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Objetivos

¥ Optimizar el BD como combustible

¥ Implementar una planta piloto de
produccion

¥ Estandarizar el proceso productivo,
combustion y analisis de emisiones

¥ Realizar transferencia tecnologica y
capacitacion a la comunidad para
utilizacion del BD
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__J Generalidades

¥ El compuesto vulgarmente conocido por
»  “biodiesel” es un ester derivado de un
-~ acido graso (R-COO-R’), se sustituye el
,  proton del acido carboxilico (R-COOH)

por el radical (R’) derivado de un alcohol
(R'OR).

N
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__4 Generalidades

¥ La composicion de los aceites crudos se considera
principalmente de trigliceridos de acidos grasos vy

\ r acidos grasos libres entre estos:
+. ¥ Acido Palmitico (C16) =12 %
¥ Acido Estearico (C18) =6 %
' ¥ Acido linoleico (C18:2) =40 %
¥ Acido oleico(C18:1) <10 %

¥ Acido linolénico (C18:3) <5 %
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' Generalidades

4

¥ La produccion de biodiesel se puede

e , considerar una actividad del tipo verde al

A aportar al desarrollo global rebajando los
indices de contaminacion por aceites y
grasas, a la vez que satisface la
necesidad de energia por un sector de la
sociedad, por ej.. pymes del tipo
agroindustrial.

1
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Propiedades comparativas de Diesel
grasa animal y aceite vegetal

Properties Diesel A];Ti;rtml Tegzirlﬂ ble
Density (kg/m’) 840 o918 204
LHV (kllkg) 42500 39800 37000
Viscosity (cst) 4 59 49 93 40
_ ! Cetane Number 45-35 40-45 35-40
Y. Flash Point (°C) 73 96 120
Carbon (% mass) 84-87 73 77.6
Hvdrogen
13-16 123 116
(%o mass)
Oxvgen (Yomass) 0 12.5 108
Sulphur (%% mass) 0.29 0 0
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Propiedades de Diesel, aceite de “canola’,
Diesel de aceite vegetal y Acelte trans-
esterificado (BD)

DIESEL | CANOLA | VEGETABLE | TRANSESTERIFIED
PROPERTIES OIL OIL DIESEL OIL
Density (g/ml), 20°C 0.83 0.92 0.84 0.88
Calorific value (MJ/1) 38.3 36.9 - 33.3
Viscosity (mm/s), at 37.8°C | 3.86 37 3.5 4.7
Sulfur Content (%) 0.15 0.0012 0.007 0.01
Cetane Index 48 43 50.1 44.6
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' Metodologias de preparacion
Metodo Basico.
% ¥ Es el método de mayor difusion y estudio
~~— actualmente
¥ % Preparacion del alcoxido de ataque/reemplazo
id % Se calienta un alcohol en presencia de una solucion

fuertemente basica, se obtiene el alcéxido correspondiente

% Purificacion del alcoxido, si es necesario.

% Adicion del aceitey calentamiento dela mezcla en agitacion
constante

% Separacion de glicerina

% Lavado y/o neutralizacion del éster

% Caracterizacion

% Reacciones caracteristicas

% Formacion del alcoxido
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‘ Meéetodo basico

Ventajas y Desventajas:

¥ Se produce saponificacion parcial o total si hay
humedad contenida en los reactivos, ésta se
iIncrementa al utilizar acidos grasos de desecho o si
existe base disuelta en agua al momento de
combinar la solucion de alcoxido con el aceite o
grasa.

¥ Se deben realizar etapas de separacion de glicerina

¥ Los métodos informados utilizan etapas de tiempo
muerto muy largas para procesos industrializados

¥ El ester obtenido se degrada por oxidacion o cuando
esta en presencia de agua
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Via Acida

——4 ¥ Se trabaja con aceite o grasa, un alcohol y un

DR,

4
A~

acido mineral como promotor de la reaccion por
aporte protonico,

% Secado del aceite
% Mezcla con alcohol |

% Adicion del éc{do. calent m{ento de la
mezcla en agitacion constante

% Enfriamiento y separacion de glicerina, si es
necesario

% Separacion del exceso del alcohol
% |_.avado y/o neutralizacion del éster
% Caracterizacion
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Ventajas y Desventajas

¥ Unica etapa de reaccion

¥ Es mas efectiva si se utilizan acidos grasos

de desecho, por el mayor contenido de
acidos libres

¥ Se pueden realizar todas las operaciones en

el mismo reactor (secado, sintesis y
separacion)

¥ Los reactivos deben agregarse en un orden
especifico para evitar reacciones no
deseadas

¥ El proceso es reversible en presencia de
pequenas cantidades de agua
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Alternativa para aprovechamiento de
aceites; Catalisis Heterogenea
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~ ¥ La sintesis se realiza de forma similar a los métodos
"\, |anteriores pero utilizando en el reactor un sustrato que
, reaccione parcial o completamente con el aceite, por
ejemplo una sal como el fosfato de sodio, acetato o el
#.& sulfato de sodio, zeolitas o una resina de intercambio, en
medio alcohdlico. La reaccion de esterificacion ocurre en
|la superficie del solido y a una temperatura mayor que los
métoclios anteriores debido a las propiedades de Ia
mezcla.
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‘ Ventajas y Desventajas

DR,
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% |as sales utilizadas generan una mayor superficie de
contacto, sirven como moderadores para realizar la
reaccion homogéneamente y actuan como retenedores
de las moléculas de agua que se forman en la reaccion o
provenientes de los insumos.

% No es necesaria la agitacion debido a los nucleos de
ebullicion

% Las sales pueden actuar como superficie filtrante en la
separacion.

% Como los métodos anteriores el producto puede
degradarse, por presencia de agua

% L os solidos deben tratarse para ser reutilizados o para
su desecho y disposicion final

Dpto. Cs Ing. - IQRN



S
-

W_,, : B
+ Cracking catalitico

¥’ Pirolisis solida por medio de una sal, se persigue destruir
el aceite o grasa para recuperar por destilacion distintas
. fracciones de hidrocarburos y compuestos. El principal
; producto obtenido es denominado diesel vegetal. Los
compuestos mas utilizados son acetato de sodio, sales
A4 3cidas de sodio (NaHCO,, Na,H,PO,, etc.)

1
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| Ventajasy Desventajas

Debido a la superficie de contacto la reaccion es
omogeénea.

El principal producto es de propiedades muy similares a las
del diesel fésil. Entre otros se obtiene un altd porcentaje de
gasoil (tipo octano), GLP, etc.t

% El proceso se ha investigado desde hace varias decadas

% Se requiere de una mayor energia en el proceso
% Se debe tener un buen sistema de control térmico y de

caracterizacion on-line para separar adecuadamente

Se pueden incorporar trazas de allgunos compuestos o
elementos no deseados como P, N o0 S, si es que se utilizan
sales con estos elementos en el proceso o desde las
paredes del reactor.

Existe gran cantidad e instalaciones industriales que
realizan pirolisis de otros materiales adaptables

Los solidos deben tratarse para ser reutilizados o para su
desecho y disposicion final
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‘ Reacciones caracteristicas

Esterificacion del acido graso
e 3 y ROH+ RCOOH < RCOO-R’ + H20
a4
Formacion del alcoxido
CH,OH + NaOH - CH;0-Na + H,0O

Ataque al ester de acido graso
CH,0- + RCOOR’ - R'CO0O-CH, + ROH
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CH)OCOR™ CHOH R"COOR
| Catalyst |
CH,OCOR" + 3ROH  ---e- > CHOH + R'COOR

| |
CHOCOR' CHOH R'COOR
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Resultados

BPASU BIODIESEL PELLY ACEITE SIN USO

Cima Area % composici—n Compuesto

32.21 5,886,661 15.2% Methyl Ester, écido Hexadecanoico
36.37 30,186,186 78.0% Methyl ester, (z) écido 6-Octadecanoico
36.69 2,160,956 5.6% 1,3-Cyclododecadieno

39.68 212,236 0.5%

40.14 241,531 0.6%

Total 38,687,570 100.0%

BAASU BIODIESEL eCIDO ACEITE SIN USO

Cima Area % Composici—n |Compuesto
33.78 1236973 20.7% ETHYL ESTER, ACIDO HEXADECANOICO
37.69 4247749 70.9% ETHYL ESTER, ACIDO OCTADECANOICO
37.89 475611 7.9% ETHYL ESTER, ACIDO NONADECANOICO
41.24 28691 0.5%
Total 5989024 100.0%

BPAU BIODIESEL PELLY ACEITE USADO

Cima Area % Composi{Compuesto
32.21 5,644,602 13.7% METHYL ESTER, éCIDO HEXADECANOICO
36.37 32,231,096 | 78.5% METHYL ESTER, éCIDO 6-OCTADECANOICO
36.66 2,785,356 6.8% METHYL ESTER, eCIDO 6-TETRADECANOICO
40.16 224,294 0.5%
44.03 195,628 0.5%

TOTAL 41,080,976 100.0%
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Caracterizacion de aceites

UNIVERSIDAD DE TALCA
Instituto de Quimica de Recursos Naturales

Laboratorio de Analisis Instrumental
04-Oct-2006
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6-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (Z)-
PM | 296

e T /\\,/\\,/\/"f\\/
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Hit  Compound Name _ Formula

1 6-OCTADECENOQIC ACID, METHYL ESTER, (2)- C18H3602
2 9-OCTADECENOQIC ACID (Z)-, METHYL ESTER C18H3602
3 7-HEXADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (2)- C17H3202
4 9-OCTADECENOQIC ACID, METHYL ESTER, (E)- C18H3602
5 10-OCTADECENQIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
6 68-OCTADECENQIC ACID, METHYL ESTER C19H3802
7 9-OCTADECENQIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
8 8-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
8 11-OCTADECENQIC ACID, METHYL ESTER, (Z)- C18H3602
10 13-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
11 12-OCTADECENQIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
12 14-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
13 18-0OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
14 7-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
15 11-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
16 5-0CTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
17 15-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER C19H3602
18 EICOSENOIC ACID, METHYL ESTER C21H4002
19 13-DOCOSENOIC ACID, METHYL ESTER, (2)- C23H4402
20 10-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (E)- C19H3602

JINSTITUTO DE QUIMICA DE RRNN

LAB. DE ANALISIS INSTRUMENTAL
03-Oct-2006
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Resultados BD

UNIVERSIDAD DE TALCA
Instituto de Quimica de Recursos Naturales
Laboratorio de Andlisis Instrumental

03-0ct-2006
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UNIVERSIDAD DE TALCA
Instituto de Quimica de Recursos Naturales
Laboratorio de Analisis Instrumental

03-Oct-2006
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6-OCTADECENOIC ACID METHYL ESTER (Z)-

PM . 296
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Compound Name

Formula

6-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (Z)-
g-OCTADECENOIC ACID (Z)-, METHYL ESTER
7-HEXADECENOQIC ACID, METHYL ESTER, (Z)-
9-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (E)-
10-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
6-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
9-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
8-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER

CEO~ U RN s L
i

10 13-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
1 12-OCTADECENOQIC ACID, METHYL ESTER
12 14-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
13 18-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
14 7-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER

15 11-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER
16 5-OCTADECENOCIC ACID, METHYL ESTER

17 15-OCTADECENOGIC ACID, METHYL ESTER
18 EICOSENOIC ACID, METHYL ESTER

19 13-DOCOSENOIC ACID, METHYL ESTER, (Z)-

20 10-OCTADECENDOIC ACID, METHYL ESTER, (E)-

11-OCTADECENOIC ACID, METHYL ESTER, (2)-

C19H3602
C19H3602
C17H3202
C19H3602
C19H3602

C19H3602

C19H3602
C19H3602
C19H3602
C19H3602

C19H3602

C19H3602
C19H3602
C19H3602
C19H3602

C19H3602

C18H3602
C21H4002
C23H4402
C19H3802
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Desventajas del biodiesel en
Chile

¥ Abastecimiento de aceites de desecho
O crudo

¥ Menor potencia calorifica ( 5- 10 %)
¥ Viscosidad mas alta
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¥ Esto ultimo esta siendo investigado para

favorecer el uso en motores de
combustion. Aun cuando el Biodiesel
posea una potencia calorifica menor
que la del diesel regular (BD = 36000
kd/kg y D= 43000 kJ/kg) su utilizacion
pese al menor calor se justifica por una
combustion mas limpia que
tecnicamente produce CO, y H,0, el
aumento comparativo de los NO, es
debido principalmente a los grandes
volumenes de aire inyectado y la
temperatura de la combustion.
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__J Recommendation

*\ ¥ Se ha tendido a trabajar con
compuestos de tipo lineal ya que son
mas “biodegradables”, de facil obtencion
ya sea como reactivos crudos o
desechos provenientes de las
actividades industriales o de consumo.

A d

1
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¥ Los “biodiesel” de cadenas lineales de
’ forma natural, por sus estructuras,
A tienen propiedades diferentes a la del
diesel derivado del crudo, como; la
viscosidad, punto de ebullicion e
inflamacion, ya que la mayoria estas
propiedades y otras son dependientes
del largo de cadena, ramificaciones y
grupos funcionales presentes.
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¥ Sintesis

¥ Calor de combustion y Potencia
Calorifica

¥ Etapas criticas del proceso
¥ Disponibilidad de Insumos
¥ Reqgerimientos e Impacto
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> Glosario

Numero de cetano

Utilizado en los combustibles para clasificarlos segun su temperatura
de inflamacioén. El numero se obtiene de comparar el punto de
inflamacion de un combustible con el punto de inflamacion de una
mezcla con un porcentaje de cetano y de alfa-metilnaftalina. Un
combustible con numero de cetano 95 indica que su inflamacién se
produce en el mismo punto %ue una mezcla de 95 partes de cetano
por 5 de alfa-metilnaftalina. Cuanto mayor sea el numero de cetano
mas alto es el momento de inflamaciéon del combustible y mas se
puede subir la relacion de compresion.

Numero de octano

Utilizado en los combustibles para clasificarlos segun su temperatura
de inflamacion. El numero se obtiene de comparar el punto de
inflamacion de un combustible con el punto de inflamacioén de una
mezcla con un porcentaje de isoctano y de eptano. Un combustible
con numero de octano 98 indica que su inflamacién se produce en el
mismo punto que una mezcla de 98 partes de isoctano por 5 de
eptano. Cuanto mayor sea el numero de octano mas alto es el
momento de inflamacion del combustible y mas se puede subir la
relacion de compresion.
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;.'\ ¥ Diesel: Mezcla de hidrocarburos de

/ peso molecular variado, principalmente
o de C10

' ¥Biodiesel: R'- esteres de acidos grasos

¥ Diesel vegetal: mezcla de
hidrocarburos obtenidos por cracking
catalitico
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