C =HZ/T| H280480°C 8h  #=F7* | §
matriz polimérica de Carbén Catalizador

resorcinol y
formaldehido

Figura 19. Proceso de sintesis del catalizador de carb6n sulfonado. Adaptado de
referencia [2].

El desempefio del catalizador de carbon sulfonado fue probado en la reaccion de
transesterificacion de aceite de girasol con etanol a 90°C, relacibn molar 1/20

aceite/etanol y un tiempo de reaccion de 10 horas. Cuando se calcula el rendimiento
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final en ésteres etilicos, los autores encontraron que el rendimiento pasaba del 70%
al 90% con el uso de 10% p/p de catalizador en la alimentacion al reactor. Aunque
el catalizador de carbon sulfonado aumenta la velocidad de reaccion tanto para la
reaccion de esterificacion como para la reaccion de transesterificacion, su actividad
catalitica se ve afectada seriamente por la pérdida de los grupos sulfénicos con
cada reutilizacion. Para solucionar esto los autores probaron con un catalizador de
carbon sulfonado de menor tamafio de particula (pasaron de un material
Mesoporoso a uno microporoso), logrando que la pérdida de actividad catalitica
fuera de 8% y 12% en el segundo y tercer ciclo respectivamente.
Comparativamente la misma prueba para el catalizador mesoporoso dio como
resultado que la disminucion de la actividad cataliica era de 29% y 62%

respectivamente en el segundo y tercer ciclo.

Con estos resultados se puede concluir que el uso de catalizadores carbonosos
sulfonados mejora las velocidades de reaccion. La redutilizacion del catalizador
depende del tamafio de particula, ya que a menor tamafio mayor sera su
reutilizacion. En la Figura 20 se resumen la capacidad del catalizador carbonoso

sulfonado para acelerar la reaccion de transesterificacion y esterificacion [2].

Por otra parte, Huang y colaboradores sintetizaron un catalizador carbonoso
sulfonado a partir de lignina. En sus experimentos realizaron la carbonizacion de la
lignina con etanol subcritico (180°C por 1 hora a presion de 7,8 MPa), pirolisis
(400°C por 2 horas), y finalmente un tratamiento con &cido sulfirico al 98% p/p para
la sulfonacion (150°C por 10 horas). Al probar el catalizador en la transesterificacion
de aceite de jatrofa (220°C por 2 horas) obtuvieron rendimientos superiores al 90%.
Esto es una importante aplicaciéon de los fluidos supercriticos en la produccién de
catalizadores carbonosos a partir de lignina, la cual es una materia organica muy
abundante. Por otra parte, el catalizador obtenido tiene excelentes rendimientos
para la produccion de biodiesel y se caracteriza por una reutilizacion de hasta 3

ciclos [92]. La Figura 21 resume los pasos en la sintesis del catalizador.
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Figura 21. Sintesis de catalizador carbonoso sulfonado a partir de lignina mediante
carbonizacién con etanol supercritico (método alcohotermal). Adaptado de
referencia [92].

Lokman y colaboradores analizaron el rendimiento de la esterificacién supercritica
en presencia de catalizadores carbonosos sulfonados. Para ello, sintetizaron el
catalizador a partir de D-glucosa (ICG) y almidén (ICS). Enel proceso, la glucosa y
el almiddén fueron calcinados a 400 °C en atmoésfera de nitrégeno por 12 horas. El
resultado es un soélido carbonoso que después de ser molido finamente es activado
mediante la agregacionde grupos sulfonicos. Parala activacion el sélido carbonoso
fue sumergido en una solucidn de acido sulfarico concentrado (1 g/20 mL) a 160 °C
por 12 horas. Luego el catalizador obtenido fue agregado en concentracion de 1 a
5% p/p en un reactor con metanol supercritico y acidos grasos libres del destilado
de aceite de palma africana (relacion molar aceite/metanol 1/1 a 1/15), la
temperatura de reaccién fue de 190°C a 290°C y la presion vario de 7 a 40 MPa
[93].
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En sus resultados encontraron que el maximo rendimiento era del 99% a las
condiciones éptimas de reaccion de 290°C, relacion molar 1/6 aceite/metanol, 1%
p/p de catalizador ICS y un tiempo de 30 minutos. Esto contrasta con el rendimiento
del 78,4% que se da sin el uso del catalizador sulfonado a las mismas condiciones,
lo que demuestra la efectividad del catalizador carbonoso para aumentar la
velocidad de reaccion en la esterificacion supercritica del destilado de aceite de

palma africana. Ver Figura 22.
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Figura 22. Efecto de la cantidad de catalizador carbonoso sulfonado en el
rendimiento de la reaccion de esterificacion supercritica de destilado de aceite de
palma. Condiciones de reaccion: 290°C, relacién molar aceite/metanol 1/6 y tiempo
de reaccién de 30 minutos. Adaptado de referencia [93].

Finalmente, los autores encontraron que los catalizadores carbonosos sulfonados
sintetizados también tienen buena estabilidad, puesto que la actividad catalitica
disminuye solo después de 10 ciclos hasta lograr rendimientos del 75%. Esta

inactivacion ocurre porque al aumentar el contacto entre el metanol en condicién
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supercritica y el catalizador, se van perdiendo los sitios activos compuestos por los

grupos sulfénicos [93].

6.7. ALGAS COMO FUENTE DE ACEITE EN LA PRODUCCION DE
BIODIESEL CON METANOL SUPERCRITICO

Uno de los problemas relacionados con el biodiesel es el consumo de materias
primas alimentarias para su produccion. La mayor parte de los aceites vegetales
usados en la produccion de biodiesel son comestibles, lo que implica una
competencia directa con la produccion de alimentos [49]. Es por tanto necesario
encontrar materias primas que no tengan un uso directo en la produccion de
alimentos. La solucién a esta problematica es la produccion de biodiesel a partir de
aceites no comestibles y aceites de cocina usados, lo que se conoce como biodiesel
de segunda generacién y tercera generacion respectivamente [94]. La Figura 23
resume la clasificacion del biodiesel de acuerdo con la materia prima usada en su

produccion.

Una de las soluciones mas prometedoras para producir los aceites vegetales sin
comprometer las fuentes alimentarias es el cultivo de algas. Las algas son
excelentes productoras de lipidos y, a diferencia de los cultivos vegetales
tradicionales, no requieren una gran extension de tierra. Enla Tabla 16 se resumen

las ventajas del uso de algas en la obtencion de aceites [95].

Una de las ventajas de utilizar aceite de algas parala produccién de biodiesel radica
en el hecho de que la produccion de triglicéridos por unidad de area cultivada es 30
veces mayor que la de una planta oleaginosa como la soya y 10 veces mayor que
la palma africana, lo cual implicaria una menor competencia con las tierras

destinadas a cultivos tradicionales [96].
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Tabla 16. Ventajas del uso de algas para la produccion de aceites. Adaptado de
referencia [95].

Produccion de aceites a partir de algas

1 Alto contenido de lipidos (20-50% p/p en base seca)

2 Altas tasas de crecimiento

3 Toleran condiciones ambientales severas

La cosecha y el transporte son econémicos en
4 comparacion con otros cultivos debido al poco
espacio que ocupan

6.7.1. Proceso de produccion de biodiesel con metanol supercritico a

partir de aceite de algas

Una vez cosechadas las algas se requiere hacer la extraccion de los aceites. Este
proceso es costoso ya que normalmente requiere el uso de solventes. Levine y
colaboradores lograron hacer la extraccion y la transesterificacion del aceite de
algas de manera simultanea evitando el uso de solventes [97]. A su vez Patil y
colaboradores probaron la extraccion y transesterificacion simultanea de aceite de
algas pero con el uso de metanol supercritico [98]. En este método, la extraccion
del aceite de algas ocurre por las condiciones supercriticas del metanol donde este
extrae el aceite y a su vez transesterifica los acidos grasos y triglicéridos, lo que

permite el ahorro en el uso de solventes de extraccion.

Para comprobar como el metanol podia extraer los aceites de las algas, los autores
realizaron pruebas de microscopia electronica de transmision (TEM) sobre la
biomasa de algas, antes y después de la extraccidn-transesterificacion supercritica

con metanol.
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La Figura 24 permite observar que después de la extraccibon con metanol
supercritico, la estructura de la pared celular de las algas estaba totalmente alterada

y fragmentada, debido a su rompimiento y a la extraccién del aceite.
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~ « Soya

V4 . Apartir de
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Figura 23. Clasificacion del biodiesel segun la materia prima usada en la
transesterificacion. Adaptado de referencias [27, 94].

TEE
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Figura 24. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) sobre

biomasa de algas Nannochloropsis a) antes de la extraccion b) después de la
extraccion-transesterificacion con metanol supercritico. Tomado de referencia [98].
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En sus experimentos los autores encontraron que a las condiciones de reaccion de
1200 psi (8,27 MPa), tiempo de reaccion de 25 minutos, temperatura de 255 °C y
una relacion g de algas humedas/mL de metanol de 1/9, se obtiene el maximo
rendimiento de transesterificacion de 84,15%. Para el caso de las algas no se
recomienda subir la temperatura por encima de 255°C debido a que ocurre
descomposicién térmica de los acidos grasos insaturados. Las reacciones durante
la descomposicion térmica son descritas por Srivastava y se resumen en la Figura
25 [34].
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Figura 25. Reacciones de descomposicion térmica de acidos grasos insaturados.
Adaptado de referencia [34].

Con el método de extraccidn-transesterificacion simultanea de aceite de algas con
metanol supercritico las condiciones de reaccion siguen siendo bastante altas (en
cuanto a presién y temperatura) comparadas con la transesterificacién supercritica
de aceites comestibles. Sin embargo, en este proceso la materia prima es mucho

mas econdmica y no compite con la produccién de alimentos [99].
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7. BREVE ANALISIS ECONOMICO SOBRE LA PRODUCCION DE
BIODIESEL

Para definir el costo de produccion del biodiesel hay tres aspectos a tener en cuenta;
el costo de capital, el costo de operacion, y finalmente la relacion
productividad/rendimiento, que esté relacionada directamente con la tecnologia de

produccion.

7.1. COSTO DE CAPITAL

El costo de capital se divide en costos de compra de equipos y costos directos de

planta. La Figura 26 y la Tabla 17 resumen los componentes del costo de capital.

Costo de inversion

de capital
]
| ]
Costo compra de Costos directos de
equipos planta
Equipos de Tuberias,
reaccion y instalaciones
separacion eléctricas, terreno

Figura 26. Elementos del costo de inversion de capital. Adaptado de referencia [6].
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De esta forma, la determinacién de los costos de capital dependera enteramente
del célculo del costo de la compra de equipos. El precio de los equipos depende de
multiples factores como la escala de produccion, la cantidad, tamafio y tipo de
equipos en el diagrama de proceso y los materiales de construccion que se

requieran.

Tabla 17. Costos directos de planta expresados como porcentajes del costo de
compra de equipos segun la estimacién de Karmee. Adaptado de referencia [6].

Categorias de costos | Porcentaje del costo
directos de planta de compra de equipos

Tuberia 20

Instalacion 20

Instrumentacion 10

Ins,tala_lciones 15

eléctricas

Edificios 15

Adaptacion del terreno 10

Instglaciones 25

auxiliares

Adquisicion del terreno 10

Cos_to de entrega de 10

equipos

Costo de equipos 100

(base de calculo)

7.2. COSTO DE OPERACION

El costo de operacidon es el costo relacionado con la materia prima, servicios
publicos, mano de obra, reparaciones entre otras. El factor mas importante en el
costo de operacion es la compra de materia prima (aceites vegetales), que
corresponde al 86% del costo total de operacién. El mantenimiento y los servicios

publicos representa el 5%, la depreciacion 5% y otros costos 4%.
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Entre las posibilidades para disminuir el costo de produccion del biodiesel se
encuentran alternativas como el uso de catalizadores econémicos que permitan una
reaccion de transesterificacion mas rapida, el uso de tecnologias con minimo
consumo energético y el uso de materias primas mas econémicas. La opcion mas
viable es utilizar una materia prima mas barata (por ejemplo, aceite de cocina usado)
[100, 101], ya que es el componente con el mayor porcentaje en el costo de
produccion. La Tabla 18 recopila los resultados de diversos andlisis sobre las
variables que mas afectan la viabilidad econémica de cada tecnologia de produccion

de biodiesel.

Tabla 18. Variables que méas afectan la viabilidad econémica de cada proceso de
produccion de biodiesel. Se muestra la capacidad minima de planta para que sea
rentable junto con el parametro usado en el analisis. Adaptado de referencia [6].

Capacidad Variables que
de afectan la Parametro economico
Proceso ., L s
produccion viabilidad para el andlisis
(ton/afio) econdmica
Catalisis basica Capacidad de la | Tasa interna de retorno
. planta, precio de la (TIR) y Precio de
homogénea con 8000 : . L
NaOH materia prima y o equilibrio del
precio del biodiesel | biodiesel($857/ton)[102]
Catdlisis acida Capacidad de la | Tasa interna de retorno
homogénea con 8000 planta, precio de la (TIR) y Precio de
H2S04 usando materia primay equilibrio del
aceite usado precio del biodiesel | biodiesel($644/ton)[102]
Catélisis mediante Precio del aceite
enzimas lipasas 8000 de cocina usado Tasa interna de retorno
de aceite vegetal aL Y| (TIR)(0,3%)[16, 103]
del biodiesel
usado
Precios del aceite,
del biodiesel, del Periodo de
Transesterificacion glicerol, y del recuperacion de
con metanol 399105 alcohol. Incentivos la inversion (PRI) y
supercritico fiscales e Inversion | Tasa interna de retorno
en investigacion (TIR)(6%)[104]
y desarrollo
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Para el caso de la produccién de biodiesel mediante transesterificacion supercritica
con metanol, el resultado de los analisis econdmicos indica que a medida que se
aumenta la escala de produccion, el costo unitario de produccion del biodiesel
disminuye y hace que sea mas rentable. Esto explica porque se requieren 39910
ton/afio para hacer viable la planta de biodiesel con metanol supercritico. Ademas,
se evidencia que para este proceso el valor de venta del glicerol es muy importante,
por lo que una de las claves de este proceso es obtenerlo puro para dar mayor
rentabilidad [6]. Finalmente, en la Tabla 19 se comparan los valores de los
diferentes parametros de operaciony rendimientos de las tecnologias de produccion

de biodiesel con fluidos supercriticos.
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Tabla 19. Comparacion de pardmetros de operacion y rendimientos de las diferentes tecnologias de produccion de
biodiesel con fluidos supercriticos.

. ., Relacion reactivo Tiempo -
Tecnologia Temperatura | Presion o . de Rendimiento | Subproducto
esterificante/aceite .
reaccion

Transesterificacion
supercritica con 350°C 45 MPa 42/1 (mol/mol) 4 minutos 95% glicerol
metanol [61]
Transesterificacion
supercritica con 300°C 5 MPa 6/1 (molimol) 30 100% glicerol
metanol y co-solvente minutos
(CO2) [74]
Catalizador
heterogeneo basico 260°C | 30MPa |  36/1 (molimol) 10 99,28% glicerol
con metanol minutos
supercritico (MgO) [1]
Hidrdlisis y
esterificacion [82] o 40 licerol
supercritica con 210°C 7 MPa L8/L(VV) minutos 90% ) agua g
metanol a dos etapas
Transesterificacion 60
supercritica con[85] 320°C 20 MPa 42/1 (mol/mol) . 90% triacetin

, minutos
acetato de metilo
Catalizador
carbonoso sulfonado 290°C | 40MPa 6/1 (molimol) 30 999% glicerol
con metanol [2] minutos
supercritico
Transesterificacion y
extraccion [97 o 9/1 (mL de metanol/ 25 .
supercritica[ dg aceite 255°C 8,27MPa g de(algas hiumedas) | minutos 84,15% glicerol
de algas con metanol
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En términos economicos las metodologias que incluyen materias primas de bajo
costo son las mas rentables. Esto se debe a que dichas materias primas tienen el
mayor valor dentro del costo total de produccion de biodiesel. Por tanto, aquellos
procesos de produccion gque incluyen el uso de algas o aceite de cocina usado como

fuente de triglicéridos son los mas prometedores.
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

A diferencia del proceso convencional, el proceso de produccion de biodiesel
con metanol supercritico presenta multiples ventajas, especialmente desde
el punto de vista medio ambiental, de eficiencia de produccion y de

flexibilidad de la materia prima.

Los fluidos supercriicos permiten obtener altos rendimientos en la
transesterificacion de aceites y simplifican las etapas de purificacion en la
produccion de biodiesel. Sin embargo, el principal obstaculo en el proceso
de producciéon de biodiesel con fluidos supercriticos es la alta temperatura,

presion y relacion molar metanol/aceite, que encarecen el proceso.

El uso de catalizadores heterogéneos en la produccion de biodiesel facilita la
separaciéon y redutilizacion del catalizador. Por ejemplo, el catalizador de
nano-MgO aumenta la velocidad de reaccion en la transesterificacion con
metanol supercritico y puede ser separado facilmente por centrifugacion a la

salida del reactor.

Los catalizadores carbonosos sulfonados son una opcién prometedora para
acelerar las reacciones de transesterificacion y esterificacion supercritica.
Ademas, debido a que la materia prima para su fabricacion es biomasa, su

costo es bajo.

La obtencion de aceites a partir de algas y su posterior extraccion y
transesterificacion supercritica permiten disminuir el costo de la materia

prima, que es la variable econémica mas relevante dentro del costo de
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produccion de biodiesel, por lo que mediante este proceso se puede llegar a
obtener una buena rentabilidad. Por tanto, se recomienda el desarrollo de

futuros proyectos de investigacion en esta area.

La produccion de biodiesel mediante hidrélisis y posterior esterificacion
supercriica con metanol es un método que permite obtener altos
rendimientos, pero a temperaturas, presiones y relacion molar metanol/aceite

mas bajas.

Una opcion para hacer mas rentable el proceso de produccion de biodiesel
mediante fluidos supercriticos es cambiar el tipo de reactante (alcohol, éter,
etc.) en la transesterificacion de los aceites. Esto permite obtener
subproductos de mayor valor agregado que el glicerol (subproducto cuando
la transesterificacion se lleva a cabo con metanol), como por ejemplo el

triacetin o el carbonato de glicerol.

Dentro del costo de operacion en la produccién de biodiesel una de las
variables mas importantes es el costo de la materia prima. Por tanto, si se
utiliza una materia prima mas econémica, como el aceite de cocina usado,
se reduciria notablemente el costo de operacion favoreciendo la rentabilidad

del proceso.

Segun el estudio cinético y termodinamico de la reaccién de
transesterificacion supercritica se requieren condiciones de temperatura,
presion y relacion molar metanol/aceite bastante altas para lograr
rendimientos altos, esto se debe a que la energia libre de Gibbs de la

reaccion es positiva.
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