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RESUMO — Una de las principales tecnologias estudiadas para la produccion de biodiésel
por procesos intensificados es el uso de membranas. Diversos investigadores han
realizado evaluaciones de su desempefio en la separacion y purificacion de los productos,
especialmente en la remocion del glicerol libre y ligado, para la reacciéon — separacion
simultaneas y como soporte de catalizadores heterogéneos. En este trabajo se presentan
resultados experimentales de permeaciéon para un proceso continuo de produccion de
biodiésel en un reactor de pelicula liquida descendente (FFR) usando un empaque semi-
estructurado que incluye membranas de fibra hueca de polietersulfona (PES). En este
reactor, la metandlisis y la separacion del glicerol ocurren simultineamente, desplazando
la reaccion de equilibrio hacia los productos e incrementando la conversion del aceite y su
rendimiento hacia ésteres metilicos, en comparacion con el reactor FFR sin membranas.
Un reactor a escala banco tipo FFR fue disefiado, construido y probado. El flujo de
permeado de cada componente individual y de la mezcla reactiva, se determinaron para la
configuracion del reactor, en las condiciones de reaccion. Los resultados muestran que
¢éste tipo de empaque es adecuado para llevar a cabo la reaccidon-separacion simultanea,
con una buena selectividad a la permeacion de glicerol. Sin embargo la relaciéon molar
metanol — aceite debe incrementarse para compensar el metanol que permea la membrana.

1. INTRODUCCION

El biodiesel se ha posicionado como una de las fuentes de energia renovables de mayor interés
en la ultima década. Segtn el Global Status Report (2013), la producciéon mundial alcanzé los 22.500
millones de litros en 2012 y, segun las proyecciones de la Organizaciéon para la Cooperacion
Econdmica y el Desarrollo de las Naciones Unidas, en los proximos afios seguird aumentando
(OECD, 2013). Este biocombustible es una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos, obtenida a
partir de la transformacién quimica de materias primas renovables de origen natural, especificamente
aceites y grasas. Puede emplearse en motores de ignicion por compresion, mezclado o no, con el
diésel derivado del petroleo (Narvaez et. al, 2004; Cadavid, 2012).
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Los procesos convencionales para la produccion de biodiésel emplean catalizadores
homogéneos, en procesos por lotes o continuos, donde tanto la reaccion como las etapas de
separacion, pueden causar cuellos de botella, aumentando los costos operativos y limitando la
viabilidad economica del proceso (Kiss et. al, 2012). Actualmente, existen varias investigaciones que
buscan mejorar las tecnologias para la fabricacion del biodiésel, optimizando la etapa de reaccion
(transesterificacion), y aumentando la eficiencia de las etapas de separacion y purificacion del
producto principal, con un menor consumo de energia (Kiss et. al, 2012; Atadashi et. al, 2011). Entre
las principales tecnologias desarrolladas estan el uso de reactores diferentes a los convencionales, la
implementacion de etapas de reaccion y separacion simultdnea (destilacion, extraccion y adsorcion
reactiva), procesos en condiciones supercriticas y tecnologia de membranas (Kiss et. al, 2012;
Atadashi et. al, 2011; Shuit et. al, 2012).

Narvaez y colaboradores (2009), llevaron a cabo la produccion de biodiésel en un reactor de
pelicula liquida descendente, con el fin de superar las restricciones de transferencia de masa que tiene
el proceso convencional y facilitar la posterior separacion de los productos. Asi mismo Cadavid y
colaboradores (2013), obtuvieron biodiésel con las especificaciones de la normatividad vigente, en un
reactor de pelicula liquida operado en co-corriente, realizando varias etapas de reaccion - separacion,
debido a la limitacién que presenta el equilibrio quimico.

El uso de la tecnologia de membranas aprovecha sus propiedades, como resistencia al estrés
térmico, gran area superficial disponible por unidad de volumen, alta selectividad, y la capacidad de
controlar el contacto de los componentes entre las dos fases, como una alternativa eficiente y
econdmica, para superar las limitaciones del equilibrio quimico, ya que permite la separacion
simultanea de uno de los productos, desplazando el equilibrio quimico (Shuit et. al, 2012). Asi
mismo, las membranas de fibra hueca de UF (ultra filtracion) se ajustan conceptual y fisicamente a la
configuracion del reactor de pelicula liquida descendente.

El presente documento muestra los resultados obtenidos en un reactor de pelicula liquida
descendente a escala banco, con capacidad de disefio de Skg/h de aceite, operado en co-corriente,
utilizando empaque semi-estructurado que incluye membranas de fibra hueca de PES. La evaluacion
del flujo de permeado de cada componente individual y de la mezcla reactiva, se llevd a cabo
variando la presion de operacidon a una temperatura de reaccion de 50 °C. La composicion de las
corrientes de salida se determiné utilizando métodos gravimétricos y cromatografia de gases.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

En esta investigacion se us6 metanol grado industrial, suministrado por QUIDISCOL (Bogota,
Colombia); aceite de Jatropha crudo, extraido a partir de las semillas especificamente para este
trabajo; hidréxido de sodio grado analitico (pureza del 98%) proveniente de Panreac (Barcelona,
Espafia); y biodiésel de Jatropha (pureza del 97%) producido especificamente para esta investigacion.
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El modulo de empaque semi-estructurado se fabricé con hilos de acero inoxidable de 0,2mm de
didmetro y membranas de fibra hueca para ultrafiltraciéon de PES, suministradas por PAM Membranas

(Rio de Janeiro, Brasil).

2.2. Métodos

Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor de pelicula liquida descendente, como el que
se muestra en la Figura 1, con las condiciones de operacion descritas en la Tabla 1.
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Figura 1 — Reactor de pelicula liquida descendente para produccion de biodiésel, modificado
para el uso con membranas de fibra hueca.

La determinacion de la permeabilidad para las sustancias puras (metanol, aceite de Jatropha,
glicerol y biodiésel de Jatropha), las mezclas glicerol-metanol (25%, 50% y 75% p/p de glicerol) y la
mezcla reactiva, se realizd mediante el seguimiento a la masa de permeado durante al menos 100 min.
Durante este tiempo el sistema alcanz6 un valor promedio estable para el flujo de permeado, y con
¢éste valor se realizaron los célculos de permeabilidad. Cada experimento se realizé por duplicado,

variando la presion segtin lo descrito en la tabla 1.
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Para los experimentos con la mezcla reactiva, las muestras se tomaron en cada corriente de
salida (permeado y retenido), al final de cada ensayo y se determind su composicion, utilizando
métodos gravimétricos (metanol y glicerol) y cromatografia de gases (biodiésel y aceite).

Tabla 1 — Condiciones de operacion para los experimentos de permeacion

Caida de A .
., rea activa
. Temperatura presion
Experimento . membrana
[°C] Presion 5
[bar] [m]
Sustancias puras 50 1
Mezclas glicerol — metanol 50 2
0,026
3
4
0,00
Mezcla cuaternaria 50 0,17 0,038
0,34 ’
0,68

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Permeacion de sustancias puras y mezclas glicerol — metanol

El flux a través de una membrana, puede describirse de manera simple por medio de la ley de
Poiseuille modificada (Ecuacion 1), que relaciona la porosidad (g), el diametro de poro (d), la

longitud de poro (f), la viscosidad del permeado (¥ ) y la diferencia de presion (&2 ) con el flux
volumétrico.

1
Fap™=—

cd3*irtyt
(1) 32 CH

La figura 2, muestra los coeficientes de permeabilidad de cada sustancia pura y de las mezclas
glicerol — metanol, calculados a partir de los datos experimentales. Se incluyen los valores de la
viscosidad para cada tipo de sustancia evaluada, con el fin de observar la relacion que tiene ésta
propiedad con el coeficiente de permeabilidad. De acuerdo con la ecuacion 1, ésta relacion es inversa,
lo cual también se puede observar en los resultados obtenidos.

El objetivo del uso de membranas en el reactor tipo FFR es la separacion del glicerol, para
desplazar el equilibrio quimico en la reacciéon de metandlisis, y asi incrementar el rendimiento hacia
ésteres metilicos. Sin embargo los resultados obtenidos muestran que la permeacion del glicerol se
favorece cuando se encuentra mezclado con metanol en una composicion superior al 50% p/p. Esta
observacion es importante porque determina que la relaciéon molar metanol — aceite que se use en los
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ensayos de reaccion quimica, debe garantizar la cantidad de metanol suficiente para favorecer la
permeacion del glicerol, sin que se afecte de manera considerable el progreso de la reaccion de
metanolisis.
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Figura 2 — Permeabilidad (barras) y viscosidad dinamica (rombos) para las sustancias puras y
las mezclas glicerol — metanol. Temperatura 50 °C.

3.2. Permeacion de la mezcla cuaternaria

La figura 4 muestra la composicion de las corrientes de alimento, permeado y retenido para los
experimentos realizados con la mezcla cuaternaria.
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Figura 4 — Composicion de las corrientes en los experimentos con la mezcla cuaternaria.
Presion de vacio 0,7 bar, Temperatura 50 °C. Metanol (azul), glicerol (gris), aceite de Jatropha
(amarillo), biodiésel (verde)
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La composiciéon del permeado corresponde en su mayoria a metanol (68%) y glicerol (13%), lo
cual se esperaba a partir del coeficiente de permeabilidad calculado en los ensayos para las sustancias
puras. En cuanto al retenido es interesante observar que no se encontré metanol y la mayor
composicion corresponde a biodiésel (86%). E1 20% del glicerol alimentado se perme¢ a través de la
membrana, pero no es claro si se limit6 su permeabilidad por la falta de metanol, o por la evaporacion
del mismo durante el proceso. Reforzando de nuevo la idea que se debe alimentar metanol suficiente
para facilitar la separacion (permeacion) del glicerol.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que la permeabilidad selectiva del glicerol, depende de la
viscosidad de la mezcla glicerol — metanol, encontrando mayores coeficientes de permeabilidad para
mezclas con cantidades de glicerol por debajo de 50% p/p. Esta condicion limita la relacion molar
metanol — aceite que se debe alimentar en los ensayos con reaccion quimica, ya que ésta debe
garantizar la disponibilidad de metanol suficiente para favorecer la permeacion del glicerol, sin que se
afecte notablemente el progreso de la reaccion de metandlisis. Sin embargo es posible la separacion
del glicerol y por tanto el desplazamiento de la reaccién de metanolisis, con el respectivo incremento
en la conversion y el rendimiento.
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