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Desarrollo

Aceites y Grasas para
Produccion de Biodiesel.

Caracterizacion
bioldgica de semillas de
uso industrial.

Reacciones Quimicas de Fundamentos de |0§,
los Aceites. Procesos de Reaccion.

Procesos de Separacion Seguridad en Plantas de
Fisicoquimica. Produccidn de Biodiesel.
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Caracterizacion bioldgica
de semillas de uso industrial
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Breve historia del comercio de granos en el mundo
Comercio de granos en el Antiguo Egipto (2.000 anos A.C.)

» La economia del Anfiguo Egipto se basaba en
el trueque.

> Hasta el Imperio Nuevo, el comercio exterior no
supero el dmbito de la pequena escala. Egipto
exportaba granos de irigo, lino y papiros e
importaba madera del Libano, Cobre de Chipre
e incienso del este.

» En el mes de Setiembre, cuando disminuian las
crecientes se iniciaba el ciclo agricola anual. Se
iniciaba la siembra de trigo, cebada vy lino,
principales productos de la agricultura Egipcia.

» La cosecha comenzaba en Abril, el grano era transportado a graneros, donde era almacenado para
sU consumo bdsicamente para elaborar pan y una pegquena parte se conservaba para utilizarla como
semilla para la siguiente siembra.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')
Periodo 1872 -1920

Las dreas sembradas de trigo, maiz y lino muestran una fuerte expansion en el periodo; de
poco mds de cien mil hectareas en 1872 a mds de doce millones en 1920.

Las exportaciones de
granos, de
inexistentes, pasaron
al orden de diez
millones de toneladas
en 1920.

“

(1) Tomado del articulo: “Sobre los origenes de la comercializacion de granos en Argentina (c. 1870-1920)".
Revista de la Bolsa de Comercio de Rosario.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina !
Periodo 1872 -1920 - Aspectos Logisticos

En cuanto al transporte, en 1857 se habia inaugurado el primer framo del Ferrocarril Oeste,
dando asi inicio a una nueva etapa en la produccion agricola.

El ferrocarril permitid adherir . ‘
al sistema productivo |
superficies no consideradas
antes debido a la dificultad
para acercar la mercaderia
hasta el mercado.

Se abaratod el fraslado de los
bienes, ya sea al lugar de
consumo intferno o hacia los
puertos, para luego ser
exportados.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina !
Periodo 1872 -1920 - Aspectos Logisticos

En cuanto al almacenamiento, los granos eran almacenados y transportados en bolsas;
practicamente no hubo almacenamiento ni fransporte a granel.

El transporte no estaba especializado
y el cereal era transportado
conjuntamente con “productos del
pais” (lanas, cueros, etc.) en un
mismo vagon del ferrocarril y en una
misma bodega de un barco, pero
luego con grandes volumenes y
especializacion en el fransporte, este
sistema se convirtid en una dificultad.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')
Periodo 1872 -1920 — Aspectos Logisticos

En los primeros tiempos habia escasez de galpones y silos, o que era subsanado por
estibas cubiertas con lonas.

Aunque |0s
ferrocarriles
proveyeron
almacenamiento
construyendo grandes
galpones en las
estaciones ferroviarias,
éste fue un problema
muy importante a
resolver.




Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')
Periodo 1872 -1920 - La Institucionalizacion de la Comercializacion

Ano 1854: Se presenta en Buenos
Aires, primeramente la Sala de
Comercio de Frutos del Pais del
Mercado Once de Septiembre.

Ano 1898: Adopta el nombre de
“Bolsa de Cereales, siendo su
denominacion oficial “Bolsa de
Cereales, Oleaginosos, Frutos y
Productos’.

En sus inicios, las operaciones que
se realizaban no tenian gran
complejidad ni requerian fuertes
conftroles de calidad.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')
Periodo 1872 -1920 - La Institucionalizacion de la Comercializacion

Ano 1858: Una de las instituciones que
se formd con el fin de mejorar el
comercio fue el Casino Mercantil, el
cual se considera primer precursor de
la Bolsa de Comercio de Rosario.

Ano 1884: quedd formalmente
constituido el Centro Comercial del
Rosario.

Ano 1899: el Centro Comercial del
Rosario pasd a denominarse Bolsa de
Comercio del Rosario.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')

Ano 1902: Se establece la Comision
Arbitral dentro de la Bolsa de Comercio
de Buenos Aires que luego pasaria a
denominarse Camara Gremial de
Cereales en el ano 1905, y cambiaria
nuevamente de nombre al integrarse @
la Bolsa de Cereales de Buenos Aires en
1966, pasando a llamarse Camara
Arbitral.

Las actividades cotidianas de la
Cdmara se centraban en la inspeccioén
y cerfificacion de las muestras
recibidas, y en la determinacion y
publicidad de los precios oficiales en |la
pizarra.

Bolsa de Cereales en un ala de la estacion del

Ferrocarril Sarmiento, en 1932.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')

Carlos Casado del Alisal, (fundador
también del Banco Provincia de
Santa Fe) fue el iniciador de Ias
exportaciones a Liverpool, en una
operacion emblemadtica.

El 12 de abril de 1878, los muelles
rosarinos fueron testigos de la
primera exportacion de trigo
argentino, a fravés de seis
grandes veleros de ultramar que
partieron hacia Gran Bretana
llevando 4.500 toneladas del
cereal provenientes de Colonida
La Candelaria, hoy la ciudad de
Casilda.
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Breve historia del Comercio de Granos en Argentina (')

En lo que respecta a Rosario, e
Domingo Faustino Sarmiento en 1851 LN
al encontrarse en esta ciudad decia TER
que:

@ ACA

| P

“Rosario esta destinado por su
posicion geografica a ser uno
de los mas poderosos centros

comerciales de la Republica ROSARIO £ e
Argentina”. S
- S
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Las semillas de uso industrial
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Introduccion a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial

SOJA
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Introduccion a la Biologia de los Granos

COLZA
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Introduccion a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

uminaaas Xaipuminaaas

Mani
» Cartamo

ebada
> Centeno
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Infroduccidn a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

Origen de la SEMILLA

Deriva del évulo fecundado de la flor y sus
componentes principales son:

« Embrion
 Endosperma
 Cubierta seminal

Leiva éAsociodos 19
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Embrion
Futura planta en estado primordial y sus
componentes mds importantes son:

*PlUmula
Talluelo
Radicula
«Cotiledon/es

Leiva ”éfﬂAsociodos 20
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Introduccion a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

Endosperma
Son las reservas nutritivas para el
embrion

« Albumen en los Cereales

« Coliledones en las
Oleaginosas

Leiva éAsociodos 2]
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Infroduccidn a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

Cubierta Seminal

Estructura derivada de los fegumentos
del évulo y proporciona:

* Protecciodn fisica y
biologica

* Impermeabilidad frente
a gases y agua
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Introduccion a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

Dicotiledonea Exalbuminadas Monocotileddnea Albuminada
Cubierta
S epicarpi —
endospecrma
Plimula o gémule ;
colcoptile
Lugar del
merist X
apical‘z? plimula
tallo
Meristema mc.:ristc:na
apical de apical
o talluclo
radicula
cotiledén
colcomza
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Colza (Brassica napus L.)
Especie oleaginosa

La colza (Brassica napus L.) es una planta herbdcea
perteneciente a la familia de las Brasicdceas (Cruciferas) que
alcanza hasta 2 m de altura y produce una semilla pequenay
redonda, de color negro, marron o amarillo, de alto contenido
de aceite (40-45 % de aceite).
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Colza (Brassica napus L.)
Especie oleaginosa

El aceite de colza con bajo contenido de
Acido erucico se utiliza como aceite
comestible, asi como para hacer margarinas.

Los aceites de alfo contenido de acido
erUcico se utilizan como lubricantes y para la
sinfesis de pldsticos. La harina de extraccion
posee un alto contenido de proteina (36-37
%) de alto valor nutricional, utilizindose como
suplemento proteico.

" Ofro uso del aceite de colza es la produccion
de biodiesel, el cual es conocido como RME
(rapeseed methyl éster).

Leiva 'éf’ﬂAsociodos 95
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Infroduccidn a la Biologia de los Granos
Las semillas de uso industrial y su clasificacion

Colza (Brassica napus L.)
Especie oleaginosa

Uno de los aspectos mds importantes en el desarrollo del cultivo de
la colza, ademads de los incrementos en los rendimientos, fueron los
cambios asociados con la calidad del aceite y de la harina de
extraccion.

Las variedades mdas antiguas poseen un aceite con alto contenido
de acido erucico (50-55 %), el cual es no deseable desde el punto
de vista nutricional.

A través de mejoramiento genético se bajo el nivel de erdcico a
practicamente cero. Por ofra parte, la harina de extraccion
contiene grandes cantidades de glucosinolatos, compuestos
también considerados anti nutricionales, especialmente en
animales mono gastricos.

Leiva éAsociodos
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Colza (Brassica napus L.)
Especie oleaginosa CHy

El decido erucico es una grasa mono insaturada = HO,C
tipo acido graso omega 9, es decir que tiene un /
doble enlace C=C en la posicion del carbono 9 e
(62-9). /

Su formula guimica es C=22, H=42, O=2.

La formula molecular es: {; /—‘ 39
CH;(CH,),CH=CH(CH,),,COOH. N

LeiVQjéfAsociQdos
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Colza (Brassica napus L.)
Especie oleaginosa

Por técnicas de mejoramiento genético se lograron

variedades con bajo nivel de glucosinolatos, con lo R..S~ Glucosa
cual la aceptacion de este cultivo oleaginoso b1
crecid enormemente. N

b -
Como consecuencia de estos cambios cualitativos, Er' —EI'J;

la colza paso a ser llamada "canola” o "colza doble-
cero" (cero contenido de Aacido erucico y
glucosinolatos) para diferenciarla de los viejos
cultivares, siendo su nivel de erucico inferioral 2 % vy
su contenido de glucosinolatos alifaticos menor a 30
umoles por gramo.

Glucosinolato

" /{,
Leiva Asociados
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Almidén: El mds generalizado. Las semillas con alto contenido en almiddn tienen
endosperma farindceo, como en el maiz.

Proteinas: se encuentran en una capa llomada aleurona en los cereales, o como
gluten, que determina las posibilidades de panificacidon de las distintas harinas:
capacidad de hacer masas consistentes y plasticas. También se acumulan en los
cotiledones, y tienen gran valor alimenticio, tfanto que reemplazan a las proteinas
de origen animal como en el caso de la soja (Glycine max).

Grasas y aceites: Generalmente se acumulan en los cofiledones como en la sojq,
el girasol y el mani, que son semillas de alto contenido lipidico.
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Introduccion a la Biologia de los Granos
La estructura de la Soja

cuticula
[ nir N |dill ; , = : i
Zlegfo?ges:gres(;rﬂz l:jecn ’r(; g gea células “empalizadas™ (palisade) 5
pequenos cuerpos lipidicos (con clulas “hourslass o
materia grasa) adheridos a la
pared celular y fuera de los parénquima —
cuerpos proteicos. y

L } endosperma

Pared celular Cuerpos de aceite

- eL..J! “_ s

B i d
] \\‘, )

Cuerpos
proteicos

T cotiledon
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Introduccion a la Biologia de los Granos

En este caso el endosperma es la estructura mas voluminosa pero, desde el punto de vista de la obtencion
de aceite, el embridn (germen) sigue siendo el érgano mds importante porque almacena la casi fotalidad
del aceite que contiene el grano.

El contenido de aceite oscila entre
el 3,0y el 5,7% del peso total del
grano y el 83% de ese contenido
graso se ubica en el germen.

- lesta

\ , ' Pericarpio
.. ~— Epidermis

Este se separa del resto del grano
en la primera etapa del proceso
de molienda humeda,
obteniéndose de esta manera la
materia prima para la
recuperacion del aceite.

Endosperma cérneo
Endosperma harinoso | gndospermo
Almidon

Paredes celulares

Germen

Leiva '(.-%fﬂAsociodos 3
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Infroduccidn a la Biologia de los Granos
La estructura del Trigo

En el grano se pueden diferenciar tres
partes importantes:

Salvado (14%): Alto en fibra, contiene
pequenas cantidades de proteinas.

1: Pared deCelulosa

2: Almidén
. . Grénulos Bl
Endosperma (83%): es rico en hidratos de ; ;:;’TE;"“’
carbono, especialmente almidén. Es la A Aloscons
.z . 7 S:Hialina
frocgon ernpleodo en la elaboracion de S 6-Copo Extorna do
harinas refinadas. - | salvade

Germen o Embrién (2,5%): Es la fraccién
que germina y da origen a una hueva
planta. Confiene proteinas de alta
calidad, vitaminas y aceites esenciales.
Esta fraccion no se incluye en las harinas
refinadas.

Leiva éAsociodos 32
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Introduccion a la Biologia de los Granos

Componente Total Proteinas Lipidos Carbohidratos Cenizas
(%) (%) (%) (%) (%)
SOJA
Semilla completa 100,0 40,3 21,0 33,9 4,9
Cotiledones 90,3 42,8 22,8 29,4 5,0
Embridn 2,4 40,0 11,4 43,4 4,4
Pericarpio 7,3 8,8 1,0 85,9 4,3
GIRASOL
Semilla completa 100,0 16,0 50,0 16,0 3,0
Embrion 75,0 21,0 66,0 29,4 3,0
Pericarpio 25,0 3,0 2,0 60,0 3,0
MAIz
Semilla completa 100,0 9,8 4,8 74,6 1,5
Endosperma 82,4 8,6 0,9 87,2 0,3
Embridn 11,5 18,5 34,4 19,3 10,3
Pericarpio 5,3 9,7 1,0 7,6 0,7
coLzA
Semilla completa 100,0 26,2 41,5 8,2 4,7
Embrion 82,0 28,0 47,0 3,0 4,7
Pericarpio 18,0 16,0 16,0 34,3 4,6
\_______J
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Factores que afectan la calidad de los granos

El grano es un
elemento de
naturaleza orgdanica
en estado vivo que
alcanza su maximo
grado de madurez
fisioldgica y calidad
en el momento de
la cosecha como |o
muestra la figura.

Germinacion y humedad (%)
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Factores que afectan la calidad de los granos
Caracteristicas Bioldgicas y Fisicas Del Grano

Calidad
Esta figura muestra que el "

inicio del periodo de
almacenamiento coincide
con el inicio del proceso
de deterioro de los granos.

A Ilmacenamiento

-
e -

Deterioro
Manejo del Culti :

i
:
:
!
:
:
!
i

I — -

‘<
.-

Flor. Fert MF Cosecla Tiem po
— Evoluagon de la Calidad del
Grano
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Factores que afectan la calidad de los granos

Las caracteristicas que lo identifican son:

Naturaleza orgémico viviente (continua con los procesos bioldgicos
activos, como la respiracion)

Elevada pOI’OSidCId (permite el intercambio de gases y agual)

Altfamente higroscopico (tiene afinidad por la humedad)

Reducida conductividad térmica (dificultad para eliminar calor)
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Factores que afectan la calidad de los granos

v Temperatura
v Humedad

v Presencia de Microorganismaos

v Presencia de Insectos

' ES ,
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Factores que afectan la calidad de los granos

Respiracion en el grano

Azdcares + 0, —» (€0, + H,O + @ (Calor)

(Hidratos de Oxigeno Dioxido de agua
carbono) carbono

Grasas + 0, - (€O, + H,O + @ (Calor)

(0 Aceites) Oxigeno Diéxido de agua
carbono

o O
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Factores que afectan la calidad de los granos

Respiracion en el grano (Ahora visto con nimeros)

Azdcares + 0, —-» (€0, + H,O + @ (Calor)

(Hidratos de Oxigeno Dioxido de agua
carbono) carbono

1Kg +1,06Kg » 1,46Kg + 0,60 Kg +

o O
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Factores que afectan la calidad de los granos

Respiracion en el grano (Ahora visto con nimeros)

Grasas + 0, — (€O, + H,O + @ (Calor)

(0 Aceites) Oxigeno Diéxido de agua
carbono

1Kg +287Kg - 2,76Kg + 1,10 Kg +9.500 Kcal

: S .
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Factores que afectan la calidad de los granos

Respiracion en el grano (Ahora visto con nimeros)

Ritmo de respiracion de una Soja con 18,5% de humedad, ante incrementos

de temperatura.
Fuente: J.C. Rodriguez, 2004.

Temperatura °C el eekd
P (mg de CO2/100g)

[ o5 33.6 ] Cuando la temperatura
se incrementa en 10°C, la
30 39.7 velocidad de respiracion
[ 39 /1.8 J se duplica.
40 154.7

" ,i.
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Factores que afectan la calidad de los granos

Respiracion en el grano (Ahora visto con nimeros)

Relacion de la humedad del

Soja (% de Respiracion
grano de Soja con su respiracion. humedad del grano). (mg CO2/100 g)

Fuente: J.C. Rodriguez, 2004. 12.3 0.07
[ 13.6 0.11 }
13.8 0.23
[ 14.5 0.52 }
15.4 2.53
Con una diferencia de 16.3 23 35
casi 1 punto de variacion 18.5 111.0
de la humedad, la 20.8 604.9
velocidad de respiracion 259 1724.8
se multiplica por 4. 38.6 4466.5

" ,i.
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Factores que afectan la calidad de los granos

La Humedad Relativa de Equilibrio determina la maxima condicion

de humedad gue se puede alcanzar en el espacio intergranario
para un determinado contenido de humedad de los granos y es de

suma importancia para el alimacenamiento seguro.

Este valor de humedad debe estar siempre por debaqjo de 67/%
para prevenir el desarrollo de diferentes variedades de hongos vy

el rapido deterioro de la calidad.
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Factores que afectan la calidad de los granos
Humedad Relativa de Equilibrio (HRE)

Humedad Relativa de Equilibrio (%)

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

" HRE de 67%

| | |
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o8 9 4011 A2 13- 74"15-. 36 1238 19 .20 2V 22 23 24 .25

Humedad del Grano (%)

Leiva éAsociodos

ESPECIALISTAS EN CAPITAL HUMANO

=&~ Trigo
= Soja
=@~ Sorgo
= Maiz

== Girasol
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Factores que afectan la calidad de los granos

ORIGEN DE LAS INFESTACIONES

1. Cultivo pre cosecha. Insectos plaga que atacan los cultivos antes de ser
cosechados. Los adultos llegan al acopio junto con los granos. Los huevos
y larvas estan dentro de los granos (Infestacion oculta).

2. Planta de acopio. Es causada por insectos que viven permanentemente
en el acopio. Es la via mdas importante de infestacion y se debe a la falta
de un adecuado plan de limpieza.

3. Migracion al acopio. Estos insectos provienen de zonas muy proximas all
acopio o bien de otros acopios infestados de zonas vecinas.
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Factores que afectan la calidad de los granos

ORIGEN DE LAS INFESTACIONES
Efecto de la temperatura sobre la actividad metabdlica de los insectos

Mayor a 50°C
Mayor a 35°C
25-32 °C
19-25°C
5-15,5°C
-17,7°C

Temperatura Efecto

Muerte en minutos
Detencion del desarrollo
Optimo

Sub-6ptimo

Muerte en dias

Muerte en minutos

' /(f )
Leiva ¢ Asociados
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Factores que afectan la calidad de los granos

= Coémo reconocer la Palomita: es una pequena mariposa
de coloracion amarillo ocre, que se reconoce faciimente
por estar siempre volando en el aimacén o andando
rapidamente por sobre los granos o las bolsas . Los adultos
poseen alas con escamas. Las alas extendidas miden de
14 a 18 mm y el tamano del cuerpo varia de 6 a 9 mm.

= Danos: Las larvas penetran en el grano vy se alimentan de
él hasta fransformarse en pupas y posteriormente en
adultos. Los adultos no se alimentan y viven solo unos 4
dias. Dado que posee la capacidad de volar, puede
infestar silos inicialmente libres de plagas.

Palomita de los cereales

= Granos y productos atacados: granos enteros de trigo,
maiz, avena, cebada, centeno, arroz, sorgo; a Veces
pueden atacar soja, poroto y garbanzo.

' C
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Factores que afectan la calidad de los granos
Las Plagas de los granos almacenados

Taladrillo o Barreno
de los granos

Como reconocer el Taladrillo: los adultos son insectos de
color café oscuro a negruzco, de cuerpo cilindrico y su
longitud es de 2 a 3 mm. La cabeza es grande y estd
doblada hacia abagjo. Una forma sencilla de identificarlo @
campo es colocarlo en la mano y hacerlo rodar en ella; por
su forma redondeada, lo hard fdaciimente. Otra
caracteristica inconfundible es el olor que deja en la
mercaderia; por ejemplo, un frigo con presencia de este
insecto tiene un olor dulzdn que no es propio del grano.

Danos: Tanto la larva como el adulto utilizan el grano como
alimento, dejando granos partidos y polvillo.

Granos y productos atacados: sorgo, maiz, frigo, cebadaq,
avena y arroz. Con menor frecuencia, arveja, poroto vy
garbanzo. Es resistente a la accidon de los insecticidas
organofosforados.

Leiva éAsooiodos
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Factores que afectan la calidad de los granos
Las Plagas de los granos almacenados

= Como reconocer los Gorgojos: pueden ser
identificados por el rostro prolongado en forma de
pico, que lleva en su extremo el par de mandibulas
muy potentes como parte del aparato bucal.

= Danos: las hembras colocan los huevos dentro de los
granos. Las larvas se alimentan del contenido del
mismo, posteriormente empupan y por Ultimo
emerge el adulto, dejando perforaciones.

= Granos y productos atacados: arroz, trigo, maiz,
avena, mijo, cebada y centeno. También haring,
galletitas, pan, fideos, tabaco y semillas de cadnamo.

Gorgojos del trigo, maiz y
arroz
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Factores que afectan la calidad de los granos

Relaciones entre Temperatura, Humedad,
Microorganismos e Insectos y la conservacion segura

2S —

20 —

15—

10

Temperatura del grano (°C)

20

I-lltlomedad del Zrano (%)
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PALMA (Elaeis Guineensis)

La polinizacion se hace por
un insecto llamado
Elaeistorius Camerunicos.
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PALMA (Elaeis Guineensis)

Ls frufos de uso Industrial poync1pALES PAISES PRODUCTORES

| cifras en Millones de Mt | Fuente : Ol World

Indonesia 35,5 53,8 %

Malasia 20 30,3 %

Tailandia 2 3,0 %

Colombia 1.3 2,0 %
Es una planta perenne Nigeria 1 1,5%
que puede vivirmas de Guatemala 0,76 1,1%
100 anos, pero en cultivo
industrial llega hasta los 25 Ecuador 0,63 1,0%
anos, gque es cuando Honduras 0,58 0,87 %
alcanza 12 m de altura. Papua Nueva Guinea 0,56 0,85 %

En estado natural llega a
superar los 40 metros.
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PALMA (Elaeis Guineensis)

Palma 3,75 Toneladas de aceite por hectarea.
Soja 0,45 Toneladas de aceite por hectarea.
Colza 0,75 Toneladas de aceite por hectarea.
Girasol 0,75 Toneladas de aceite por hectarea.

Palma vs Soja 8 veces
Palma vs Colza 5 veces
Palma vs Girasol 5 veces

: £ .
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Aceites y Grasas parc
Produccion de Biodiesel
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ACEITES, GRASAS y BIODIESEL — Un poco de historia

Rudolf Diesel

“El empleo de aceites
comestibles hoy parece
iInsignificante. Pero algun dia
estos aceites alcanzaran la

misma importancia que el
petroleo.”

Extracto de un discurso de 1912
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Composicion

Promedio de |las Princi

ales Semillas

Componente Total (%) Proteinas (%) Lipidos (%) | Carbohidratos (%) Cenizas (%)
SOJA
Semilla completa 100,0 40,3 21,0 33,9 4,9
Cotiledones 90,3 42,8 22,8 29,4 5,0 ]
Embrion 2,4 40,0 11,4 43,4 4,4
Pericarpio 7,3 8,8 1,0 85,9 4,3
GIRASOL
Semilla completa 100,0 16,0 50,0 16,0 3,0
Embridn 75,0 21,0 66,0 29,4 3,0
Pericarpio 25,0 3,0 2,0 60,0 3,0
MAIZ
Semilla completa 100,0 9,8 4,8 74,6 1,5
Endosperma 82,4 8.6 0.9 87,2 0.3
Embrion 11,5 18,5 34,4 19,3 10,3
Pericarpio 5,3 9,7 1,0 7,6 0,7
COLZA
Semilla completa 100,0 26,2 41,5 8,2 4,7
Embrion 82,0 28,0 47,0 3,0 4,7 ]
Pericarpio 18,0 16,0 16,0 34,3 4.6
N
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Composicion de ACEITES y GRASAS mdas comunes

Mono- Poli-
insaturados insaturados
Aceite o Grasa : : (%) (%) -
kevdo | Acide Acido Acido Acido Alfa-
Caprico Laurico l:::tei;;:n Li?ol:;cn mezg;um
C10:0 Icu:n C18:1 c18:2 C18:3
Sebo vacuno | 43 3 1
Manteca de cerdo l 44 10 -
Grasa de leche (cabra) 27 3 1
Aceite de canola (Colza) 62 e 10
Mantequilla de cacao 32 3 -
Aceite de higado de
bacalao 42 2 }
Aceite de palma - = 1 45 4 40 10 E
Aceite de coco 6 47 18 9 3 6 2 -
Aceite de maiz - - - 11 2 28 58 1
Aceite de algodon - - 1 22 3 19 54 1
Aceite de linaza - - - 3 | 7 21 16 53
Aceite de cartamo® - - - 7 2 13 78 -
Aceite de soja - - - 11 4 24 54 7
Aceite de girasol* - - ) - . 5 19 68 1

* No de alto contenido oleico. i J o )
Los porcentajes pueden no sumar 100%, debido al redondeo de las cifras y a constituyentes no incluidos en |a lista.
Los porcentajes representan promedios comunes.
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Triglicéridos, Grasas, Aceites, Acidos grasos... De qué estamos hablando?

Los triglicéridos son los constituyentes principales de los aceites vegetales y las
grasas animales. Tienen densidades mas bajas que el agua (flotan sobre el
agua), y pueden ser solidos o liquidos a la temperatura ambiente normal.

Cuando son solidos se denominan grasas y cuando son liquidos, aceites.

Un triglicérido, también llamado friacilglicérido, es un compuesto quimico que
consiste de una molécula de glicerol y fres moléculas de acidos grasos.

H'D:E-Hi H H D
HO-CH CH,(CH,)s E—::-{EH;.,-E-GH

Glicerol (o Glicerina)

Acido graso (dcido oleico)
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Triglicéridos, Grasas, Aceites, Acidos grasos... De qué estamos hablando?

= El| glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilos (-OH) que se puede
combinar hasta con tres dcidos grasos para formar Monoglicéridos,
Diglicéridos, y Triglicéridos.

= Un Monoglicérido, o Monoacilglicerol (MAG), tiene solamente un radical
de acido graso unido a una molécula de glicerol.

HO IH -
CH4(CH,),,C(0)0-CH, C16:0

1-Monoglicérido
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Triglicéridos, Grasas, Aceites, Acidos grasos... De qué estamos hablando?

= Un Diglicérido, o Diacilglicerol (DAG), tiene dos radicales de dcidos grasos
y existe en las formas 1,2 o 1,3 dependiendo de |las posiciones donde los
Acidos grasos se unen a la molécula de glicerol.

CH,(CH,)-,CH=CH(CH,)- E{ﬂ]ﬂf‘li c18:1
HO | H
EI'Is{:EHi] HE{D]G-EHI C16:0

1,3-Diglicérido
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Triglicéridos, Grasas, Aceites, Acidos grasos... De qué estamos hablando?

« El triglicérido tiene TRES cadenas de acido graso unidas a la molécula de
glicerol, en este caso de dacido oleico y uno de acido palmitico (la cadena
vertical de carbonos).

EHE{EHﬂ.I,.EH=EH[EH3}TE{{]]D:EHE c18:1
CH(CH,),CH=CH(CH,),C(0)0-CH d
C16:0

CH3(CH, )4C(0)0-CH;

1,2,3-Triglicérido
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Veamos la estructura de un Triglicérido pero en 3D

.CH, .CH, .CH, .CH, .CH, _CH
CHy HIL':HI oW, ‘cH, ‘CH, CH, ‘CH,

A
HaC o oy CH2, O, CH2 CHp CHp CHGC

CH, ©CH, ©CH, TCH, TH, 'CH, Molécula
de
Cadena de dcido graso Glicerol

_CH, _CH; _CH, _CH, _CH
CH, CHy, CH, CHy CHy ‘CHy
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Composicion de los ACEITES

Aceite

Molécula
de
Glicerol
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...
Veamos la estructura de un Triglicérido pero en 3D

Leiva éﬂAsociodos

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



Composicion de los ACEITES

LIPIDOS NEUTROS

Microcomponentes SIMPLES

liposolubles :
Acidos grasos libres

-Esteroles =
~Carotenos Monogliceridos

-Terpenos Diglicéridos
Triglicéridos

LIPIDOS
POLARES

Compuestos

Fosfolipidos
Glicolipidos
Esfingolipidos

~-Tocoferoles o :
-Vitaminas A, E, D Diol-lipidos Gangliosidos
-Hidrocarburos Ceras Lipoproteinas
Alcoholes y aldehidos de Esteres de
alto PM esteroles
Hidroperoxidos | |
S SAPONIFICABLES

Colorantes
Antioxidantes
Pesticidas)

INSAPONIFICABLES
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...

Los FOSFOLIPIDOS NO SON TODOS IGUALES

Existen dos tipos de fosfolipidos, segun su naturaleza quimica:

1. Hidratables (85 a 90%)

Son facilmente removibles en el proceso de desgomado con agua.

2. No hidratables (10% a 15 %)

Causan problemas de coloracion marron irreversible.
Estan vinculados a sales de calcio, magnesio y hierro.
Son removibles a travées de desgomado acido.
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Composicion de los ACEITES

De qué estd compuesto un aceite?...

Triglicéridos

(TAG)
Diglicéridos
(DAG)

El
5
]

Acido Graso Libre

ACEITE CRUDO
Compuesto de:

-_.l .‘ |
Fosfolipido (PL)

ACEITE + IMPUREZAS

Liso-Fosfolipid

Cuantidad y tipo de impurezas en aceites crudos son
determinados por:

« Zona y condiciones de cultivo
« Almacenamiento de los granos
» Metodo extractivo, etc.
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Composicion de los ACEITES

Los FOSFOLIPIDOS NO SON TODOS IGUALES

. T Tasa relativa de
Tipo de Fosfolipido

ACIDO GRASO —
T Fosfatidilcolina (PC) 100
| Fosfatidilinositoal (PI) 44
| Pl (Sales de Calcio) 24
Fosfatidiletanolamina (PE) 16
. J Acido Fosfatidico (PA) 8,5
PE (Sales de Calcio) 0,9
PA (Sales de Calcio) 0,6

= Lo cantidad vy tipos de fosfolipidos presentes varia con la calidad de los granos.
» La tasa de hidratacion estd relacionada con el poder emulsionante.

= |as sales de calcio reducen la polaridad haciendo los fosfolipidos menos hidratables.
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Composicion de los ACEITES
Caracteristicas e importancia de los FOSFOLIPIDOS

ACIDD GRASD

ACIDD GRASD

|

I |
|
EMULSIONANTES

los FOSFOLIPIDOS SON EMULSIONANTES 7

= Reducen la tension superficial en la interfase aceite-agua. - MERMAS

= El aceite es emulsionado (y atrapado) en las gomas.
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Composicion de los ACEITES

~ \/—‘ Materia prima para producir Biodiesel

Componentes  uu| rele | fele propiedad oo
Triglicéridos % 95 -97 > 99 Peso Especifico, a 25°C °C 0.9175

(" Fosfolipidos % | 15-25 |0003-0045 indice de Refraccion 1.4728
Material no % 1.6 0.3 Viscosidad, a 25°C cp. 50.09
saponificable o Punto de solidificacion oC 162-10
ijzzlr?es i 0.14(1) fi).21 0.110 -1 ?).18 Calor Especilico, & 20° e s
Hidrocarburos 0, 0.014 0.01 Calor de Combustion Callgr 9,478

\_ Acidos grasos libres % | 003-07 | ) <005 unio de Fumo - 2

Punto Flash °C 238

Metales Trazas, ppm 1-3 J-0.3

Hierro Punto de Fuego °C 363
Metales Trazas, ppm 0.03 -0.05

Cobre IMPUREZAS A ELIMINAR
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Composicion de los ACEITES

2w

'y »
»
|

« Acido Einoieico 19.6%
- Acido Enolenico 0.3%
*Omega 3-6y 9.

Rico en wtaminas A, B1-B6,
K.EyD.
Contiene magnesio,
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Composicion de los ACEITES

Composicion en acidos grasos del aceite de palma y del aceite de palmiste
Aeitlo geaso it de Aceite de palma Aceite de palmiste
carbonos:dobles enlaces)

Acido caproico (6:0) : 0.2
Acido caprilico (8:0) - B
Acido caprico (10:0) - 3.5
Acido laurico (12:0) 0.2 47.8
Acido miristico (14:0) 1.1 16.3
Acido palmitico (16:0) 44.0 8.5
Acido estearico (18:0) 4.5 2.4
Acido oleico (18:1) 39.2 15.4
Acido linoleico (18:2 w-6) 10.1 2.4
Acido linolénico (18:3 w-3) 0.4 -
Acido araquidico (20:0) 0.1 0.1
Total AGSs 49.9 82.1
Total AGMs 39.2 15.4
Total AGPIs 10.5 2.4
AGS: acidos grasos saturados; AGM: acidos grasos monoinsaturados; AGPIL acidos
grasos poliinsaturados (Mancini et al,, 2015)
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Composicion de las GRASAS ANIMALES

GRASAS BOVINAS y OVINAS

“PRIMER JUGO" BOVINO U OVINO: grasas obtenidas de tejidos y partes adiposas
limpias por fusion a una temperatura inferior a 80°C.

Contenido de impurezas

Insolubles en éter de Max. 0,05 % 0,50 %
pefroleo

Acidez libre (Gcido oleico) Max. 0,80 % 1,00 %
Insaponificable Max. 1,00 % 1,20 %
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Composicion de las GRASAS ANIMALES

GRASAS BOVINAS y OVINAS

FRACCION DE LA GRASA COMPONENTES mds CARACTERISTICOS

Fraccién Saponificable Acidos grasos libres (0.1-4.0%)
(98-99%) Triacilgliceroles ((?0-99%)
Diacilgliceroles (4.0%)
Monoacilgliceroles (1.0%)
Fosfolipidos

Ceras

Esteres de vitamina A

Esteres de esteroles
Glicolipidos

Eteres glicéridos

Fraccidén insaponificable Hidrocarburos

(0.5-1.5%) Alcoholes grasos
Esteroles
Tocoferoles

Acidos triterpénicos
Alcoholes triterpénicos

Componentes polares Polifenoles
Compuestos fendlicos
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Composicion de las GRASAS ANIMALES

Tabla 4. Composicion de grasas animales
comestibles % en peso
Acidos VYacuno Pollo Pato Porcino Qvino Pavo
grasos
10:0 - - - 0.1
120 09 0,1 - 0,2 - -
) 14:0 3,7 0.9 0.7 1,3 3.8 09
\Acido Palmitico | 16810 24 9 216 24,7 23,8 21,5 206 |
16:1 42 57 40 27 2.3 6,0
Aado Estedrico | 18:0 18,9 6.0 7.8 13,5 19 5 6,2 |
Acido Oleico | 18:1 EE.TJ 37,3 442 41,2 37,6 359 |
1872 317 1895 120 10,2 55 - -
18:3 0.6 1,0 1,0 1,0 2.3 1.4
20:1 - - 1,1 1,0 - -
204 - 0,1 - - 0,3
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Reacciones Quimicas
de |los Aceltes.
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Como se produce BIODIESEL? (Proceso Continuo Completo)

PRETRATAMIENTO REACCION

lera. Etapa de

BiENelelylelele R = Y Transesterificacidon
Especial ; '

lera.
Separacion de
Glicerina

2da. Etapa de
Transesterificacion

PURIFICACION
2da.
Separacion de

Glicerina
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Como se produce BIODIESEL? (Proceso de baja escala)
REACCION

_________________________________

] lera. Etapa de
Aceite desgomado, ‘ Transesterificacion
neutro, seco : ‘

lera.

Separacion de
Glicerina

¥

2da. Etapa de

_____________________________________________

Transesterificacion

PURIFICACION
2da.

v Uso de aceite neutro provisto por ferceros. ; Separacion de

v Eliminacion de esterol-glucosidos por decantacion
directamente en tanques para despacho.
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DESGOMADO ACUOSO

Las substancias se separan en etapas:

, Gomas (lecitinas):
Materia natural de la membrana celular
(agente emulsionante)

gomas
hidratables

Impurezas (no solubles en hexano):
Componentes restantes del grano u otra
contaminacion.

gomas no
hidratables

Acidos grasos libres (FFA):

Acidos orgénicos provenientes de la
hidrolisis del aceite provocadas por la
actividad enzimatica durante el
procesamiento y almacenaje

impurezas

N

v

Los fosfatidos no hidratables forman un complejo con calcio o magnesio, durante el almacenaje y el
procesamiento del aceite. Estos permanecen disueltos en el aceite cuando se aiade agua.

' /f,
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DESGOMADO ACUOSO

El pre-fratamiento prepara al aceite crudo para la transesterificacion de modo a disminuir
las pérdidas de aceite y los consumos de quimicos.

Acidos Grasos Libres =» producto de alto valor comercial
* Reaccion con el catalizador alcalino formando jabén; alto consumo de catalizador.

<0.1%

* Los jabones aumentan las pérdidas de aceite y el éster debido a la emulsion.

* Los jabones dificultan la separaciéon del par éster — glicerol.

Gomas = residuos
* Los jabones aumentan las perdidas de aceite y de éster debido a la emulsion.

<1lppmP

* El tratamiento del glicerol: la separacion de los acidos grasos es mas dificil.
- Pérdidas de glicerol en la destilacion es mas mayor.

Agua =» agua residual
* Transforma el catalizador en un solucién caustica; mayor consumo de catalizador. <0.1%
« El rendimiento disminuye debido a la saponificacion del aceite.

El consumo de aceite y productos quimicos en la Transesterificacion, se ve afectado por la calidad del
aceite neutro utilizado.
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DESGOMADO ACUOSO

Diagrama del Proceso o
Aooida

I I
A B . dagomato
N I Racipianta a saado
: : reEgion
I
@ | ;

ﬁﬂl‘ =

; r Agua de

ﬂ: [+ ] ﬂ o wlaboracion’ '@‘ “’ﬁ:‘“ﬁ'ﬂﬂi
[ T—T il

Bomba & Bomba do Bomba de alimerincion Bomba de
alimeracidn agua 0 pardior goamas
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DESGOMADO ACUOSO

Condiciones Operativas
-Temperatura del aceite: 75 -90 °C

—Adicion de agua: caliente y blanda, % similar a las gomas
—Mezclado: en linea

-Tiempo de hidratacion : 20-30 minutos con agitacién lenta
—Alimentacion: por bomba, de tornillo excéntrico lenta

o por sistema presurizado

Resultados del Proceso

—Fosfatidos residuales : no hidratables + 0,1 % (P < 200 ppm)
—Pérdidas de aceite: max. 33 % en gomas secas
-Humedad: < 0,5 % sin secado al vacio
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DESGOMADO ACUOSO

Fundamentos de la Operacion
CUANTAS MAS IMPUREZAS... MAS MERMAS

o de . Fosfatidos (ppm P Pérdidas en el Desgomado
4
700 - 1000 '
35 —
=
Aceite de girasol 300 - 1000
Aceite de arroz 450- 700 = 25
Aceite de palma 20- 30| <
Q 2
o
S 15
f=
\d’ '
o
05
0
200 400 600 B00 1000

Fosforo en Aceite Crudo (ppm)
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DESGOMADO ACUOSO

Cdlculo de Pérdidas en proceso

Se definen dos tipos de pérdidas:
1) Pérdida de aceite (LA)

Es la debida al arrastre de aceite en los gomas por oclusion. Se calcula
como:

LA = ( Cantidad de gomas separadas) x (% de aceite en gomas separadas)

(A) (B)

(B) : Se obtiene en el analisis de las muestras como Materia Soluble en
Acetona (incluye aceite neutro mas acidos grasas libres ). ( Normalmente
durante el desgomado disminuye la acidez del aceite crudo y los acidos

grasos separados pasan a las gomas)|
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DESGOMADO ACUOSO

Cdlculo de Pérdidas en proceso

(A) : Se calcula como:

Fosfatidos en aceite crudo - Fosfatidos en aceite desgomado = C
Los fosfatidos separados (C) pasan a las gomas junto con agua y aceite.
Entonces la cantidad total de gomas sera:

(A) = C/ Insolubles en acetona

Insolubles en acetona: da el valor de fosfatidos presentes en las gomas.
Como la cantidad de fosfatidos se calcula multiplicando el valor de

fosforo por 25 (o 30) y dado que el fosforo (P) se expresa normalmente
en ppm, resulta:

C % = (PC-PD) x 25/10000
y finalmente

LA % = ((PC-PD) / 400) x (SA / IA)

PC, PD: fosforo en ppm en aceite crudo y desgomado, respectivamente
SA : solubles en acetona
IA : insolubles en acetona 85



DESGOMADO ACUOSO

Cdlculo de Pérdidas en proceso

2) Pérdida total: Al desgomar el aceite se retiran del mismo cierta
cantidad de fosfatidos (es una pérdida inevitable ) que sumada a
la pérdida de aceite constituyen la pérdida total del proceso.

LT % = LA + Fosfatidos perdidos

LT % = LA + (PC-PD)/400

finalmente LT % = (PC-PD)/400 x (1+ SA/IA)
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DESGOMADO ACUOSO

Cdlculo de Pérdidas en proceso

2) Pérdida total: Al desgomar el aceite se retiran del mismo cierta
cantidad de fosfatidos (es una pérdida inevitable ) que sumada a
la pérdida de aceite constituyen la pérdida total del proceso.

LT % = LA + Fosfatidos perdidos

LT % = LA + (PC-PD)/400

finalmente LT % = (PC-PD)/400 x (1+ SA/IA)
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DESGOMADO ACUOSO

Control de Proceso

- En el desgomado acuoso sélo se remueven las gomas hidratables !
- La separadora sélo remueve las gomas que estén en forma insoluble!

Por ello si el contenido de P en el aceite desgomado es elevado o las
gomas arrastran mucho aceite,puede haber varias razones para ello:

1-Los fosfatidos no hidratables son muy elevados
2-El proceso de desgomado no esta ajustado correctamente
3-La separadora no funciona adecuadamente

Deben investigarse cada una de las posibles causas. El anéalisis de los
NHP en el crudo resulta de mucha utilidad en estos casos.
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DESGOMADO ACUOSO

Control de Proceso — Chequeo de |la Separadora centrifugo
Ensayo de Spin Test

Se toma una muestra de entrada y luego de centrifugarla en laboratorio
se analiza P en el aceite sobrenadante.Este valor se considera el NHP de la
instalacion para el crudo en proceso.

Si el P a la salida de la separadora da un valor de

NHP + 40/50 ppm

la separadora esta funcionando correctamente y deben buscarse los motivos
en otras variables del proceso (temperatura,dosis de agua,mezclado,
calidad del crudo,etc.)
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DESGOMADO ACUOSO

Ensayo de Spin Test

Desgomado
Fine tuner 90° (245 mm)
Presion alimentacion: 1.7 barg.
Conftra presion: 4 — 4.1 barg.
Fase liviana: 919.8 kg/m?
Fase pesada: Gomas (color dmbar, alta viscosidad, sin agua libre).

Feed Light phase Heavy phase

=2,0 vol.% ~0.1-0.2 vol.-% gums

LeiVOjéfAsocigdos %0
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DESGOMADO ESPECIAL (Acido)

Fundamentos de la Operacion

Racipieonte

Diagrama del Proceso  **™m=2x

."@ n.mmm'.: ®®' Acsite
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S e
=W Calentador
Calontador ds . Soparador
alimentacion e =t
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& o0 OO 0 e

0 D :
~- 5 *o” Ws’é éﬂm (Y (P

Bomba do Bomba de Bomba do Bomba do alimentacion Bomba do
alimentacion scido  custico 2% paragor gomas

¢
4
G
&
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DESGOMADO ESPECIAL (Acido)

Condiciones Operativas
= Temperatura de Aceite: 60 — 70°C
= Adicion de agua: 1-3%
= Dosificacion de acido citrico: 0,05-0,1%

= Tiempo de Hidratacion: 30 — 60 minutos

Resultados del Proceso

» Fosfatidos residuales: 20 — 30 ppm
= Pérdida de aceite: 35 - 40%
» Humedad: < 0,4%

LeiVQjéfAsocigdos
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DESGOMADO ESPECIAL (Acido)

Reacciones Principales de neutralizacion

o o 7 pH506
Nevfralizacion H,PO, + 2NaOH ——> Na,HPO, + 2H,O

de Acido Acido Hidréxido de Fosfato acido

7 e .. X A
Fosforico  Fosférico sodio Di sédico gva

pHSaé
Neufrqliquién H3C6H507 + 2NqOH — Nq2C6H507 + 2H20

de Acido Acido Hidréxido de Citrato Agua
Citrico Citrico sodio Di sédico

Neutralizacion R.C-O-H + NaOH + H,0
de FFA , . ,
acido hidroxido de

. Agua
graso sodio
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DESGOMADO ENZIMATICO

Fundamentos de la Operacion

Reacciones Principales ¥ PLA,
.

— PLC
PLAZ’ -@4:]

Prestemos atencion

a este proceso 1\7

N

.
@ PURIFINE®

PLA, PLA,
— — Oil
Fatty Acid Fatty Acid E:[I !
1,2-Diacylglycerol (DAG)
|=|-|1®: ‘ ‘ ®e— Water
Phosphate ester

Lysophospholipid Lysophospholipid

Lecitase® Ultra Rohalase® MPL (AB Enzymes)
(Novozymes) LysoMax® Oil (Danisco)

Leiva éAsociodos
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DESGOMADO ENZIMATICO

Reacciones Principales

PLC Reaction

Phospholipid Oil Phase
(PC, PE)

Centrifugation Diacyliglycerol (DAG)

More TAG
No Additional FFA

Heavy Phase .

Phosphate Esters

Less Qil
Less Viscous

: £ .
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DESGOMADO ENZIMATICO

Fundamentos de la Operacion
Diagrama del Proceso 1

Recipsonts

A A
:ﬂé e —
& | 0d &0
&-—0 L
= K e =

Bomba do Bomba do Bomba do
ashimentacion soxdo  caustico
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DESGOMADO ENZIMATICO

Balance de masa y Rendimientos

z o 19,10% Rendimiento
Centrifugacion Kg Aceite / Kg poroto )

—— Aceite desgomado

184,4 TPD
* 150 ppm P

720 TPD ‘
Soy Meal Harina Highpro

726,6 TPD
» 46% Proteina

LGIVO éf Asooodos 97
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DESGOMADO ENZIMATICO

Balance de masa y Rendimientos

. e 19,44% Rendimiento
Centrifugacion Kg Aceite / Kg poroto

] A
- : :fﬂ{"ﬂ —— Aceite desgomado

o Y
= 187,6 TPD
Gomas * 80 ppm P

3,4 TPD

Soy Meal Harina Highpro

723.4 TPD
» 46,23% Proteina
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DESGOMADO ENZIMATICO

Balance de masa y Rendimientos

: o +0,34% Rendimiento
Gentr“ugaﬂlﬂn Kg Aceite / Kg porolo

—— Aceite desgomado

+ 3.2 Tons DAG + TAG
Gomas

720 Tons ‘
Soy Meal Harina Highpro

+ 0,23% Proteina

LGIVO éf Asooodos 99

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



DESGOMADO ENZIMATICO

Fundamentos de la Operacion

Reacciones Principales ¥ PLA,
., — |
Prestemos atencion el PLC
a este proceso m F _@_‘:]
PLA,
4 N .

L PLA, @ PURIFINE®
- — Qil
Fatty Acid Fatty Acid E{I

1,2-Diacylglycerol (DAG)

=—[|_®= ="|1®: ep—  Water

Lysophospholipid Lysophospholipid Phosphate ester

Lecitase® Ultra Rohalase® MPL (AB Enzymes) (1) Gramatikova, S., US Patent 7,226,771
\_ (Novozymes) LysoMax® Oil (Danisco) Y,
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DESGOMADO ENZIMATICO

Diagrama del Proceso 2 (PLA1- PLA 2).

Areits despomado
Centrifugo 2 secarse

La actividad optima de la enzima se
. . Re=actor da
obtiene alos 50°C, aunque la enzima aﬂﬁ@\
se desnaturaliza rapidamente a ; g 250
temperaturas mayores. X Mezclador i

T I - g

. Refrgerador E Marrlador
Las pruebas muestran que la enzima

es estable (actividad relativa ../ SN Fe=
superior al 80%) durante 30 minutos, -2
hasta 55°C. Por consiguiente, la

temperatura de desgomado acuoso s
debe mantenerse en 55°C.

Aceits crudo (3 Binrring =
P & 4 =TS
e reguladora

' /C .
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DESGOMADO ENZIMATICO

Caracteristica de la reaccion enzimatica utilizando una enzima tipo PLA1 o PLA2,
donde el producto final tiene un contenido en FFA mayor al crudo original como se
muestra:

MMW ]

/ﬁ\/\/\/\/\/\/\/\/\ : l -
r_l:l/\/\/\/\/\/\/\/\ Cl-b 3 lﬁl "GHT
T':' R CHy —0—£—0

B CH I h“-""__"y;“‘-' Lyso-phosphatidylcholine
G—Fl"”ﬁvtu% LysoMax® Ol N
oH 3 + HO oH
) SN W Ve Y i ¢
O
Phosphatidyichcline Free fatty acid )

Fipure 4. Hydrolysis of phosphatidylcholine into lyso-phosphatidyichofine and free fatty acid by LysoMax® Ol

Leiva é/ﬁAsociodos 102
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NEUTRALIZACION ALCOHOLICA

Separacion y Recuperaciéon de FFA (Free Fatty Acids)
glicerol, metanol,

Metilato de sodio

Pre tratamiento l
Aceite crudo . |i Aceite refinado
desgomado =’neutrallza0|on :
especial alcohodlica
gomas glicerol, metanol,
jabon, agua

Neuftralizacion de los FFA y el remanente de acido fosforico/Citrico.
Secado del aceite debido a la adsorcion de agua por glicerol.
Pos-desgomado con la fase de glicerol.

Recuperacion del metanol, fransferencia de la fase de glicerol al aceite.

LGIVO (.Af Asooodos 103
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NEUTRALIZACION ALCOHOLICA

Separacion y Recuperacion de FFA (Free Fatty Acids)
Fosforo <3 ppm

o glicerol @ Humedad <0.1 %
Hidroxido de metanol ~ 60°C FF_A <01%
sodio + metanol  metilato Aceite neutro
Metanol
Aceite
desgomado
fosforo aprox.: 40 ppm depési
. posito de Glicerina
Humedad: 0.35 a 0.40 % neutralizacién b
Metanol
Humedad
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ACION ALCOHOLICA

c Spin Test

Fine tuner 90° (245 mm)

Presion alimentacion: 2,0 barg.

Conftra presion: 3,6 — 3,8 barg.

Fase liviana: 917.4kg/m®* = 13% vol. De fase pesada.
Fase pesada: 1159,7 kg/m? - sin aceite en la superficie
Diferencia de densidad: 242,0 kg/m?3.

Feed Light phase Heavy phase

=

~ 13 vol.-%

nil oil on top
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ACION ALCOHOLICA
Proceso — Chequeo de la Separadora centrifuga

Spin Test
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NEUTRALIZACION ALCOHOLICA

Productos arrastrados en la

Reacciones Principales de neutralizacién corriente de glicerina
( E>H S5aé h
Nevfralizacion  H,PO, + | 2NaOH -———)[ Na,HPO, + 2H,O
de A,C!do Acido Hidréxido de Fosfato acido Agua
Fosforico  Fosférico sodio Di sédico
pHS5 a6 2H.0
Neutralizacién H3CsHs0; + 2NaOH - > Na,CH;0; + 2
de Acido Acido Hidréxido de Citrato Agua
Citrico Citrico sodio Di sédico

Neutralizacion R.C-O-H +| NaOH -—)R-C"-O-Na + H,O
de FFA , . , _

dcido hidréxido de jabon Agua
graso  sodio | _ (sal)

)

Del Catalizador
Metilato de sodio
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ESTERIFICACION ACIDA

venteo

Recuperacion de FFA (Free Fatty Acids)

agua
refrigeracion

| Metanol

:

Reactor

Catalizador: Acido
para-toluensulfénico

¢

Metanol
(Parque de tanques)

'

FFA de la linea
de separacioén
de glicerina

- Ep——

Trans-esterificacion

Leiva é/ﬁAsociodos 108
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ESTERIFICACION ACIDA

Fundamentos de la Operacion — Recuperacion de FFA (Free Fatty Adics)

~ 1
Evolucion de la acidez < 13 % metanol
relativa con el tiempo para < 0.9

0
experiencias realizadas a S 0.8 7 % metanol

1 10°Q con des’r.llccnon = 0 % metanol
continua y realimentando < 0.7

metanol fresco para N 0.6

distintas cargas iniciales de A
metanol: 0% (curva azul); 7% 'S 0.5

(curva verde); 13% (curva
roja). 0.4
0.3

0.2
0.1
0

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)
Leiva éﬂAsociodos 109
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ESTERIFICACION ACIDA

Evolucion de la

>
acidez relativa con g
el fiempo para g
experiencias =
realizadas a 110°C =
con distintas cargas ~
de catalizador. =

<

O
© P

0.8 -
0.7
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3
0.2
0.1 -

— 0,6 % PTSA
— 0,45 % PTSA
— 0,3 % PTSA

—_—

O

10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
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ESTERIFICACION ACIDA

o o % % MeOH % MeOH % H20
Balance de consumo Tiempo  Acidez 08 gé;wlc:rza(ga MeOH ~ ingresa/ q generada/

medido materia prima reacciona 15% MeOH
de metanol y .

., 80.54 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
producuon de agud 5 79.82 0.71 0.05 0.15 0.30 0.08 0.30
en el reactor. 10 80.43 0.11 0.01 0.60 0.01 0.05

30 77.89 2.65 0.17 0.70 1.79 0.30 1.13
Carga: 11713 kg de 60 75.41 5.12 0.33 3.59 0.58 2.18
Acidos grasos, 7.0 |<g 90 69.18 11.36 0.72 0.55 5.38 1.29 4.83
de metanol/minuto. 95 46.86 33.68 2.15 0.58 5.68 3.82 14.33

100 37.23 43.31 2.76 5.98 4.91 18.43

120 35.94 44.60 2.85 0.80 7.18 5.06 18.98

150 29.41 51.13 3.26 8.97 5.80 21.76

180 28.84 51.70 3.30 0.77 10.76 5.87 22.00

185 26.13 54.41 3.47 0.84 11.66 6.17 23.15

190 22.01 58.53 3.74 11.96 6.64 24.91

210 18.45 62.08 3.96 0.86 13.15 7.04 26.42

240 5.41 75.13 4.80 14.95 8.53 31.97

270 5.20 75.33 4.81 1.21 16.74 8.55 32.06

275 3.79 76.75 4.90 1.23 8.71

280 3.26 77.28 4.93 8.77

300 3.42 77.12 4.92 1.01 8.75

330 3.06 77.48 4.95 8.79

360 2.65 77.89 4.97 0.87 8.84

[ ] /E‘V\
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ESTERIFICACION ACIDA

Fundamentos de la Operacion — Recuperacion de FFA (Free Fatfty Adics)

1.200.000,00 -

1.000.000,00 -+

800.000,00 -

600.000,00 -

400.000,00 -

200.000,00 -

Aumento en el rendimiento y

1.082.338,92
Volumen de FFA Esterificados. .

0.836% 0,836% 1,20%

0
0,836% SR 280.303,41 282.523,03
202.248,12

60.342,00
00,40

Linea 1-2008  Linea 1-2009  Linea 1-2010  Lineal-2011 Linea 1+Linea 2 Acumulados
/2012

» Produccién Biodiesel Total (en tons/afio) m Produccion Ester Crudo (en Tons/afio)

Leiva @Asociodos
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- 30.000,00

- 25.000,00

- 20,000,00

- 15.000,00

- 10.000,00

- 5.000,00
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TRANSESTERIFICACION

La reaccion Principal

TAVAVAVAVAVAVAVETS -CH; H-O —
m _|_ 3 H—0O—CH; -_— WWO-CHg _|_ H-O ]
AVAVAVAVAVA A TS -CH,4 H-O

Tri-Glycerido Metanol Metilester Glicerina

Trans-esterificaciéon (reaccion principal)

H,C-0-CO-R1 o H,C-OH
I OCH; I

HC-0-CO-R2 + 3(CH;OH) »  HC-OH + 3(CH3-0-CO-R)
I I

H,C-0-CO-R3 H,C-OH

1 Triglicérido 3 Metanol 1 Glicerol 3 Metiléster

Leivo ’éfAsocilodos 113
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TRANSESTERIFICACION

La reaccion Principal y una lateral INDESEABLE

WO-CH3
m _|_ 3 H—0O—CH; -_— WW/_O-CH:}
/\/\/WV‘\/\/—C)_CH3

Tri-Glycerido Metanol Metilester

Saponificacién (reaccion lateral)

H,C-0-CO-R1 H,C-OH
| H,0 I
HC-0-CO-R2 + 3 (NaOH) —p  HC-OH
| |
HC-0-CO-R3 3 hidréxido H,C-OH
Triglicérido de sodio Glicerol

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

H-O —

+ H-O _|
H-O __|

Glicerina

+ 3 R-COO-Na

Jabon
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TRANSESTERIFICACION

La reaccion Principal y una lateral INDESEABLE

WO-CH3
m _|_ 3 H—0O—CH; -_— WW/_O-CH:}
/\/\/WV‘\/\/—C)_CH3

Tri-Glycerido Metanol Metilester

Saponificacién (reaccion lateral)

H,C-0-CO-R1 H,C-OH
| H,0 I
HC-0-CO-R2 + 3 (NaOH) —p  HC-OH
| |
HC-0-CO-R3 3 hidréxido H,C-OH
Triglicérido de sodio Glicerol

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

H-O —

+ H-O _|
H-O __|

Glicerina

+ 3 R-COO-Na

Jabon
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TRANSESTERIFICACION

Reacciones y Procesos

La reaccion Principal, en etapas

H-O
1 + H-0-CH; — A/, "\ "vvi- OCHy + M
Metilester

Tri-Glycerido Metanol Di-Glicérido

H-0 T o
- AANNNAN~ O -CH H-O —
2 JAVAVAVAVAVAVAVC + H—-0-CH, — Metilester ’ /V\/\/'\-/\/\/\j

Mono-Glicérido

Di-Glicérido Metanol
H-O o
3 v + H-O0-CH; =" /v A"-0-CHg + H-O j
icéri Metilester
Mono-Glicérido Metanol qugerina

Leiva éAsociodos 116
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BALANCE DE MASAS

BALANCES DE MASA y RENDIMIENTOS (Aproximado)

Unidades Cantfidad Cantidad

Etapas Materias Primas y Productos on% en kilos' en kilos?

Aceite crudo 1.000,00 1.092,11
Contenido de Foésforo en aceite crudo (= 1000 ppm) 0,1%

Contenido de Fosfolipidos (Lecitinas hUmedas) 3,0% 30,00 32,76

PRETRATAMIENTO ||Pérdida de aceite en Lecitinas humedas® 32.0% 9,60 10,48
Acidez del aceite crudo (en %) 0,35%

Contenido de dcidos grasos 3,50 3,82

Aceite neutro, desgomado, Seco 95.7% 956,90 1.045,04

Metanol (alcohol) 9.8% 93.78 102,41

] Catalizador (Metilato de sodio) 1,7% 16,27 17,77

REACCION
BIODIESEL (Metilester) 100,45% 961,21 1.000,00
GLICERINA® 10,5% 100,47 109,73

(1) Balance a partir de 1000 kg de aceite crudo de extraccion.

(2) Balance expresado por 1.000 kg de Biodiesel obtenido.

(3) Este porcentaje es un v alor promedio calculado sobre la masa total de lecitinas crudas obtenidas.
(4) La Glicerina se obtiene en grado técnico con aprox. 20% de humedad.
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~undamentos de los
Procesos de Reaccion.

Lelva éAsouodos
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Qué es el BIODIESEL?

v Combustible renovable elaborado a partir de aceites vegetales o grasas
animales y un alcohol liviano (metanol o etanol).

v Quimicamente: es una mezcla de alkilesteres de acidos grasos.

o =Y =)
H H H H H H H H H S H
H H H H H H H H
| ] | | | | | Ll |
| ¢ | ¢=¢ | ¢ | ¢ | ¢ | ¢ | ©c¢ | ¢ _cldo—c—_H
H_C/l\C/ \C/l\C/l\C/l\C/l\C/l\C/l |
| H | H | H | H | H | H | H H
H H H H H H H H
- A _
Metanol

Cadena de acido graso (derivado de un aceite o grasa)
(alcohal liviano)
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Que es el BIODIESEL? Estructura en 3D

Es un éster metilico de acidos grasos de cadena larga, saturados y no saturados,
formado a partir de aceites vegetales o grasas de origen animal.

l_ein Asociados



BIODIESEL — REACCIONES y PROCESOS

Reaccion completa

/\/\/\/\/\/\/\/—O_CH3 H-O
m + H-o-cH, = MVWWWvooeH, 0 PO
/\/\/\/\/\/\/\/—C)_CH3 H-O

Tri-Glycérido Metanol Metilester Glicerina

H-O
st (o] o — oo+ P
Metilester

Tri-Glycérido Metanol Di-Glicérido

H-O
H-O
ANNNAANN~ O - + -0 —
2da. Etapa "N\~ + H-O-CH, — MetilesterO cHs W\AH/S\A]

Mono-Glicérido

Di-Glicérido MERIG
H-O H-O —
3era. Etapa WNO\] + H-0-CH, =—" A~ -0-CH, + H-O *{
P Metilester .0 —
Mono-Glicérido Metanol GI-IIigarina

Leiva éﬁAsociodos 121
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BIODIESEL — REACCIONES y PROCESOS

AVAVAVAVAVAVAVETS -CH;
AVAVAVAVAR QAT -CH,4

Tri-Glycerido Metanol Metilester
(Aceite o grasa) (Alcohol) (Biodiesel)

H-O —
H-O |
H-O __|
Glicerina

Trans-esterificacion (reaccion principal)

H,C-0-CO-R1 (Co’rolizoglor) H,C-OH
[ OCHj; I

HC-0-CO-R2 + 3 (CH;0H) > HC-OH + 3 (CH3-O-CO-R)
| I

H,C-0-CO-R3 H,C-OH

1 Triglicérido 3 Metanol 1 Glicerol 3 Metiléster

LeiVOjéfAsocigdos 122

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



BIODIESEL — REACCIONES y PROCESOS

Equilibrio . .
NaOH + CH;0H| - 3 Nat’om-rg
Hidroxido 60% Conversiory Metilato
de Sodio Metano de Sodio
O ®) \
|| Agua ||
R— C—OR' + NaOH R— C—ONa*
Ester Alcoxido Metahkgo Sal (Jabon)
(o triglic) J

N\

H H,0

Ld
J 7/

+ R'OH
Alcohol Simple

AGUA EN EL SISTEMA Wﬁ PERDIDA DE RENDIMIENTO

Leiva éAsociodos
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BIODIESEL — REACCIONES y PROCESOS
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BIODIESEL — REACCIONES y PROCESOS

oy

Leiva Ié‘*Asociodos 125
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Cinética y Equilibrio
Reaccion reversible limitada por
el equilibrio quimico

TG + MeOH ,\E"/ DG + ME
2
DG + MeOH 3 MG + ME

-+ I‘{ >
k-:l
MG + MeOH = » GL +ME
kE
TG: Triglicérido (aceite) ME: Metilester (biodiesel)
DG: Diglicérido GL: Glicerina
MG: Monoglicérido MeOH: Metanol
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Cinética y Equilibrio

16

Cunuentraniﬁn
o ra

S

K
TG +MeOH ———» DG +ME

2
k

DG +MeOH __Ka |,  MG+ME
“4

MG+MeOH — Ks , GL +ME
kB

1 12
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION
Reacciones y Procesos
Caracteristicas del sistema

Aceite: muy baja polaridad

_ . . AUMENTO DE
Metil-ester: baja polaridad POLARIDAD

R SOLUBILIDAD

||» MUTUA
LIMITADA

Metanol: polar

Glicerina: polar

Agua: Polar

Metdxido de sodio: idnico
Hidroxido de sodio: idnico

Leiva éAsociodos 128
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION
Reacciones y Procesos

Caracteristicas del sistema

Sistema de 2 Fases
parcialmente
miscibles
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Caracteristicas del sistema

Aceite

: Metanol

i Metilester
i Glicerol

Metanol
€lano Metanol

Glicerol
Na* + CH;0"

Glicerol

La reaccion ocurre en la fase continua del Metiléster
(Biodiesel) y en el limite de fase

U

El metanol disuelto en la fase del Metiléster aumenta
la solubilidad en el glicerol.

U

Glicerol libre en la fase del Metiléster retrasa el
progreso de la reaccion (equilibrio).

U

Altos rendimientos se obtienen a travées de:
« Separacion del glicerol y

« Adicion del mas alcohol y catalizador en una
segunda etapa de reaccion
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Caracteristicas del sistema
CONDICIONES DE REACCION - VARIABLES de PROCESO TIPICAS

Trans-esterificacion (reaccién principal)
H2(|:-O-CO-R1

5 H,C-OH

OCH; I

HC-0-CO-R2 + 3(CH;0H) — HC-OH + 3 (CH3-0-CO-R)
I

H,C-0-CO-R3 H,C-OH

1 Triglicérido 3 Metanol 1 Glicerol 3 Metiléster

- Presion atmosférica
- Temperatura 60 - 65 °C
- Relacion molar metanol/aceite: 6/1 (100% exceso)
(Volumen de metanol/Volumen de aceite = 0.25)
- Concentracion de catalizador:
4 g NaOH/ kg aceite
- Cantidad total de hidroxido a cargar al reactor:
(neutralizacién acidos grasos + catalizador)

Leiva ’éf’»Asociodos 131

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reacciones y Procesos
Caracteristicas del sistema

TIPOS DE REACTORES

A. REACTORES BATCH

B. REACTORES TANQUE AC

Leiva éAsooodos 132
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

v Reaccién en batch provee mejor flexibilidad para adaptar
el proceso a diferentes materias primas

v' Reaccion en batch no requiere una operacion 24/7

v" Reaccion en continuo es mas adecuada para equipos
de separacion de gran volumen (centrifugas)

v' Reaccion en batch es la mejor soluciéon para plantas pequefas
(capacidad menor de 10-15.000 ton/ano)

v' Reaccion continua es la mejor solucion para plantas grandes
(capacidad > 15.000 t/ano)

Leivac Asociados




La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores tipo BATCH (Etapa Unica)

Acelte
EE—
Metil-Esteres

Metanol i - Metsnol

Glicerina

Catalizador
Catalizadol

e

Utilizacion de un
reactor Unico del
tipo tanque agitado

' £ .
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores tipo BATCH (Etapa Unica)

Diagrama de
M Conversion vs tiempo

100% Completo

3 L S S G L S R U N N S Gk NS R T R O S R B

Utilizacién de un Punto de Dperaciﬁm

reactor Unico del o
tipo tanque agitado unico

Tiempo de residencia

' /(h‘ ,
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores fipo BATCH

(MUltiple en serie) Aceite
=l
Las diferencias entre Metanol

este tipo de reactores
y el anterior son, [ReElElrelslels
alimentacién continua —
y decantador de fases
a la salida del reactor.

Glicerina
(metanol
catalizador
jabones)

LeIVO , Asociados

Biodiesel
(Glicerina
Metanol
Catalizador)
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores fipo BATCH
(MUltiple en serie)

En este esquema
aparece una segunda
etapa de
transesterificacion
también con
decantadory
agregado de reactivo
y catalizador fresco.

Aceite
=

Metanol

Catalizador
==

Glicerina
(metanol

catalizador
jabones)

Leivac Asociados

Metanol/Catal.

FAME
ACEITE

D

FAME
_l MEOH

Glicerina
(metanol
catalizador
jabones)
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION
Reacciones y Procesos
Reactores tipo BATCH

(MUltiple en serie) 1 DG% C[jﬂ]l{letﬂ

La eliminacion de alguno
de los productos
(Glicerina) de la primera
etapa de reacciony el
agregado de reactivo
(metanol) y catalizador
nuevos, produce un
avance en la conversion
total.

2da
etapa
—
Tiempo de residencia

Leiva éAsociodos 138
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores CONTINUOS

Aceite

DB . .
MEEUS]  FLUJO TURBULENTO B

Metanol

_ Glicerina
Catalizador Metanol

Esta tecnologia de reactores confinuos opera también en dos
etapas con una separacion de productos (glicerina) intermedia y
el agregado de metanol y catalizador fresco antes de ingresar en

la segunda etapa final.

LeIVO Asociados 139



La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

Reactores CONTINUOS

100% Completo

T — S S — 0 — L — 1 ) W W W— 0 O L6 — — S— —

"’fﬁuk

t-'/" !Lh 4

La reaccion procede |Il|ﬂ'::m.\,, uf.. oo
al moverse los ‘ ‘; e

reactivos por el tubo

Longitud

Leiva éﬁAsociodos 140

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION

Reacciones y Procesos

CONDICIONES DE REACCION - VARIABLES de PROCESO TiPICAS

La figura muestra el efecto
del aumento en el patron de
flujo de mezclado (Ng,.) v la
velocidad de conversion en

Metilester.

100

Ng. = 12400 N, = 18600

Methyl Esters in Conversion (%)

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION
Reacciones y Procesos
CONDICIONES DE REACCION

100

La figura muestra el efecto g 80 / a
delaumentodela & |
temperaturasobrela 2 gp : '
velocidad de conversibnen &
Metilester, con valores bajos £
deN,. & 40

W
Z

3 20 Aumento de

0 temperatura

0 20 40 60 80 100

Time (min)

FIG. 3. The effect of temperature and time on the overall conversion to
methy| esters at Ng, = 37100. (l) 30°C; (A) 40°C; (A) 50°C; (@) 60°C;
() 70°C.
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

CONDICIONES DE REACCION

La figura muestra el efecto
del aumento de la
temperatura sobre |a
velocidad de conversion en
Metilester, con mayor grado
de furbulencia (N, = 6200).

100 —

%
T;l
o

S

=

=

A

2

5 60 ,/l——_’!—'!;-

(_'_) )

(=

E 40 |

E Aumento de

E 20 _ temperatura

P} )

=
0 | 4 | :
0 60 80 100

Time (min)

FIG. 4. The effect of temperature and time on the overall conversion to
methyl esters at N, = 6200. (l) 30°C; (A) 40°C; (A) 50°C; (@) 60°C;
() 70°C. '

' £ .
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION DESMET BALLESTRA
Tecnologia y Procesos

MATERIA PRIMA

{I, BIODIESEL,
- Glicerina
::, REACTOR 1 REACTOR 2 |:> REACTOR 3 |y SR
REACTOR ﬁ (a separacion de Glicerina)
A U metanol
& catalizador
metanol
& catalizador CLAVE PARA MINIMIZAR
MONOGLICERIDOS SIN REACCIONA
metanol metanol
& catalizador & catalizador '—"WE FARA “'“'@
ICEE{] DE METAND
Glicerina CRUDA
(a purificacion) CLAVE PARA HIHIMEAH
_ CONSUMOD CATALIEA[H]R
FAS Glicerina & catalizador

T —
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION DESMET BALLESTRA
Tecnologia y Procesos

=
= i =
S O )
m— -+
R 16381 ("
%@’“ Pre-Reactor
c%@ E ractc
§
= I | | |
. T | |1
15301, 02 | | I I |
™ :
{00 10 18|
& SHECRNS
[ Oz
T3 EORLED | Tl
o 183p2 :
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

DESMET BALLESTRA

Consumos tipicos por cada 1000 Kg de biodiesel
utilizando materia prima PRE-TRATADA:

Quimicos Servicios

* metanol (puro) 98.3Kg . Potencia eléctrica (absorbida) 11 kwh

* metanol (en metaxido de sodio) 11.7 Kg - Vapor (10 barg) 265 Kg
110 Kg » Agua de enfriamiento (recirculada) 24.2 m?

* Metoxido de Sodio (puro) 5.00Kg . Aire de instrumento & Nm?

+ Acido Citrico (puro) 0.70 Kg

+ Acido Clorhidrico {36% pureza) 10.0 Kg

* Soda Caustica (50% pureza) 1.00 Kg

Leiva é/ﬁAsociodos 146
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION LURGI
Tecnologia y Procesos

DL AR T P

SCLUTION &0 Nedn LT

J
L0 AT
ESTEP. gstep. O —|—
ASHING ORYED

Y 1 Q O .

e |
TRANSESTERF ICATION TRAMSESTERFV ATION
141 STAGE and STAGE | TA 1 1

Q)
il 0
- = = molmoe
Trans- Esierlflcc;mon REcovEm,.

Ce QECO\EQV“ . T
O ‘ V.' \

b

o

.
—o——0- TA 12
”
_@_.
-~
cLicemme = I TalTy chute P
'::: warTEN “‘g"‘ prtEL
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

LURGI

\ Reactor 1 \ Reactor 2
\ l \ l

(] o
lOét F 95°F 140°F
47°C 35°C 60°C
\ Decantador 1 \ Decantador 2
v, \ v, ;
‘ l 148
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION GEA WESTFALIA
Tecnologia y Procesos (Primera generacion)
4 A

methanol
catalyst

methanol
catalyst

steam

L

to alcohol
neutralization

| 4

to glycerol
treatment




La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION GEA WESTFALIA
Tecnologia y Procesos (Primera generacion)
4 ™

methanol
catalyst

methanol
catalyst

steam

Tra ns(Esierificacién to alcohol to glycerol

neutralization treatment

steam
water [

acid

Iy

Biodiesel
EN 14214

N/

cooling
water

. ~ impd'rities
Leiva @Asociodos
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION GEA WESTFALIA
Tecnologia y Procesos I~ (Segunda generacion)

( )

metanol metanol
catalizador catalizador
vapor vapor
aceite [
neutro N

) @ = ”
Tl’q ns LESII.eriﬁCinén para neutralizacion

para tratamiento de

alcoholica glicerol
Unidad de
vapor vacio
agua f
acido -
Biodiesel
Agua de EN 14214
lenfriamento

[ §

Leiva éAsociodos
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION
Tecnologia y Procesos

BALANCE DE MASAS de la TRANSESTERIFICACION

18.9 xom | 0,049% l Tl
59.0 xom | 0,155% Methano!  5.413,1 kgm [Methano!  314.6 xgm Isn
Water 108 xgm Uncap 533 xgm
= NaOCH3 134.§ xom Qume
Total 54239 xom [Tota 4495 xom Ln-om 5.7 xgm
1140 xgn | 0,299% 130,17 ve 10.79 ve AME 33.022.0 xgm
879.8 xon | 2,314% Glycerine 1.271.8 xgm
38,0 xon | 0,099% l Methano! 995.2 xgm
ater
2
+ R - 1. Transesterification N D
|m - HIPO4
Total 38.015.2 xon Na2HPO4
912.4 g Total 39.776.6 xom
9546 va
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La reaccion Principal: TRANSESTERIFICACION
ALTERNATIVA DE MEJORA: ETANOL vs METANOL

VENTAJAS
Ambientales:

Versatilidad:

100 % Renovable:

Mayor Rendimiento:

v’ Mds biodegradable en agua que el metil éster.
v' Efanol menos toxico que metanol.

v Desabastecimiento de metanol.

v' Suba de precio metanol ligado al gas natural.

v Independencia total de materias primas NO
renovables.

v Veamos las ecuaciones de balance de mosa.jl

Leiva éﬂAsociodos 153
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION

RENDIMIENTO

TRIGLICERIDO + 3 METANOL ==———p 3 METILESTER + GLICERINA
881 ¢ 3x32=96¢ 3x295%8859 92 9

Rendimiento = masa metiléster = 100.45 %
Masa aceite
TRIGLICERIDO + 3 ETANOL =————> 3 ETILESTER LICERINA
881g  3x 46g=138g 3 x 309 @ 92 g
Rendimiento - masa etiléster _ 105.22 %

Masa aceite

Leiva é/ﬁAsociodos 154
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La reaccién Principal: TRANSESTERIFICACION
ALTERNATIVA DE MEJORA: ETANOL vs METANOL

Metil y Etil ésteres de
grasa vacuna d
temperatura ambiente
de 17 °C.

METILESTERES

 GRASA VACUNA

Leiva éAsociodos 155
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BIODIESEL - Calidad de Materias Primas, Insumos y Producto

ACEITE CRUDO DE SOJA
METANOL

METILATO DE SODIO

ACIDO FOSFORICO - CITRICO
HIDROXIDO DE SODIO

ACIDO CLORHIDRICO

ACIDO PARATOLUEN SULFONICO
ANTIOXIDANTES

v ACEITE DESGOMADO

v ACEITE NEUTRO
PROCESOS v 1° TRANS ESTERIFICACION

v' 2° TRANS ESTERIFICACION

v LAVADO

v SECADO

v' CLARIFICADO

v DOSAJE DE ANTIOXIDANTES

MATERIAS PRIMAS
PRODUCTOS QUIMICOS
INSUMOS

PRODUCTOS > BIODIESEL
TERMINADOS > GLICERINA

' /C .
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B I O D I Es E I- Units SR Test-Method

Property limit | limit

quidqd de Es’rer‘con’ren’r % (Mm/m) 96.5 - EN 14103

Density at 15°C kg/m? 860 900 ENISO 3675 / ENISO 12185
PI'Od U C‘|'O Viscosity at 40°C mm2/s 3.5 5.0 ENISO 3104 / EN 14105

Flash point °C > 101 - ENISO 2719 / EN ISO 3679.

Sulfur content mg/kg - 10 EN ISO 20846 / EN ISO 20884.

Cetane number - 51,0 - ENISO 5165

Sulfated ash content % (Mm/m) - 0,02 ISO 3987

Water content mag/kg - 500 ENISO 12937

Total contamination mg/kg - 24 EN 12662

Copper band corrosion (3 hours af rating | Class1 | Class1 | ENISO 2160

50 °C)

Oxidation stability, 110°C hours 8 - EN 14112

Acid value Kgﬁ’/g - 05 | EN14104

lodine value - - 120 EN 14111

Methanol content % (Mm/m) - 0,2 EN 14110
Monoglyceride content % (M/m) - 0,7 EN 14105
Diglyceride content % (Mm/m) - 0,2 EN 14105
Triglyceride content % (Mm/m) - 0,2 EN 14105

Free Glycerine % (Mm/m) - 0,02 EN 14105/ EN 14106
Total Glycerine % (Mm/m) - 0,25 EN 14105

Group | metals (Na+K) mg/kg - 5 EN 14108 / EN 14109
Group Il metals (Ca+Mg) mg/kg - 5 EN 14538
Phosphorus content mg/kg - 4 EN14107

Leiva é‘%\sociodos 158
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BIODIESEL - Calidad de Materias Primas, Insumos y Producto

Pardmetros | »Densidad EN ISO 12185
relacionados >§/iscosidad EN ISO 3104
con la »Indice de Yodo EN 14111
materia prima »Numero de cetano EN ISO 5165
»Azufre EN ISO 20846
Pardmetros | »Contenido de ésteres EN 14103
relacionados con | »Tri / Di / Monoglicéridos EN 14105
la Reaccion | »Glicerina total EN 14105
Pardmetros | » Glicerina libre EN 14105
relacionados con > Metales alcalinos EN 14538
la purificacién | > Impurezas totales EN 12662
» Contenido de metanol EN 14110
» Contenido de H,O EN ISO 12937
» Acidez EN 14104
» Cenizas Sulfatadas 1ISO 3987

[ ] /E‘V\
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Procesos de Separacion
Fisicoquimica.

Leiva é’Asocmdos
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LA ETAPA DE SEPARACION

REACTOR

Fase Metil Ester
Fase Glicerina

DECANTADOR

l_e I \4e :'f;if.:f* Asociados

Metil-Ester
A

Glicerina

Glicerina
Metil-
Ester

161



LA ETAPA DE SEPARACION

Diferencia de densidades — Control critico

MeOH 0.79 —_ .
m .
Glycerin 1.28 / IX Biodiesel 0.89

Diferencia de densidad requerida para la separacion de fases 0.1

/ e.g 50% MeOH / 50% Glycerin

0.8 1.2 1.3

| | |
100% MeOH / ( 100% Glycerin
Biodiesel
D

ensidad minima en la
fase glicerina para una
separacion adecuada

« La mayor cantidad posible de MeOH para una buena reaccion.
« La menor cantidad posible para una mejor separacion de fases.

LeIVO éf Asooodos 162
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LA ETAPA DE SEPARACION

Reacciones y Procesos :qua f>[ Aguas de ] LAVADO DE

GEA WESTFALIA e BIODIESEL
rEster metilico 1 . e A
Acido Fosférico I:> BI?dlesel
Agua pH: 3-4.5 | humedo )

A
0 TRAZAS DE SG
~ 0,3 vol.-% EN LA SUPERFICIE

Leiva éAsociodos 163
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LA ETAPA DE SEPARACION LAVADO DE BIODIESEL

Reacciones y Procesos

TECNOLOGIA LURGI
“raw” methylester » To methylester drying
(from 2nd separator)
() Fresh wash water
HCI #—b
High shear mixer Qb WaSh tower

Pre-separator » Used wash water

Leiva éAsociodos 164
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LA ETAPA DE SEPARACION

SECADO DE BIODIESEL

A mayor temperatura, mejor secado 3000 Agua
S 65°C
EZUDI N
Q.
ﬂ: ................................ E—— =
w1000
Compromiso con la E,
estabilidad a la < .
oxidacion 0 ! . | . .
Humedad de 0 200 400 600

saturacion a temp.
Ambiente: 1.400 ppm

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Tiempo, horas
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LA ETAPA DE SEPARACION

La figura muestra curvas de
humedad versus
temperatura, parameétricas
en vacio, donde se puede
observar gue a mayor vacio
menor contenido de
humedad queda en el
biodiesel, para una dada
temperatura; o que a
mayores temperaturas para
un Mismo vacio, fambién se
reduce el contenido de
agua.

Humedad, ppm (mgr/kg)

800 4

600

SECADO DE BIODIESEL

1800 4

1600 4

&N 4

1200 +

1000 4

kv e |
— 10 0000 4
90 Torr, e 80 07,5 |
I Aumento del vacio
70 Torr,
0,090 bar
50 Torr,
0,067 bar
64 : 85 @ 105 115

Temperatura de entrada de Biodiesel (°C)

166
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LA ETAPA DE SEPARACION SECADO DE BIODIESEL
TECNOLOGIA LURGI

2—stage drying Steiam Stelam Water ring pump
— === [
~ 100 mbar,abs. ~ 30 mbar,abs. |

\T—\ k_"‘
i mi - (=1
@ Condenser

/\__J
o 100 °C - 110 °C
|~
Biodiesel P S
< 0,03 % water
110 °C -120°C
() v
<,: N/ Process condensate

Biodiesel

0,3 -0,4 % water
Leiva ’éf»Asociodos 167
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LA ETAPA DE SEPARACION

Reacciones y Procesos

CLARIFICADO
NO Acilado Acilado
INSOLUBLE SOLUBLE
PRECIPITA en ACEITE
Trans- Esferlflcaaon \ |
sterol glucoside acyi sterol glucoside

Contaminacién total: Potenciales problemas con la soja GLUCOSIDOS ESTEROLES

Leiva éﬂAsociodos 168
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LA ETAPA DE SEPARACION

Reacciones y Procesos
CLARIFICADO

Los glucdsidos esteroles (SG),
fitoesteroles (esteroles vegetales)
enconfrados en aceite crudo de

soja y otros vegetales, forman
parte de los precipitados
encontrados en biodiesel.

Andlisis cuantitativo de los
solidos indica que los SG
constituyen aproximadamente
el 68% del precipitado (sin
lavar con solvente para
remover el biodiesel)

Leiva éAsociodos 169
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LA ETAPA DE SEPARACION

Reacciones y Procesos

CLARIFICADO Biodiesel
GEA WESTFALIA '
" Biodiesel | i o"l‘m“.w '_.-.': impurezas

Esteroles |$
glucosidos

 (80-150 ppm) |

Biodiesel Final
Esteroles glucosidos
<20 ppm

Sedimentos
Esteroles glucosidos

170



Problema que se agrava en invierno: Aglomerados
Arrastran Mono-glicéridos Saturados.

Leiva éﬁAsociodos 171
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LA ETAPA DE SEPARACION GEA WESTFALIA

Reacciones y Procesos

TRATAMIENTO DE GLICERINA

Separacmn |

Grasos i
Conversion de Retorno a
Acidos Grasos I:>[ Neutralizacién ]# -
en Biodiesel Alcohodlica o al crudo !

RECUPERACION

Leiva éAsociodos 172
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LA ETAPA DE SEPARACION

Equilibrio Jabones/FFA
O O
ANl e <
\OH Low pH A |g@NaGD

1. Neutralization of ffa (free fatty acid)

0
Z High pH P
/\/W\/M \OH + NaOH — MA/M C + H-O-H

NS
Fatty acid Caustic Soap = Na Water
2. Soap Splitting
ATATATITAVAI & oW R e
_0® HCI B +  NaCl
10 |\| _ “OH
Soap Acid Fatty acid Sodium chloride

Leiva éf Asooodos 173
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LA ETAPA DE SEPARACION

Reacciones y Procesos

A larecuperacién

de metanol
SPLITTING DE FFA
vapor
glicerol, agua
metanol, jabon
wor
Desdoblamiento de jabon
P ?
R-C-O-Na + HC| =———p R.C-O-H + NaCl
jabon acido (sal)
(sal) graso

Leiva éAsociodos 174
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LA ETAPA DE SEPARACION GEA WESTFALIA

Reacciones y Procesos _ _— -
SEPARACION DE FFA =T | :

glicerol, -
~5vol.-% ~ 0.3 vol.-% nil ffa on top

agua, agl

Byt
60-65°C

Hidroxido de
sodio

Hidroxido de

Sales, impurezas sodio

glicerol,
agua

LeIVO é‘Asooodos 175
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LA ETAPA DE SEPARACION

TECNOLOGIA LURGI
SEPARACION DE FFA
Glycerin-water Fat phase Neutralization
Water skimming at M
Glycerin 80°C O Caustic 50 %

. Hydrochloric acid

pH ~ 1-2

N

Glycerin-water

oH ~ 7-8 (neutral)

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
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Principios de la Evaporacion
Fundamentos y Fendmenos

Leiva éAsociodos 177
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EVAPORACION DE GLICERINA jv
Caracteristicas del PRODUCTO

Espacio para

= CONCENTRACION s

i -Deasviador

= SENSIBILIDAD A LA TEMPERATURA “EETMWEH
et I
= VISCOSIDAD DE CONCENTRADO ot 0 | ;
Tubos-qi__\‘_r g
= FORMACION DE ESPUMA N s
* FORMACION DE INCRUSTACIONES rurese kN |
o esﬂie '.r“ |1 d_*

Alimentacion
—_—

Leiva Ié/Asociodos 178
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EVAPORACION DE GLICERINA

Sistema de vacio

G EA W EST FAI.IA (Segunda generacién) agua de refrigeracion sistema de venteo

~ 4 bar 1-2 bar <140mpar I

vapor

unidad de vacio

agua de
refrigeracion

para
venteo

depdsito
flash

{1~
AN

120°C r

glicerol agua de
crudo proceso

e .) (> 80 %)

Leiva é/ﬁAsociodos 179
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EVAPORACION DE GLICERINA

Glycerin-water
30-35% Glycerin

3-stage Evaporation

Heatipg
steam

v

88°C -92°C

v

100°C -"108

c |

N

110 mbar,abs.

Sistema de vacio

-

~

Vacuum pump

[

n

> CW

Y,

Process condensate

—>

Crude glycerin
80-85% Glycerin

1. stage

2. stage

v

LoIva S sose

3. stage
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EVAPORACION DE GLICERINA

PROPIEDADES FiSICAS
[ESTADO DE AGREGACION LiQUIDO
APARIENCIA INCOLORO
1261 kg/m3
[DENSIDAD 1,261 g/cm3
[MASA MOLAR 92,09382 g/mol
. 291 K

[PUNTO DE FUSION (17.85°C)

|PUNTO DE EBULLICION (28596:5'(0 q
> % GLICEROL BS 5711-3 / USP 32 Glycerin
> CONTENIDO DE AGUA BS 5711-8 / ASTM D 6304
> CENIZAS BS 5711-6 / 1ISO 2098
» MONG (Materia Organica No Glicerinosa) BS 5711-9/1S0O 2464
> METANOL EN 14110
» CLORUROS DIN EN ISO 10304-1 / AOAC 968.08
» pH
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USOS DE LA GLICERINA

Acido acrilico
(0]
no._JL_oH & /_(—o

).=o
0.0 O

R GLYCEROL
o DICARBONATES

Rocooy

OH

A .
0 — | P>_on | glycidol
GLYCEROL
O CARBONATE

Biodiesel

POONFaSS

o GLYCEROL
TRICARBONATE

1,3-propanodiol

NREL/TP-510-34796 (2004) M. Rossi et al. Angew Chem. |.E. 2007, 46, 4434.
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Equipos para produccion de Vacio

En 1871 desarrolld el inyector
para agua de calderas y luego,
con el mismo principio, el
eyector para vacio de simple y
multiple etapa.

Ernst Korting
Alemania
1842-1921
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Equipos para produccion de Vacio
Tecnologia de los Eyectores

Cémora de
Cuerpo mezcla Difusor

Tobera

i
T
|

:

|l

I
1l

= E| eyector es una bomba fluidodindmica que funciona por transferencia de
impulso desde el fluido motriz (vapor) al fluido secundario aspirado (gas).

= Debido a que la mayoria de los eyectores operan en régimen supersonico, NO
es posible reqular el caudal aspirado, estrangulando el vapor motor.
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Equipos para produccion de Vacio
Tecnologia de los Eyectores

° Cémara de
uerpo  mezcla Difusor

Tobera

= El eyector tiene una relacion de
compresion (presion de descarga/presion R sy o - S I
de aspiracién) mdxima que no se puede b
sobrepasar.

1l
I

11

|

Gas

= Cuando se sobrepasa esta relacidn, el sistema se “desengancha” y la presion
de aspiracion sube bruscamente o se hace inestable.

= Esto suele ocurrir cuando el eyector descarga en un condensador y el caudal
de agua de enfriamiento baja, provocando un aumento en la confrapresion
por encima de lo admisible.
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Equipos para produccion de Vacio AGUA CE REFRIGERACION

Sistema de vacio de 2 etapas con intercondensador VAPOR VAPOR

Su aplicacion se limita a 25/100 Torr.

El condensador intermedio sirve para eliminar
la parte condensable aspirada por la etapa
X, evitando de este modo recargar la etapa
Y con el consiguiente ahorro de vapor.

|
CONDENSADO
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Equipos para produccion de Vacio

AGUA DE
FRIAM VAFOR  AGUA DE
=N 'mﬂﬂm ENFRIAMIENTO
|t;"|—_'=. _J VAROR
Utilizado en torres de secado de aceite @ ;—i.
50/60 Torr. 1 | 5
Pre X/Y Y
En estos casos, como la mayor parte de g=p
los vahos son vapores de agua, pueden T
ser abatidos con agua de enfriamiento a
30/32°C en el pre-condensador. SUCCION
Solo pasan al eyector Y los gases CONDENSADO
iIncondensables y la humedad de
equilibrio.
CONDENSADO
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Equipos para produccion de Vacio
Tecnologia de los Eyectores

Sistema de vacio de 3 etapas AGUA DE

VAPOR
AGUA DE ENFRAMIENTO | ENERIMIENTO

Se utilizan para obtener b I wapon
presiones de 6/20 Torr. - b z

Cuando los eguipos aspiran XY Y |y
grandes cantidades de vapor, e
el condensador X/Y es mucho

mas grande vy se lo llama —

condensador principal. _{ _ ||El jID

Los eyectores que aspiran el
vapor se denominan '
termocompresores (Boosters). SUCCION

a

CONDENSADO
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Equipos para produccion de Vacio
PHEsujHrrml

Tecnologia de los Eyectores

Escalas de Presiones para
sistemas de simple y multiples
etapas

La tabla muestra las presiones
absolutas maximas ( en Torr),
que pueden lograrse con las
diferentes combinaciones de
eyectores y condensadores.

0.05

-

0.025

TEMP, EGUILIBRIC (*C)

Y lsiiee

8_ Cualro elapas

F=H %

Leiva éAsociodos
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Equipos para produccion de Vacio

El volumen de liquido por encima de |a
descarga debe ser mayor a 1,5 veces €|
volumen de la pierna para garantizar el
sello.

En condiciones normales (presion atm
/60 Torr) la pierna tiene 11 metros desde
el pelo de agua del vertedero hasta la
brida de salida del condensador.

= 11 m (agua)

Se calcula para que la presion hidrdulica
sea un 10% mayor que la diferencia
entre la presion interna y externa.

5
3
Al
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Equipos para produccion de Vacio

Condensador de
superficie del sistema de
vacio en la etapa de
secado de biodiesel.
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Seguridad en Plantas de
Produccion de Biodiesel.
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

CLASIFICACION DE RIESGOS  SOP'Go NFPA / NORMA 704

Sislllemq de National Fire Protection Association
. ofe 4 LAy PELIGRO PARA LA SALUD RIESGO DE INFLAMABILIDAD
identificacion rapida omabed < e
de la peligrosidad de 1 POCO PELIGROSO 1 ARDE A MAS DE 93¢ C

. 2 PELIGROSO 2 ARDE A MENOS DE 93°C
los materiales Rombo 3 ARDE A MENOS DE 379 C

3 MUY PELIGROSO 4 ARDE A MENOS DE 25° C
N FPA 704 4 MORTAL

NFPA: National Fire Protection Association P%'GRO E,S;Eg',::ﬁ?_& RIESGO POR
w NO USAR AGUA. REACTIVIDAD
e TOXICO. 0 ESTABLE.
an RADIACTIVO. 1 INESTABLE AL CALENTAMIENTO.
COR/_°y CORROSIVO. 2 CAMBIO QUIMICO VIOLENTO.
OX/ & OXIDANTE. 3 PUEDE EXPLOTAR POR CHOQUE
ACID ACIDO. O CALENTAMIENTO.
ALK ALCALINO. 4 PUEDE EXPLOTAR.

Las Cudtro divigiones coN Cofores indican wun determinado nesgo. €l azvl hace referencia a ios Nelgos Ppard in salud, &l roj0 Indica of
peligro de Inftamabiigad. el amariBo los riesgos por reactivided (Ta inestabilidad del procucte) E1 grado de 1esgo se clasifica con wn

numerd de O (ain pedgro) » 4 (pedigro maximo) La seccion Dianca referencia 8l peligro e3pecifico. CON wn PICLOGrama qQue Indica i 800
Qradanies, COrrOsivos, reachivos CON AgWA, FAGI0ACTvOS, 10xi00n, e
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Explosividad de Gases Inflamables (Definicion)

Es la concentracidon minima de vapor o gas en una
mezcla con el aire en la cual, al ponerse en presencia
de una fuente de ignicidon puede producirse una
explosion con propagacion de llama.
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Explosividad de Gases Inflamables (Definicion)

A LSE T, P = const.
.m PXDIC 3 \
/P hire —\Gas
100% ‘ '/combustlble
Limite 100%
\ Limite inferior de superior de

explosividad (L.E.L.) explosividad
(1013 mbar / 20°C) (U.E.L.)
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Explosividad de Gases

Inflamables (METANOL)

Propiedades fisicas
* Densidad

* Presion de vapor
* Temperatura de ebullicion

Datos de seguridad*
792 kg/m? 20°C

128mbara  20°C * Punto de ignici6n 9°C

64,7°C 1 bar [ » Limite inferior de explosividad 6 Vol.-% ]
» Limite superior de explosividad 50 Vol.-%
* Punto de ignicién 440 °C

*) E. Brandes, W. Méller ,Sicherheitstechnische Kenngrofen®
Band 1: Brennbare Flussigkeiten und Gase; Wirtschaftsverlag 2003
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Explosividad de Gases Methanol
Inflamables (METANOL)

P =1013 mbar
T = const.

\ * \ */ \ / \ \ / T 4
\/ \/ \ / \ / N/ . \ /
——— e . - - Y T . ’ o prfa——
\ £\ A e/ \ - . 7\ /
\Explosive / \X ‘
\ / /
’ LY ] >/ L/ \ \ \ / /
& “‘ i T e U V'a - - -—
\ 7\ \ A 7\ 7\ \
\ 7\ \ 7\ / \

-l " A
4

o 1.0

mvAsASIASAS ;YNANVAN S
+ \ / \ / \/ \ / \ \ 7 \ / O,%
. 0,00,1020,304050,60,708091,0 ,0
% Y. [mol/mol] 3
90 N, B
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Esqguema del sistema
de inertizacion por
nitrdgeno y
vinculacion con el
sistema de lavado
de gases a la
atmaosfera.

GEA WESTFALIA

Ty Y

=Plavado
de gases

del secador

unidad de &>  deBD

vacio BD

+13m
. m—
—«{ entrada

nitrégeno

inertizar
nitrégeno

dep hidrataciéon i)

B, ommmr—
¥ lavado
de gases
inertizar . & .

nitrégeno

metilto de agu de
sodio proceso mezcla glicerol metanol
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Emision para la

Sistema de lavado atmosfera (<200ppm metana)
de gases a la |
qr o agua de mg | rampa de
armaosrera. refrigeracién ~J llamas
GEA WESTFALIA ] 5

lavado de
gases

condensado Il

unidad de vacio :
sistema de venteo = T
parque de tanques =={DHC

agua de proceso retorno para lavado |
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Prevencion contra ignicion por electricidad estatica

Un criterio generalizado es que una velocidad de 4 a 7 m/s era la adecuada para
impedir la acumulacion de cargas dentro de unos limites aceptables.

Sin embargo, el empleo de didmetros mayores de tuberia, tfendente a reducir
tiempos de carga o descarga del producto, ha permitido limitar la generacion de
cargas, siempre que se cumpla la condicion:

v.d<0.5

siendo "V" la velocidad lineal de flujo en m/s y "d" el didmetro de la tuberia en
metros.

[ ] /E‘V\
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Prevencion conftra ignicidon por
electricidad estatica

12 40.9 1.00 0.041
El limite de 0.5 no garantiza | 7.00 0.285
gue no pueda desarrollarse : e 408 Al
. e e s 7 oy . . 7.00 0.368
una ignicion estaticaq, sl bien 4 i o o
reduce su probabilidad. ( e 6500 )
4 102.3 1.00 0.102
| 4.89 0.500 |
5 128.2 1.00 0.128
( 3.90 0.500 |
6 154.1 1.00 0.154
{ 3.24 0.500 |
8 202.7 1.00 0.203
( .47 0.500 |
10 254.5 1.00 0.255
| | 1.96 0.500 |
12 303.2 1.00 0.303
( 1.65 0500 |
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Prevencion contra ignicidon por electricidad estatica
Conexiones equipotenciales y puestas a fierra

v' Una vez conseguido el control apropiado sobre la generacion y acumulacion
de cargas electrostaticas, se hace necesario crear las condiciones precisas
para que las cargas que se puedan formar sean faciimente eliminadas.

v Ello se consigue mediante la interconexidn de todas las superficies conductoras
sobre las que se puede formar cargas electrostaticas, estando a su vez el
conjunto conectado a tierra.

v' La conexidn englobaria a los compartimentos objeto de trasvase y al equipo
de bombeo y sus conducciones.

[ ] ’E‘V\
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Prevencion contra ignicidon por electricidad estatica
Conexiones equipotenciales y puestas a fierra

Desde una perspectiva operativa,
en la modalidad de descarga de
cisternas, donde normalmente |0s
vapores inflamables estan
presentes al abrir las bocas de
carga, debe conseguirse que 105
compartimentos estén
eléctricamente conexionados a M:T?L
las tuberias de descarga, o ala
estructura del cargadero.

(%]
PRI AN IIIININ
o

Sila unidn se hace a esta ultima, )
es preciso que la tuberia y la Ay
estructura estén inter conectadas.
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Prevencion contra ignicidon por electricidad estatica
Conexiones equipotenciales y puestas a fierra

La conexion debe hacerse antes de
proceder a la apertura de la boca de
carga, debiendo mantenerse hasta
tanto no se haya cerrado aqguélla,
una vez completada la descarga.

Las mangueras dispondran de alma
metdlica continua, debiendo evitarse
situaciones tales como la
intercalacion de una manguera no
conductora equipada con
acoplamientos metdlicos.
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

RIESGO PERSONAL

Necesidad de uso de EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL

Cuando el peligro no se haya eliminado totalmente o el riesgo sea inadmisible, necesitamos
del Equipo de Proteccion Personal (EPP) para evitar que el incidente provoque una pérdida

de mayor gravedad.

= E| EPP es la Ultima barrera de tres, pensadas para evitar una potencial
pérdida accidental.

1. Soluciéon de Ingenieria que elimine o reduzca el contacto.

2. Solucion Administrativa mediante Reglas y Permisos.

3. Equipo de Proteccidon Personal pensado para aislar a la
personal del Potencial contacto.

Leiva éAsociodos 205

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA



SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

Necesidad de uso de EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL

Controles de Ingenieria
- Protecciones de equipos

- Ayudas para levantar objetos USO de Elementos de

- Disefio Ergondmico .,
- Contencién Secundaria, etc. Proteccion Personal (EPP)

- Controles de contaminacion de aire y agua Anteojos
‘ Casco
Controles Administrativos Guantes
— Zapatos
- Procedimientos documentados ] )
Mascara

- Senalizacion
- Auditoria/lnspecciones periddicas -
- Licencias/ Certificados

- Permisos de trabajo, etc.

Protectores auditivos
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SEGURIDAD en PLANTAS DE BIODIESEL

RIESGO PERSONAL
Necesidad de uso de EQUIPOS DE PROTECCION PERSONAL

“Los Equipos de Proteccion Personal. . .,
e Noevitanlos Incidentes ni Accidentes.
o Niforman parte de las Causas del Mismo.

"Realizar los procedimientos con seguridad no es solamente la
manera correcta de trabajar, es la tunica manera de hacerlo”.
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ESPECIALISTAS EN CAPITAL HUMANO

Contacto: eduardo.g.frombini@gmail.com



