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RESUMEN

El déficit de diesel en Bolivia puede ser atenuado mediante el uso de biodiesel. Se estudi6 su obtencidn en laboratorio,
transesterificando aceite de soja comercial nacional a 60 °C y presion atmosférica, en funcion de la concentracién de
alcohol (CH30H) y catalizador (NaOH). El rendimiento total fue de 97 + 2%. El perfil analizado de metilésteres del
producto corresponde con perfiles reportados de 4cidos grasos en aceite de soya. La cinética puede ser descrita por un
modelo homogéneo propuesto con anterioridad. La calidad del combustible producido se aproxima a lo exigido por la
norma ASTM 6751-03 en contenidos de glicerina libre, combinada y monoglicéridos, empleando 6 mol alcohol/mol
triglicéridos y 0.7% pp de catalizador. Con estos resultados se disefid una planta piloto discontinua para 10 barriles/dia,
que muestra una TIR de 24,5% si el precio del biodiesel se iguala a un valor internacional de 0,53 $US/litro.

Palabras Clave: Energia Renovable, Biodiesel, Planta Piloto, Aceite Vegetal, Soja.

1. INTRODUCCION

Las fuentes béasicas de energia en el planeta desde el Siglo XIX son los combustibles fdsiles no renovables (Carb6n de
Piedra, Petréleo y Gas Natural), que han ido sustituyendo una primitiva utilizacion de la biomasa. EI consumo mundial
de fuentes fésiles alcanz6 a 8 226 millones de TM/afio en el afio 2002, 3 612 millones de TM de petroleo, 2 188
millones de TM equivalentes de gas natural y 2 426 millones de TM equivalentes de carbén de piedra. Un 93% se
utiliza como combustible, principalmente para el transporte y la generacién de electricidad y un 7% para la fabricacién
de materiales sintéticos [1], [2]. Las reservas disponibles en el planeta se estiman en 135 000 millones de TM de
petréleo, 120*10* m® de gas natural y 850 000 millones de TM de carbén [3], aunque existen discrepancias
significativas segun las diferentes fuentes [4]. Se estima que la maxima utilizacion de estos combustibles se dara dentro
de 20 afios y que, antes del final del siglo, practicamente la totalidad de las fuentes de energia deberan tener un origen
renovable, inicialmente la biomasa [5]. Otra razon para sustituir combustibles fésiles por fuentes renovables, es la
acumulacién de gases de invernadero, que esta causando cambios perceptibles en la temperatura media de la Tierra y
crecientes desastres de origen climatico. La concentracién media actual de CO, en la atmdsfera, de 380 ppmv y un
crecimiento medio sostenido de méas de 2 ppmv por afio, constituyen valores historicos nunca alcanzados antes [6]. Se
estima que este efecto es mayoritariamente antropico y que un 70% proviene de la combustién de combustibles fésiles
[7]. Debido a ello, el registro de desastres climaticos crece continuamente en las Ultimas 5 décadas, como se muestra en
la Tabla 1.

TABLA 1 - NUMERO DE DESASTRES CLIMATICOS Y PERDIDAS 1950-1999.

Década Numero de desastres Pérdidas (Millones de €)
1950- 1959 20 32,700
1960-1969 27 58,700
1970-1979 47 105,600
1980-1989 63 164,000
1990-1999 89 505,600

Fuente: Minchener Rick Versicherungsgruppe. Citado en [7].

Junto a esto, el precio del petréleo crudo (y, consiguientemente, el del Gas Natural), se encuentra, otra vez, en una etapa
de crecimiento explosivo, como se expone en la Figura 1.

La situacion boliviana con respecto a los combustibles fésiles, puede caracterizarse como sigue [8]:

= No existen en el pais yacimientos comerciales de carbén de piedra.
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= Desde la primera mitad del Siglo XX se explora y produce petrdleo liviano por encima de la demanda nacional, con
ocasionales periodos de exportacion.

= Durante los ultimos 30 afios, se realiza una sobreexplotacion de petroleo para el abastecimiento del mercado interno
con liquidos pesados como el kerosén (jet fuel) y el diesel, que permite el abastecimiento razonable de gasolina y
GLP y la exportacion de excedentes livianos y residuos pesados como “crudo reconstituido”.

= Desde los afios 1990, el abastecimiento interno de diesel es cubierto con importaciones, cada vez mas significativas.

» Los yacimientos de liquidos livianos se han agotado en antiguas zonas de produccion y se explotan zonas nuevas
(Cochabamba) con pozos de petréleo liviano y vida (til relativamente baja.

= Desde los afios 1960 se realiz6 una exportacion continuada de 30 afios de gas natural a la Argentina.

= Recién hace 10 afios se han consolidado significativas reservas probadas de gas (alrededor de 27 trillones de pies
cubicos) y se ha desarrollado una capacidad exportadora al Brasil y reexportadora a la Argentina, que ya se
constituye en un tercio de las exportaciones nacionales. Junto a esto, se ha desarrollado un incipiente consumo
interno de gas natural para la generacion de energia eléctrica, uso domiciliario e industrial y para el transporte
liviano.

Precio Promedio del Crudo Importado (CIF,

Record: 65.00 $US/barril
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Figura 1 - Precios de Crudo Importado (USA).

Fuente: Energy Information Administration / Petroleum
Marketing Monthly January 2006.

No se han establecido todavia politicas energéticas definidas, aunque se estd produciendo un cambio de facto en la
matriz de consumo de energia, con la sustitucion de GLP por gas natural domiciliario, de gasolina por GLP y gas
natural, de diesel industrial por gas natural y de energia hidraulica renovable por gas natural para la generacion
eléctrica.

En este proceso, en Bolivia se mantienen subvenciones a los combustibles liquidos de petr6leo, como al GLP, la
gasolina y, particularmente, al diesel, por un monto de mas de 110 millones de $US/afio. El diesel de petrdleo usado en
el transporte liviano y pesado, en la produccion agraria mecanizada e industrial y en la generacion eléctrica de sistemas
pequefios, ocupa el lugar principal de las subvenciones. EI consumo boliviano de diesel de petrdleo asciende a 15,000
bpd (5,5 millones de barriles por afio). Ha sido cubierto en 60-70% por la oferta de las refinerias locales, entre 1997 y
2003. La diferencia se ha importado. El crecimiento del periodo, de 8% por afio, mantiene una importacién de 1,8
millones de barriles por afio, que en precios internacionales, representan 135 millones de $US por afio.

Las energias renovables disponibles provienen del Sol y se clasifican en fotovoltaica, eolica y biomasa. Los dos
primeros grupos se estan desarrollando para atender la demanda doméstica de energia. Para la demanda del sector de
transporte y de la industria, la utilizacion de biomasa ocupa el primer lugar. La produccién anual mundial de biomasa
asciende a 170 000 millones de TM, compuesta en un 75% por carbohidratos, un 20% por lignina y un 5% por aceites,
terpenos, proteinas, alcaloides y acidos nucleicos. La utilizacién humana es de solamente 6 000 millones de TM/afio, 2
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200 millones de TM en madera, 1 800 millones de TM en cereales y 2 000 millones de TM en azlcares, oleaginosas,
frutas y verduras, 62% para la alimentacion, 5% para fines no alimenticios y 33% para energia y materiales de
construccion [2, 3].

La biomasa es una alternativa tanto para la produccion de combustibles como para la de productos quimicos. Las
materias primas mas importantes para productos quimicos son las oleaginosas (aceites, grasas, celulosa y glicerina), las
almidonaceas (almidon, inulina, azdcar, celulosa), remolacha, cafia de azicar, madera (lignocelulosa, celulosa) y
residuos agricolas, industriales y domésticos. Para la fabricacion de biocombustibles se puede emplear préacticamente
cualquier material agricola. Se consideran neutros con respecto a la generacién de gases de invernadero, porque el CO,
producido por su combustion es reconvertido por fotosintesis en las materias primas vegetales. Los biocombustibles
basicos son en la actualidad: Bioetanol, biogas, aceites vegetales y BTL".

= El bioetanol se obtiene por fermentacion alcohdlica de celulosa, almidones y azucares. Puede mezclarse con el
diesel mineral hasta en un 5% y con la gasolina hasta en un 15%, sin realizar cambios en los motores a explosion. El
bioetanol puede convertirse en Etil-t-butil-éter (ETBE) con isobuteno proveniente del petréleo y ser adicionado en
esta forma a la gasolina, hasta en un 15%. Para producir el bioetanol se emplean principalmente cafia de azlcar,
remolacha y maiz.

= El biogas se obtiene por fermentacion anaerébica de lignina, celulosa y almidones. Contiene normalmente un 60%
de metano y un 40% de anhidrido carbdnico. El biogas, refinado hasta un 95% de metano, recibe el nombre de
biometano, un combustible analogo al gas natural. Puede emplearse en motores de combustién a gasolina. Del
biogas puede obtenerse también el biometanol, otro potencial combustible para vehiculos [9].

= Los aceites vegetales, triacylglicéridos producidos a partir de una gran variedad de plantas oleaginosas y las grasas
de animales, de similar composicidn, pueden sustituir directamente al diesel mineral, aunque su elevada viscosidad
causa problemas a bajas temperaturas. Por este motivo son transesterificados con ayuda de un alcohol para dar
glicerina y un combustible genéricamente conocido como biodiesel, sustituto del diesel del petréleo. El biodiesel es
obtenido por medio de la transesterificacion de aceites vegetales, principalmente de soja, colza y palma, con metanol
o etanol, donde ambos alcoholes pueden provenir también de fuentes vegetales.

= BTL es una mezcla de hidrocarburos proveniente de la gasificacion de materiales vegetales para la obtencién de gas
de sintesis y posterior conversion catalitica, seglin el conocido proceso Fischer-Tropsch, para producir metanol o
paquetes de hidrocarburos a medida.

Los biocombustibles que ya han llegado a una etapa comercial son el bioetanol (Gasohol cuando es mezclado con
gasolina, hasta en una proporcién de 15%) y el biodiesel (BXX cuando es mezclado con diesel mineral en una
proporcién de XX% [10]). La produccion mundial de bioetanol y biodiesel se estima en 14,391 y 1,322 millones de
TM/afio, respectivamente [11].

En Bolivia, existen 27 000 000 Ha aptas para la agricultura y 45 000 000 Ha de zonas boscosas tropicales, himedas y
semidridas. Junto con una densidad poblacional relativamente baja, el pais puede considerarse como privilegiado para
abastecerse significativamente de energia proveniente de la biomasa. Dentro de esto, se ha desarrollado en el
departamento de Santa Cruz una exitosa agricultura de soja, que exporta granos y derivados industriales, principalmente
al mercado andino. La superficie reportada para el afio 2005 fue de 930 000 Ha, con una produccién de 1,63 millones de
TM [12]. En el contexto de una de una disponibilidad deficitaria de diesel en la parte de Suramérica por debajo del
Ecuador y el del agotamiento de las reservas de petréleo de Bolivia, se considera una alternativa sustitutiva importante
el atender la demanda nacional de diesel mineral no cubierta por la produccion local, con biodiesel elaborado a partir de
aceite de soja. Este mercado interno podria constituirse en una alternativa para el sector, en caso de que los mercados
preferenciales que atiende se reduzcan debido a la suscripcion de tratados de libre comercio de los paises importadores
con el MERCOSUR y los EE UU.

2. OBJETIVOS

Las consideraciones anteriores han motivado la realizacion de la presente investigacion, con el objetivo de formular un
estudio técnico - econdmico para la implementacién de una planta piloto para la produccién de biodiesel, sobre la base
de la transesterificacion del aceite vegetal de soja producido en Santa Cruz. Para el logro del mismo, se plantearon los
siguientes objetivos especificos:

! Biomass to Liquid.
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= Realizar pruebas experimentales de obtencién de biodiesel en laboratorio, evaluando el efecto de los reactantes y del
catalizador, para establecer las bases cientificas para el disefio de la planta.

= Evaluar la cinética de la reaccion de transesterificacion del aceite de soja, la separacién y purificacién los productos
y la calidad del biodiesel obtenido bajo condiciones dptimas, con ayuda de técnicas cromatogréficas.

= Utilizar la informacién de laboratorio en el disefio de una planta piloto comercial y efectuar su correspondiente
evaluacion financiera.

3. MARCO TEORICO

Las grasas 0 aceites estdn compuestos principalmente por ésteres carboxilicos derivados de un solo alcohol, el glicerol o
glicerina, denominados triglicéridos o triacilglicéridos. Los acidos grasos que originan el triglicérido son normalmente
diferentes y caracteristicos de la fuente vegetal o animal [13]. La Tabla 2 muestra una composicion tipica para el aceite

de soja.

TABLA 2 - PERFIL DE ACIDOS GRASOS EN ACEITE DE SOJA

Acidos Grasos [Composicion (%) Acidos Grasos [Composicién (%)
Saturados Insaturados

C12 (Lé&urico) Trazas 16:1 (Palmitoleico) Trazas

C14 (Myristico) Trazas 18:1 (Oleico) 22,0

C16 (Palmitico) 11,0 18:2 (Linoleico) 54,0

C18 (Esteérico) 4,1 18:3 (Linolénico) 7,5

C20 (Araquidico) Trazas

Fuente: American Soybean Association [14].

Aunque el aceite vegetal de mani fue usado originalmente para el disefio y las pruebas del motor diesel en 1900 [15], la
elevada viscosidad y la formacién de depdsitos en la cdmara de combustién que causan los triglicéridos, los inhabilitan
para reemplazar al diesel mineral. Se han ensayado cuatro métodos para resolver el problema: Diluir los aceites
vegetales en diesel mineral, microemulsificacion, desoxigenacion por pirdélisis y transesterificacion. Este altimo es el
mas aplicado [13]. La transesterificacion consiste en la obtencién de monoalquilésteres a través de la transformacién del
triglicérido con ayuda de un alcohol:

catalizador
Triglicérido (TG) +  3ROH > 3R’CO,R +  Glicerina
Los alcoholes mas empleados son metanol y etanol, segun la disponibilidad y el precio en las zonas de produccién. La
calidad de los etilésteres es mayor [16].

El catalizador puede ser &cido o bésico. La catalisis basica es mas efectiva [16]. Para ella se emplea normalmente NaOH
0 KOH:

OH + ROH <> H)0 + RO
RO" + RCO-0-C- €2 RCOR + -C-O
-C-O + H,0 <> -COH + OH

La transesterificacién de los triglicéridos procede en tres etapas reversibles. En la primera se forma el diglicérido (DG),
en la segunda el monoglicérido (MG) vy, finalmente, glicerina (GLI) en la tercera. En cada etapa se produce una
molécula de monoalquiléster (MAE) y se consume una de alcohol. Es usual emplear un exceso grande de alcohol, a fin
de desplazar el equilibrio hacia la formacion de los monoalquilésteres. Esto puede lograrse también retirando el glicerol
formado del sistema en reaccion. La presencia de acidos grasos en el aceite es indeseable, puesto que destruyen el
catalizador y producen jabones que, ademas, dificultan la separacion de los monoalquilésteres y el glicerol. La presencia
de agua genera acidos grasos a partir de los triglicéridos y es, por tanto, también indeseable. La reaccidn se inicia al
mezclar una solucién alcoholica del catalizador con el aceite. Si la agitacion es suficiente, se forma inicialmente una
emulsion fina y la velocidad de las reacciones no depende de la hidrodindmica, sino de la etapa quimica de reaccion
[17], [18]. Al aumentar la concentracién de los monoalquilésteres, el sistema se vuelve monofasico, hasta que la
glicerina formada vuelve a generar una segunda fase. En condiciones donde no exista limitacion por transferencia de
masa, la cinética de cada etapa es considerada como de segundo orden [17]:
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TG + ROH <> DG + MAE]_ kl, Kl = k]_/k]__
DG + ROH <> MG + MAE2 k2, K2 = k2/k2_
MG + ROH <> GLI + MAE3 k3, K3 = k3/k3_

Si e; es el grado de avance de la reaccion i [19], la transformaciéon del sistema a lo largo del tiempo t est4 gobernada por:

dey/dt = ki *([TGlo)*((1 — e1)*(Ma — €1 — €, — €3) — e1*(e1 — €2)/Ky))
deo/dt = K *([TGlo) *((e1 — €2)*(Ma — €1 — €2 — €3) — £2%(€; — €3)/Ky))
dea/dt = ks*([TGJo) *((e2 — €3)*(Ma — €1 — €2 — €3) — (€3)°/K3))

cone;=e;=e;=0at=0y M, =[ROH]/[TG], (Relacion molar inicial de alcohol a triglicérido).

La concentracion de cualquier componente j, [j] puede obtenerse por medio de:

[i1=[TGlo*(Mj +>_vij*ei)
i
donde vj; es el coeficiente estequiométrico del componente j en la reaccion i.

Las variables més importantes que afectan el tiempo de reaccién y el rendimiento son: La temperatura de reaccion, la
relacion de alcohol/aceite (M), la concentracion de catalizador, la efectividad de la mezcla y la presencia de agua o
acidos grasos. Luego de la reaccidn, la mezcla es neutralizada con acido y el biodiesel es separado de la fase de glicerol
y lavado con agua para eliminar alcohol y glicerol libre. La fase de glicerol es mezclada con las aguas de lavado del
biodiesel y vuelta a neutralizar con acido, luego de lo cual se recupera el alcohol sobrante por destilacién. El glicerol
residual puede ser comercializado como glicerol técnico (80 — 88% de contenido), o purificado hasta glicerina de
calidad farmacéutica.

El proceso esquematico para la fabricacién de biodiesel por lotes se muestra en la Figura 2, para el caso en que el
alcohol empleado para la transesterificacion sea metanol. El biodiesel es un combustible que puede usarse solo o
combinado con diesel derivado del petréleo, sin necesidad de realizar modificaciones a los motores diesel
convencionales. Sus propiedades son remarcablemente similares a las del diesel mineral, como se puede observar en la
Tabla 3.

Presenta el beneficio de una substancial reduccién de hidrocarburos no quemados, monéxido de carbono y particulas,
ademés de no producir componentes con azufre, por lo que se considera un combustible alterno limpio. Esto puede
observarse en la Figura 3.

TABLA 3 - PROPIEDADES DE DIESEL MINERAL VS. BIODIESEL

DIESEL NORMA| BIODIESEL (PME)

PROPIEDAD UNIDAD EUROPEA 590 DIN V 51.606
Propiedades estdndar

Densidad (15°C) kg/m® 820-860 875-900
Viscosidad (40°C) kg*m/s 2,00-4,50 3,5-5,0

Punto de Ignicion °C >55 >110

102

Contenido de azufre % (peso) <0,20 <0,01
Nimero de cetano >49 >49

Propiedades adicionales

Contenido de oxigeno % (peso) 0,00 10,9

Poder calorifico MJ/dm® 35,6 32,9

Grado de eficiencia % 38,2 40,7

Fuente: Transferencia, Monterrey [20].
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Figura 2 - Proceso de produccion de biodiesel.
Fuente: Elaboracién Propia.

La calidad del biodiesel esta resguardada internacionalmente por la norma ASTM 6751-03 [22], cuyas exigencias se
muestran en la Tabla 4.

Aungue el biodiesel puede sustituir completamente al diesel del petréleo, en vehiculos de transporte o aparatos de
combustion, es normalmente mezclado con diesel de petréleo en una proporcion de 20% de biodiesel, en forma del
combustible comercial denominado B20 [10].

20%
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-40% \\ I~
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-60% P
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Percent change in emissions
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Figura 3 - Reduccion de emisiones de diesel mineral en
mezclas con biodiesel.

Fuente: Environmental Protection Agency [21].
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TABLA 4 - REQUERIMIENTOS ASTM 6751-03 PARA BIODIESEL

Propiedad Método ASTM Limites Unidades

Punto de Inflamacién D 93 Minimo 130 °C

Agua y Sedimentos D 2709 Maximo 0,050 % volumen

Viscosidad Cinematica (40 °C) D 445 1,9-6,0 mm2/s

Ceniza sulfatada D 874 Maximo 0,020 % peso

Azufre Total D 5453 Maximo 0,05 % peso

Corrosion al Cobre D 130 Maximo No. 3

NUmero Cetano D 613 Minimo 47

Punto de Nube D 2500 Informado al Cliente °C

Residuo de Carbén D 4530 Maximo 0,050 % peso

Numero Acido D 664 Maximo 0,80 mg KOH/g

Glicerina libre D 6584 0,020 % peso

Glicerina total D 6584 0,240 % peso

Fésforo D 4951 0,0010 % peso

Punto final de destilacion al vacio | D 1160 Méaximo 360 °C a 90% °C
destilado

Estabilidad en almacenamiento A ser definido A ser definido A ser definidas

Fuente: Nacional Renewable Energy Laboratory [22].

4. METODOS Y MATERIALES

La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un reactor de vidrio PIREX de 2 litros de capacidad, provisto de un
agitador mecanico de 0,1 kw, una hornilla eléctrica regulable de 1,5 kw y un termémetro (-10 — 110 °C). En cada caso,
se tom6 500 cm?® de aceite de soja comercial refinado, se llevé el reactante a la temperatura deseada y se afiadi6 luego la
cantidad requerida de la solucién de catalizador en alcohol, bajo vigorosa agitacion.

Luego de la reaccion, el contenido del reactor fue vertido a un embudo de separacion y se dejé reposar hasta que ambas
fases se separen. Después se decantd la fase de glicerina y se neutralizd el biodiesel formado con HCI 0,6 N,
volviéndose a decantar la fase acuosa. Finalmente, en el mismo embudo de separacion, el biodiesel se lava y decanta
cuatro veces con porciones de 500 cm?® de agua destilada a 45 °C. El biodiesel lavado es sujeto luego a las pruebas de
calidad en cuanto al contenido de mono glicéridos, glicerina libre y glicerina total. Las condiciones seleccionadas de
reaccion se muestran en la Tabla 5.

TABLA 5 - CONDICIONES DE REACCION

Variable Tipo, Valor o Rango
Presion 96 kPa

Temperatura 60 °C

Alcohol Metanol 99% de pureza
Tipo de Catalizador Bésico, NaOH

Aceite

Aceite de Soja, 0% de cidos grasos libres

Tiempo de reaccion

% Catalizador

100 minutos
0,5%, 0,6%y 0,7%

Moles iniciales de Alcohol por mol de Triglicérido (5,25, 6,00y 8,00

Para el estudio de la cinética de reaccion, se repitié la reaccién a 8,00 moles iniciales de metanol/mol de triglicérido y
0,7% de catalizador, tomando muestras de 2,15 cm®a 1, 3, 5, 7, 9 y 13 min, que fueron répidamente enfriadas a 0 °C,
neutralizadas, centrifugadas y analizadas.

Para analizar glicerina y monoglicéridos, se utilizé el método ASTM D 6584 - 00 [23]. Se empled un cromatografo de
gases VARIAN 3300, de inyeccién manual, detectores FID y TCD, con una columna Perkin Elmer de 15m y 5 %
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Fenilpolidimetisiloxano de fase cruzada como fase estacionaria. La temperatura de la columna se programé con una
gradiente de 15 °C/min de 50 hasta 180 °C, 7 °C/min hasta 230 °C y 30 °C/min hasta 305 °C. Los compuestos a analizar
se derivatizaron con MSTFA y se emple0 tricaprin y butanotriol como estandares internos para calibrar el equipo.

Para identificar y cuantificar los metilésteres, se utilizd como guia el método ASTM 6584 y la técnica cromatografica
sugerida por el Nacional Diesel Board [24]. La columna usada en este caso fue una megaboro Perkin Elmer con Free
Fatty Acid de fase estacionaria, 30 m de longitud, con un programa de temperatura de 15 °C/min de 40 hasta 180 °C y 4
°C/min hasta 250 °C.

Para cuantificar la glicerina libre y glicerina total en el biodiesel producido se empled el método yodo métrico — acido
periyddico AOCS Ca 16-56 [25].

Todos los estdndares usados (mono glicéridos, metilésteres, butanotriol y tricaprin) fueron adquiridos de Sigma-
Aldrich, con una pureza de 99% o superior. Las curvas lineales de calibracion obtenidas tuvieron coeficientes de
correlacion (R?) superiores a 0,994, con errores maximos inferiores a 5%.

Los resultados obtenidos en laboratorio se emplearon para elaborar un anteproyecto de planta piloto discontinua para la
produccion de 10 barriles de biodiesel por dia (3 000 barriles/afio), dotado de una evaluacidn financiera.

5. RESULTADQOS

5.1 Rendimientos y cinética

La Figura 4 muestra cromatogramas de 5 muestras del sistema de reaccion, tomados a 1, 3, 5, 7 y 9 minutos después de
la adicion de la solucién de catalizador en metanol al aceite refinado de soja, a 60 °C. Se puede observar que a los 7
minutos, la reacciéon fue practicamente completada. Los 9 experimentos realizados a diferentes concentraciones de
catalizador y metanol, proporcionaron rendimientos finales de 97 = 2% pp en metilésteres, basados en el peso inicial del
aceite refinado.

El resultado del analisis de los ésteres metilicos individuales, mostrado en la Tabla 6, concuerda razonablemente con lo
mostrado en la Tabla 2 y los resultados de otros autores [14], [26], [27].
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Figura 4 - Cromatogramas de muestras a 1, 3, 5, 7 y 9 min, de reaccion de transesterificacion.

TABLA 6 - PORCENTAJES DE METILESTERES OBTENIDOS DEL ACEITE DE SOJA

Ester % Peso Esteres % Peso Esteres
(George Mushrush [27]) (Este Trabajo)
Palmitato 10 % 14 %
Estearato 10 % 5%
Oleato 24 % 27 %
Linoleato 53 % 50 %
Linolenato 3% 3%
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Aungue el trabajo no fue orientado a la determinacion de la cinética de la reaccién propiamente dicha, sino a la
estimacién de un tiempo razonable de reaccién, bajo las mejores condiciones de rendimiento del producto (8 moles
iniciales de metanol/mol de aceite y 0,7% de catalizador), se repitié este experimento a 60 °C, con los resultados
mostrados en la Tabla 7.

TABLA 7 - DATOS OBTENIDOS PARA EL ESTUDIO DE LA
VELOCIDAD DE REACCION

CONCENTRACIONES INICIALES UNIDADES
[Alo 6,22 mol/l
[TG], 0,78 mol/l
MA 8,0

DATOS CINETICOS
t (min) [MG] mol/l [ME] mol/Il
1 0,0295 2,007
3 0,0167 2,241
5 0,0105 2,311
7 0,0079 2,310
9 0,0077 2,310
13 0,0067 2,286

A: Metanol, TG: Triglicéridos, MG: Monoglicéridos, MA: [A], / [TG],

Con ayuda del mecanismo de tres reacciones reversibles pseudo homogéneas, planteado por Noureddini y Zhu [17] y
sus resultados cinéticos medidos a 50 °C y extrapolados a 60 °C, se planteé un modelo cinético de segundo orden con
tres parametros: ki, K; (= ki/ky) y (Ks/Ky). Los otros tres parametros necesarios se estimaron como: k, = ks = k; y K; =
K,.

El ajuste de los parametros del modelo se realizé con ayuda de una planilla de EXCEL modificada para realizar célculos
de integracion numérica de ecuaciones diferenciales ordinarias con la técnica de Runge-Kutta de 4° Orden. Los
resultados fueron: k; = 1,693 litros/mol min, K; = 0,462, K4/K; = 100.

La Funcién Objetivo a ser minimizada fue: F =S; + S,
2 2
Sy = Zi:([MG]cal _[MG]exptaI)_ 1000, S, = Zi:([ME]caI - [ME]exptal)_
| 1

El valor minimo encontrado fue F = 0,061 (litros/mol min)?, que corresponde a un error medio de 5% en los datos del
producto y 15% en los datos de los monoglicéridos. En las Figuras 5 y 6 se pueden observar los resultados del ajuste.
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Figura 5 - Comparaciéon de concentraciones experimentales y
calculadas de monoglicéridos.
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Figura 6 - Comparacion de concentraciones experimentales
y calculadas de metilésteres.

5.2 Caracterizacion del Producto

La Figura 7 muestra la cantidad de monoglicéridos en el producto final en funcién del porcentaje de catalizador
empleado y del exceso estequiométrico inicial de metanol.

Se puede observar que la mejor calidad del producto con respecto a este pardmetro se obtiene a mayor exceso de
alcohol y a mayor porcentaje de catalizador. Los resultados obtenidos se aproximan al limite maximo normado de 0,2%
pp, aungque con un exceso de 166% de alcohol, se observé que la separacién de los metilésteres y la glicerina se torna
dificultosa.

0.34 -
2 0.32 T
Poos T v
% 0.28 - ¢ 166%EA
% 0.26 + - = 100%EA
= 0247 75%EA
8 022 7 R2=0.974
; 0.2 \
0.45 0.65
% Catalizador

Figura 7 - % Peso de monoglicéridos a diferentes cantidades de exceso
de alcohol y de % de catalizador empleado.

El andlisis de la glicerina libre y la glicerina total en el biodiesel obtenido en funcion de las diferentes concentraciones
de alcohol y catalizador empleadas, se muestra en la Tabla 8, donde los datos de glicerina combinada se derivan de la
diferencia.

Se puede observar en la Tabla 8 que el uso de un exceso de alcohol de 166%, aumenta la cantidad de glicerina libre en
el producto obtenido que, segun la norma ASTM D 6751-03 no debiera pasar de 0,02% para el combustible B100 [28].
La influencia de la cantidad usada de catalizador es, aparentemente, secundaria para este parametro. Aunque en casi
todos los experimentos se alcanzaron valores por encima del maximo indicado por la norma, la cantidad de glicerina
libre en el producto depende criticamente del lavado del producto con agua y podria lograrse la calidad requerida
contandose con instalaciones adecuadas. La norma ASTM D 6751 — 03 indica, para la glicerina total en B100, un
maximo de 0,24% [28]. En la Tabla 8 se puede observar que la glicerina total en el biodiesel producido, se aproxima a
este valor solamente a las mas altas concentraciones de alcohol y de catalizador, pero ninguno de lo productos
elaborados alcanza valores dentro de la norma.
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TABLA 8 - GLICEROL TOTAL, LIBRE' Y COMBINADO, CONTENIDO EN EL
BIODIESEL ELABORADO EN LABORATORIO (% PP)

Glicerol Total
Exceso de Alcohol
Catalizador (%0) 5% 100% 166%
0,5 1,010 0,998 0,490
0,6 0,904 0,622 0,736
0,7 0,711 0,687 0,395
Glicerol Libre
Exceso de Alcohol
Catalizador (%0) 5% 100% 166%
0,5 0,079 0,054 0,117
0,6 0,229 0,022 0,161
0,7 0,069 0,064 0,145
Glicerol Combinado
Exceso de Alcohol
Catalizador (%) 5% 100% 166%
0,5 0,931 0,944 0,373
0,6 0,675 0,600 0,575
0,7 0,642 0,623 0,250

Los datos de glicerina combinada en el producto, constituyen un indicador del grado de conversion del aceite refinado
de soja, logrado en la transesterificacion. Este se encuentra entre 99,05 y 99,75%, lo que puede considerarse como muy
favorable. El incremento de este pardmetro dependerd, ademas de la calidad del aceite utilizado, de la reversibilidad de
las reacciones a las temperaturas de operacién seleccionadas. Los valores de glicerina combinada en el producto son
consistentemente mayores a los reportados para los monoglicéridos. Esto indica la presencia de di y triglicéridos. De
acuerdo al trabajo de Noureddini y Zhu [17], en la transformacion de los triglicéridos en tres etapas, las dos primeras
son endotérmicas, mientras que la tercera es exotérmica. Empleando termodindmicamente sus resultados cinéticos, se
puede concluir que la reaccién global de transesterificacion es endotérmica (AH,R = +31 570 J/mol). Por ende, el grado
de conversidn se favorecera a temperaturas mas altas.

5.3 Disefio de la Planta Piloto

El dimensionamiento de una planta piloto de procesamiento por lotes, de 10 bbl de biodiesel/dia, a dos turnos de
operacion y durante 300 dias al afio, fue determinado en base a:

Las posibilidades reales de financiamiento de los emprendedores interesados

La consideracién del tamafio minimo de una planta piloto auto sostenible

El factor maximo de escalamiento hacia plantas industriales

La oferta local de equipos y servicios, considerando también tecnologias apropiadas.

La oferta local de materias primas, combinando aceites y sebos comestibles y reciclados

Se aplicd el método detallado de Brown-Gibson para ubicar la planta piloto en el Municipio de Warnes, en el
Departamento de Santa Cruz. La revision bibliografica y las experiencias de laboratorio permitieron evaluar y
seleccionar alternativas para los aspectos criticos del proceso, con lo que se obtuvieron detalles exhaustivos para
disponer de ofertas pro-forma e informacién suficiente para calcular las inversiones, depreciaciones y otros gastos de
operacion del proyecto, lo que se materializd en un disefio detallado del mismo, que analiza también aspectos
ambientales [8, Capitulo VII].

Se decidio el disefio de una planta piloto inicial econémicamente factible, a partir de aceite refinado de soja, para
producir biodiesel apto para B20 y glicerina de baja calidad, con perspectivas de crecimiento hacia la adopcidn de otras
materias primas, incluyendo también materiales reciclados, una mejor gestion del consumo de agua y energia y una
posterior evolucion hacia la produccion de B100 bajo estandares internacionales y glicerina de calidad farmacéutica.

El propdsito establecido para la planta piloto fue el logro, con tecnologia apropiada, del disefio de plantas continuas

para la fabricacién de biodiesel a partir de aceites vegetales y animales, nuevos o reciclados, replicables en varias
localizaciones en el pais.
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5.4 Evaluacidén Financiera
Las inversiones totales estimadas para el proyecto se describen en la Tabla 9.

TABLA 9 - PLANTAPILOTO, INVERSIONES TOTALES

Descripcion MONTO ($US)
Terreno 5500
Edificaciones, construcciones civiles 6 600
Magquinaria y Equipo 13 010
Equipo de computacién 400
Muebles y enseres 487
VVehiculos 7 000
Inversién diferida 28 737
Capital de Operacion 25737
TOTAL 87 471

Todas estas inversiones estan previstas para el afio 0 del proyecto. El financiamiento fue definido como un 70% de
capital propio y un 30% de un préstamo bancario, para el cual se ha encontrado la siguiente opcién dptima:

Monto del préstamo: 26 242 $US

Plazo del préstamo: 4 afios
Periodo de gracia: 1 afio
Tasa de interés: 15% (Fuente: Banco UNION)

Los costos estimados de produccion al 100% de uso de la capacidad instalada son:

Mano de Obra: 21 795 $US/afio
Materias Primas: 285 305 $US/afo
Gastos Generales: 2 257 $US/afio

Los ingresos proyectados a 100% de capacidad ascienden a 366 500 $US/afio, por la comercializacion de 488 135 litros
de biodiesel (0,534 $US/litro) y 132 000 kg de glicerina de grado técnico a 0.80 $US/kg. La Tasa Interna de Retorno
calculada bajo estas condiciones asciende a 24,5%.

6. CONCLUSIONES

Se produjo biodiesel en laboratorio, por transesterificacion de aceite refinado de soja con metanol, con rendimientos del
orden de 97% y de una calidad préxima a la norma ASTM para el biocombustible comercial B100.

Los metilésteres identificados y cuantificados corresponden razonablemente con los acidos grasos reportados en la
bibliografia para el aceite de soja.

A 60 °C, con una concentracion de catalizador (NaOH) de 0,5 a 0,7% y con 5,25 a 8,00 moles iniciales de metanol por
mol de triglicérido (75 a 166% de exceso de alcohol), la reaccion se completa practicamente en 10 minutos.

El ajuste de los datos experimentales con ayuda de un modelo cinético pseudo homogéneo de tres reacciones reversibles
de segundo orden, proporciond un valor de 1,631 litros/ mol min para la constante de reaccion entre los acylglicéridos y
el metanol (en presencia de 0,7% de catalizador), un valor de 0,462 para las constantes de equilibrio de las reacciones
involucradas con la formacién de diacyl y monoacylglicéridos y un valor 100 veces mas grande para la constante de
equilibrio de la reaccion de formacion de glicerina.

El grado de conversion final del aceite y la calidad del producto obtenido, con respecto a glicerina y glicéridos
residuales, son mayores con las mas altas concentraciones de catalizador y alcohol empleadas, aunque el uso de
concentraciones elevadas de alcohol dificulta la separacion del biodiesel y la glicerina producida.

En base a la informacion obtenida en laboratorio, se realizo el disefio de una planta piloto discontinua, con capacidad de
producir 10 barriles de biodiesel (1 600 litros) por dia. A precios de 0,534 $US/litro para el biodiesel y 0,800 $US/kg
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para la glicerina de grado técnico, la TIR calculada para el proyecto es de 24,5%, lo que permite inferir que este tipo de
industria puede desarrollarse en el pais. Ademas de ser un incentivo a la mayor utilizacion de la capacidad industrial
extractora instalada y sustituir parcialmente las importaciones de diesel mineral, el proceso podria ser una alternativa
ante la posible pérdida de los mercados preferenciales de exportacion para soja en grano y aceites vegetales de Bolivia.
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