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INTRODUCCION

El biodiesel —un combustible alternativo generado a partir de recursos renovables-
puede obtenerse a partir la transesterificacién catalitica de aceites vegetales usados
(AVUs) resolviendo de esta manera dos probleméticas actuales: la reutilizacion de
residuos y la obtencién de biocombustibles sustentables a partir de materias primas no
convencionales evitando la utilizacion de aceites comestibles. Sin embargo, los AVUs
tienen el inconveniente de su elevada acidez libre (FFA) generada por elevadas
temperaturas de los procesos de coccién a los que se los somete, lo cual hace
necesario un proceso de esterificacion previo a la produccion del biodiesel.

El interés econdmico y ambiental de la utilizacion de los AVUs para la produccion de
biodiesel, la necesidad ineludible de disminuir la acidez libre para evitar la
saponificacién en la transesterificacion, y la importancia de la caracterizacion de la
cinética de la reaccion para optimizar el dimensionamiento del reactor de esterificacion
necesario, son los aspectos gue llevan a plantear este estudio. El objetivo general es
examinar la influencia de variables operacionales (temperatura, tiempo, concentracion
de catalizador) sobre el proceso de esterificaciéon de FFA en AVUs a fin de optimizar el
proceso y desarrollar un modelo cinético validado experimentalmente que se incorpora
al modelo de simulacién del equipo de reaccion que forma parte del proceso
productivo de biodiesel desarrollado previamente en Aspen Plus® (Laborde et al.,
2015).

METODOLOGIA

Se trabaja con AVUs con una acidez superior al 1% p/p. Se consideran compuestos
por una mezcla de aceites de soja (77%) y de girasol (23%), siendo éstos constituidos
mayoritariamente por trilinoleina y trioleina, en un 70% y 30% para el aceite de soja, y
un 78% y 22% para el de girasol, respectivamente. El valor de acidez expresado como
porcentaje de FAA se determina por el método AOCS (1980). Se trabaja en base a un
disefio factorial considerando los parametros temperatura de reaccion (3 niveles),
concentracion del catalizador homogéneo (2 niveles) y tiempo de reaccion (5 niveles).

El proceso se lleva a cabo en un reactor batch con agitaciéon magnética termostatizado
a distintas temperaturas (50, 60 y 70°C). Se trabaja con una relacion molar
metanol/aceite de 6:1 (Zhang, 2003) empleando acido sulfarico como catalizador a
distintas concentraciones (5 y 10% p/p respecto al aceite). Los ensayos se realizan por
duplicado para cada tratamiento. A cada intervalo prefijado (15, 30, 60, 90 y 120
minutos) se extraen muestras del medio reaccionante, se detiene la reaccion mediante
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el agregado de un exceso de agua, se centrifuga para separar las fases y se
determina el valor de acidez remanente mediante titulacion.

Los resultados experimentales se analizan estadisticamente mediante ANOVA
(andlisis de la varianza) con el paquete SYSTAT V12 para evaluar la significancia de
las variables operativas sobre la cinética de esterificacion. Se aplica el modelo de
superficie de respuesta a fin de modelar y optimizar las condiciones operativas del
proceso que permitan lograr la méxima calidad del producto (mayor grado de
esterificacion). Las curvas temporales de concentracion de FFA se ajustan con un
modelo matematico de tipo potencial dependiente de la temperatura mediante analisis
de regresibn no lineal con SYSTAT VI12. Este modelo cinético validado
experimentalmente se incorpora al disefio del reactor de esterificacion en estado
estacionario del diagrama de flujo del proceso desarrollado previamente (Laborde et
al., 2015) en el entorno ASPEN Plus®.

RESULTADOS

A partir de los datos experimentales se obtuvieron las curvas de concentracion de FAA
en funcion del tiempo, las cuales variaron en funcion de la temperatura y de la
concentracion de catalizador empleada. Para una concentracién inicial de FAA en los
AVUs de 3,270 + 0,011 % p/p y la menor concentraciéon de catalizador, se observé
efecto significativo (a«=0,05) del tiempo de reaccién, de la temperatura y de su
interaccion sobre la concentracibn remanente de FAA. Las curvas temporales de
concentracion de FFA se ajustaron con un modelo mateméatico de tipo potencial
dependiente de la temperatura mediante andlisis de regresion no lineal con SYSTAT
V12. Este modelo cinético validado experimentalmente se incorporé al disefio del
reactor de esterificacibn en estado estacionario del diagrama de flujo del proceso
desarrollado previamente (Laborde et al., 2015) en el entorno ASPEN Plus®. Este
modelo general de simulacién del proceso de esterificacién de los aceites vegetales
usados constituye una potente herramienta para el estudio y analisis de sensibilidad
del efecto de los parametros operativos sobre las variables fundamentales del proceso
(calidad final del producto representada por el grado de conversion de los FAA,
requerimientos energéticos de los servicios externos, parametros econdmicos de
viabilidad del proceso, entre otros).
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