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RESUMEN

La industria sucroalcoholera es uno de los pilares de la economia en la
provincia de Tucuman. En el 2006 se sancioné la ley 26.093 de promocion de
biocombustibles fijando un porcentaje de 5 % de etanol en las naftas. Después en
2016 se dicto el decreto N°543/2016 que estable un 12 % de bioetanol en naftas.
Este impulso desencadend un incremento significativo en la produccion de
bioetanol en la provincia de Tucuman.

El objetivo de este trabajo es presentar un andlisis de las principales
tecnologias de deshidratacion utilizadas industrialmente para la obtencion de
alcohol carburante. Las tecnologias de deshidratacion de etanol que existen son:
Destilacion extractiva, destilacion a dos presiones, destilacion azeotrépica, tamices
moleculares, etc. Entre estas se aborda con mayor profundidad a los procesos de
destilacion azeotrépica, que involucra procesos de equilibrio liquido-vapor y
tamices moleculares, procesos que consisten en la deshidratacién de etanol en
donde el agua queda retenida en los tamices moleculares. Se presentan los
diagramas de flujo de los procesos de separacion con los respectivos balances de
materia y energia empleando datos de bibliografia, teniendo como objetivo
establecer la relaciébn de consumo energético por unidad de volumen de etanol
deshidratado.

Finalmente, se presenta una comparacion de estas dos tecnologias
remarcando sus ventajas y debilidades, desde una visidon operacional, energética y
econdémica, proponiendo que la deshidratacion por tamices moleculares, es

potencialmente, el proceso con mayor perspectiva en la industria de la region.
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INTRODUCCION

El bioetanol en la Argentina

Actualmente, se considera al etanol como un ejemplo exitoso del cambio
del paradigma “fuentes fosiles de energia” a “biocombustibles”. Entre los
diferentes combustibles alternativos (bioetanol, biodiesel, biobutanol, biometano,
biohidrogeno, etc), el etanol es uno de los mas adecuados para los motores de
explosion, Henry Ford en 1896, propuso el uso del bioetanol en motores del tipo
Otto (Mele y col., 2011), iniciativa que tomo fuerza en el siglo XX durante la
década de los 70 por la crisis del petrdleo (Garolera, 2016). Puede usarse
directamente hidratado al 96% (v/v) en motores con algunas modificaciones o en
mezcla nafta-etanol anhidro en motores convencionales (Mesquita, 2009).
Ademas, se produce a partir de fuentes renovables y no contiene las impurezas
presentes en productos derivados del petréleo, tales como compuestos azufrados
y aromaticos cancerigenos, principales fuentes de contaminacién de las grandes
areas metropolitanas.

La produccion de etanol en Argentina se fue incrementando en la ultima
década. En el 2009 la produccién de etanol era 23.000 m3 y en el 2017 se produjo
en todo el territorio nacional més de 1 millén de metros cubicos. Hasta el 2011 se
producia exclusivamente a partir de cafla de azlcar, en el 2012 empiezan a
aparecer las primeras plantas a partir de maiz. En la actualidad la produccion de

etanol se hace 50% a partir de cafia 'y 50 % a partir de maiz.

4122



1200000

1000000

800000

600000

400000

200000

Produccién de Bioetanol [m3]

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 (*) 2018 (*)

Afio

W Bioetanol Cafia  m Bioetanol de Maiz

Figura 1: Produccién de bioetanol en la Argentina desde 2009 al 2018 a partir de cafia de

azucar y de maiz. (*) valores provisorios. (http:/datos.minem.gob.ar/dataset/estadisticas-

de-biodiesel-y-bioetanol)

En la figura 1 se observa como fue en aumento la produccion de Bioetanol
en el pais a partir de cafia de azucar y de maiz. En el territorio nacional se
encuentran en operacion 16 destilerias de las cuales 12 usan como materia prima
la cafia de azucar y 4 maiz. En la region del NOA la produccién de etanol es a
partir de cafia y cuenta con 12 destilerias, donde cerca del 70% estan ubicadas en
la provincia de Tucuman. En la tabla 1 de presentan la produccién de etanol
anhidro entregado por todas las destilerias de Tucuman. (Datos proporcionados
por la Estacién Experimental Obispo Colombres).
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Tabla 1. Bioetanol entregado por las destilerias de la provincia de Tucuman en el

2017. (Datos proporcionados por la Estacion Experimental Obispo Colombres)

Tucumén

Destileria Volumen [m?]
Cia. Bioenergética La Florida S.A. 121.480
Bioatar S.A. 42.004
Bioenergia Santa Rosa S.A. 35.516
Bio Trinidad S.A. 31.659
Bioenergia La Corona S.A. 31.046
Fronterita Energia S.A. 28.482
Energias Ecol6gicas de Tucuméan S.A. 20.193
Bioenergética Leales S.A. 14.557
Sub Total 324.937

A partir de abril de 2016, a través del Decreto Reglamentario N°543/2016,
se incremento el porcentaje obligatorio de bioetanol en naftas a 12% en volumen,
en el marco de las Leyes N° 26093 y 26334 de Regulacion y Promocion de la
Produccion de Biocombustibles (MHFP 2016)

Proceso de produccién de bioetanol

El etanol es un alcohol primario, Tiene un punto de ebullicion 78,6 [°C],
densidad a 20°C 789 [kg/m3], conductividad térmica a 20°C 0,19 [W/m.K],
viscosidad dinamica a 20°C 1,221 [mPa.s], capacidad calorifica masica 2,412
[kJ/kg°C], punto de inflamacion 18,3 [°C], etc. Se produce principalmente a partir
de la fermentacion de hidratos de carbono. Ciertos microorganismos, en
condiciones dadas, metabolizan los azucares liberando al medio etanol y COz. La
complejidad de la fermentacion viene dada por el tipo de materia prima que se
fermenta. Si se utiliza cafia de azucar y/o subproductos de ésta, la fermentacion
es directa. Mientras que, si se emplean hidratos de carbono mas complejos, tal
como el almidon, derivado del maiz, es necesario hidrolizarlo primero para poder
llevar a cabo la fermentacion. Independientemente de la materia prima utilizada se
obtiene una mezcla etanol-agua con una concentracion 8-12 % (v/iv). A

continuacion, esta mezcla ingresa a un proceso de separacion, destilacion
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convencional, donde se obtiene etanol azeotrépico de 89% en fracciébn molar (a 1
atm de presion).

Para poder realizar el corte con nafta se necesita mayor pureza, de esta
manera, se requieren métodos de separacion que rompan el azeotropo etanol-
agua, entre ellos, la destilacion extractiva, la destilacion azeotrépica, la destilacion
a dos presiones y los tamices moleculares son los procesos mas investigados y
empleados a escala industrial.

En la figura 2 se esquematiza un proceso tipico de obtencion de bioetanol

a partir de la fermentaciéon de melaza.
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Figura 2: Esquema de produccidn de azucar y etanol deshidratado.
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DEFINICION DEL PROBLEMA

Azeltropo binario etanol-agua

Un azedtropo es una mezcla liquida, definida, de dos o més sustancias, que
a una presion fija que posee un Unico punto de ebullicion. En la figura 3 se graficd
el diagrama de equilibrio liquido-vapor para el sistema etanol-agua (se utilizé para
el calculo de los coeficientes de actividad el modelo termodinamico NRTL) a

presion constante de 101,3 kPa, modelo termodinamico de la fase vapor ideal.
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Figura 3 - Diagramas de equilibrio para el sistema binario etanol-agua a 101,3

kPa. a) diagrama x-y, b) diagrama T-x/y. (Datos obtenidos del software Aspen

plus)

En el diagrama x-y (figura 3 a), se observa los equilibrios liquido-vapor para
la mezcla binaria etanol-agua, a presion constante, a medida que la mezcla se
acerca a la composicion 0.89 no hay diferencia de composicion entre el liquido y el
vapor, el sistema se empieza a comportar como si fuera un componente puro. A
su vez, en el diagrama T-x/y (figura 3 b), que presenta la temperatura de
condensacion (punto de rocid) y ebullicion (punto de burbuja) de las mezclas
binarias, se observa que a una concentracion proxima a 0.89 y superior, tanto el

liguido como el vapor se comportan como un nuevo componente. De estos dos
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diagramas se observa que para una fraccion molar de alcohol de 0,90 y punto de

ebullicion cercano a los 78 °C, el sistema binario se comporta como si fuera un

componente puro, 6sea presenta un azedtropo en esas condicionesde Py T.

Las columnas de destilacibn convencionales basan su capacidad de

separacion en la diferencia de volatilidades de los componentes, por lo cual sélo

se logra una composicién de 89% para el sistema etanol-agua. Para alcanzar la

calidad en el alcohol para que sea compatible con las naftas, es necesario acoplar

a estos procesos otros métodos de separacién para romper o superar el azeétropo

etanol-agua tales como:

Destilacion extractiva: En este proceso se adiciona un tercer
componente también conocido como agente de separacion o
solvente, generalmente cerca de la cabeza de la columna, con el fin
de modificar el equilibrio liquido-vapor de la mezcla inicial (Lee y col.
1985).

Destilacion azeotrépica: Consiste en afiadir a la mezcla inicial una
sustancia que modifica la volatilidad relativa de los demas
componentes y da lugar a la formacién de un nuevo azeotropo
ternario, que involucra los tres componentes (Pham y col. 1990).
Destilacion utilizando dos presiones: En general, la presion afecta la
composicion del azeotropo y si el cambio de composicidn es
suficientemente grande, un proceso de dos columnas usando dos
presiones diferentes se puede usar para completar la separacion de
una mezcla binaria. (Wankat 2008)

Adsorcion con tamices moleculares: La deshidratacion de etanol por
tamices moleculares consiste en la absorcion del agua en un
absorbente selectivo, particularmente nano estructurados (Loy y col.
2015).

entre otros.
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Estos métodos permiten alcanzar una concentracion de la mezcla
etanol/agua a un 99% volumen, especificacion minima de la calidad del bioetanol

establecida en la Res. 1295/2008 de nuestro pais (http://servicios.infoleq.gob.ar).

Tecnologias aplicadas en Tucuman y en el NOA

En la tabla 2 se presenta un listado de los ingenios tucumanos y del noroeste
argentino que producen alcohol carburante y las tecnologias de deshidrataciébn que

emplean.

Tabla 2. Tecnologias de deshidratacién de etanol utilizadas en los ingenios del NOA

Ingenio Tecnologia
Tabacal Destilacién azeotrépica con
ciclohexano
Trinidad Destilacién azeotrdpica con
ciclohexano
La Corona Destilacion azeotropica con
ciclohexano
Santa Rosa Destilacion azeotropica con
ciclohexano
Concepcion Tamices
Fronterita Destilacién azeotrépica con
ciclohexano
Leales Tamices
La Florida Tamices
Santa Tamices
Barbara
Ledesma Destilacién azeotrépica con
ciclohexano
San Isidro Destilacién azeotrépica con
ciclohexano
Rio Grande Destilacién azeotrépica con
ciclohexano
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En la region de NOA se aplican principalmente deshidratacion de etanol por
tamices moleculares y destilacion azeotropica empleando ciclohexano como solvente. Por
esto se continla este trabajo realizando una descripcibn mas profunda de estas dos

metodologias.
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METODOS DE DESHIDRATACION DE ETANOL

Destilacion azeotrépica

La destilacién azeotrdpica consiste en afadir a la mezcla un solvente con
un punto de ebulliciébn intermedio, que modifica la volatilidad relativa de los
componentes, y da lugar a la formacion de un nuevo azedtropo ternario, que
involucra los tres componentes (Makarov 2005) al mismo tiempo se, generan dos
fases liquidas que permiten, de forma combinada, separar el etanol del agua. El
solvente se selecciona teniendo en cuenta diferentes criterios: econdémicos, de
eficiencia en la separacidén, de conservacion de energia y de toxicidad. El n-
pentano y el ciclohexano han demostrado tener los mejores rendimientos desde el
punto de vista del consumo energético (Gil y col. 2012; Uyazan y col. 2004).

Esta técnica, aunque se usa ampliamente, ha perdido aceptacion debido a
su poca estabilidad y alto consumo de energia. El diagrama de flujo del proceso
de destilacion azeotropica se muestra en la figura 4. El proceso cuenta con dos
columnas y un decantador. Se alimenta con la mezcla azeotrdpica etanol/agua
procedente de una columna anterior de pre-concentracion, y se agrega el solvente
en el plato superior. De la parte inferior de la columna azeotrépica sale etanol con
una concentracién de agua menor al 1% en volumen, mientras que los vapores de
salida de la parte superior de la columna, que corresponden a una mezcla con la
composicion igual o cercana a la del azeotropo ternario, se condensan y se envian
a un separador liquido-liquido. La primera columna de destilacion azeotrépica
heterogénea esta disefiada para obtener un producto de etanol de alta pureza en
la parte inferior de la columna mientras se obtiene un minimo de etanol, agua,
azeobtropo de ciclohexano en la parte superior de la columna. El azed6tropo
obtenido en la parte superior es heterogéneo y la corriente de vapor superior se
condensa para formar dos fases liquidas en el decantador. Diagrama de equilibrio
ternario Figura 5. La fase organica que contiene principalmente ciclohexano vuelve
a la columna de destilacién azeotropica heterogénea. La fase acuosa se extrae del
decantador para enviarse a la columna de recuperacion de arrastre, donde en la
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corriente de fondo se obtiene agua esencialmente pura y en la parte superior se
elimina el ciclohexano para reciclar a la primera columna.

Rec
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Figura 4 - Esquema general de la destilacion azeotrépica heterogénea.
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Figura 5 - Diagrama ternario para el sistema etanol-agua-ciclohexano a 25°C y

101,3 kPa. (Grafico realizado en el software Aspen plus)

Los resultados obtenidos muestran que es posible producir etanol anhidro

utilizando ciclohexano como agente de arrastre con alta recuperaciéon molar de
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etanol. A medida que la concentracion de vapor superior se aproxima al aze6tropo
heterogéneo ternario, mejora la separacion en la columna de deshidratacion. A
medida que el caudal de reflujo organico y la velocidad de flujo de reciclado
aumentan la concentracion de etanol en los fondos de la columna de
deshidratacién, mejora el rendimiento de la separacion, pero aumenta el consumo

de energia en el sistema.

Balance de masa del sistema y energia.

Bastida y col. (2010) presentan un estudio por simulacién de los procesos de
deshidratacion de etanol. En la tabla 2 se presenta el balance de materia de
sistema mientras que en la tabla 3 se presenta el balance de energia del sistema
simulado por Bastida, tomando una alimentacion con etanol azeotrépico con un
caudal 244,64 kmol/h (13 m3/h).

Tabla 2. Flujos de materia y concentraciones en un sistema destilacion

azeotrdpica. Bastida y col. (2010)

Corriente Flujo Fraccion molar
Etanol Agua Ciclohexano
Alimentacién 244.64 kmol/h 0.885 0.115 0
Reflujo del separador liviano 284.41 kmol/h  0.0768  0.0029 0.9205
Alimentacién de ciclohexano 0.855 kmol/h 0 0 1
Reflujo de la columna recuperadora 282.37 kmol/h  0.7099  0.2105 0.0785
Reflujo del separador pesado 310.49 kmol/h  0.6456  0.2819 0.0723
Salida de la columna azeotrépica 217.37 kmol/h  0.9959  0.0001 0.0039
Salida de la columna 2 28.12 kmol/h 0.0007  0.9993 1.0*102°

Tabla 3. Flujos energia en un sistema destilacion azeotropica. Bastida y col.

(2010)
Columna  Trabajo del hervidor  Trabajo del condensador
1 6580.15 kW -6651.78 kW
2 4335.95 kW -4082.61 kW
Total 10918.1 kW -10734.39 kW

Se consume 50.43 kWh/kmol de etanol en el hervidor y 49.59 kWh/kmol de etanol en
condensador.
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Tamices moleculares

Los tamices moleculares son materiales granulares, duros, esféricos, o
cilindricos fabricados a partir de materia prima tales como aluminosilicatos,
arcillas, vidrios porosos, carbones microporosos, zeolitas, entre otros. Para la
deshidratacion del etanol se utiliza un tamiz en el cual el diametro medio de los
caminos intersticiales es de 3 A (figura 6), esto debido a que la molécula de agua
tiene un diametro menor a este valor, mientras que la de etanol es mayor. Los
tamices moleculares pueden absorber agua alrededor del 22% de su propio peso
(Kumar y col. 2010). Primero se concentra la solucién etanol-agua hasta
concentraciones préximas al azeotropo luego el producto se deshidrata, a alta
presion, utilizando tamices moleculares, y el adsorbente, en forma paralela y a
baja presion, se regenera por desorcion todo en fase gaseosa (Frolkova y Raeva
2010). La deshidratacion de etanol por tamices moleculares ofrece ventajas
tecnoldgicas, como: disefio simple del proceso; larga vida Gtil de hasta cinco afios;
facilidad de regeneracion y alta eficiencia. Esto ultimo es debido a la alta
capacidad de adsorcion y gran velocidad de difusion del agua (Frolkova y Raeva
2010).

Zeolite Sieves
(3A/0.30 nm)

Water Molecule
(2.8A/0.28 nm)

Ethanol Molecule
(4.4 A/ 0.44 nm)

Figura 6. Diagrama esquematico del tamiz molecular el tamafio de poro y las

dimensiones de las moléculas (Nilesh y col. 2016).
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Figura 7. Esquema del proceso de deshidratacién por tamices moleculares.

La deshidratacién por tamices moleculares funciona mediante ciclos de
deshidratacién / regeneracion; cuando un lecho esta en un ciclo de deshidratacion,
el otro se esta regenerando. En la figura 7 se muestra el esquema del proceso. En
el primer lecho se pasa vapor de etanol azeotrépico desde la columna rectificadora
que se ha calentado previamente en un vaporizador, para aumentar la presion
hasta 2.72 atm. La regeneracion se realiza recirculando el 15% de los vapores de
etanol anhidro al segundo lecho, para eliminar la humedad acumulada en el ciclo
de deshidratacion anterior. El caudal neto del etanol anhidro producido es inferior
al obtenido en las operaciones basadas en destilacién azeotropica. Esto se debe
al alto reciclo de etanol requerido para regenerar el segundo lecho, que a su vez

afecta de manera importante la eficiencia del proceso y aumenta el consumo total
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de energia requerido para producir un kilogramo de etanol. Ademas, es importante
tener en cuenta la energia involucrada en la bomba de vacio utilizada en el ciclo
de regeneracion y la energia necesaria para redestilar la solucion diluida de etanol

obtenida en la etapa de regeneracion (Uyasan y col. 2006, Bastida y col. 2010).

Balance de materia y energia

También se presenta el estudio realizado por Bastida y col. (2010). En las
tablas 4 y 5 se muestran los balances de materia y energia respectivamente.

Tabla 4. Flujos de materia y concentraciones de un sistema de tamices
moleculares. Bastida y col. (2010)

Fraccién Molar

Corriente Flujo Etanol Agua
Alimentacién 244.64 kmol/h 0.885 0.115
Salida del primer tamiz 216.82 kmol/h 0.998 0.002
Agua retenida 27.82 kmol/h 0.008 0.992
Salida de larecuperacion 60.339 kmol/h 0.541 0.459
Flujo de etanol 184.30 kmol/h 0.998 0.002
Entrada segundo tamiz 32.52 kmaol/h 0.998 0.002

Tabla 5. Flujo de energia de un sistema de tamices moleculares. Bastida y col.
(2010)

Columna hervidor condensador

1 133.93 kW -136.00 kW

Se consume 0.72 kWh/kmol de etanol en el hervidor y 0.74 kwh/kmol de etanol en
condensador.
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Comparacion de los métodos de deshidratacion

De todas las tecnologias disponibles para deshidratacion de etanol, en el
NOA se utilizan la destilacion azeotropica y los tamices moleculares.

Operacionalmente, la deshidratacion por tamices moleculares es un
proceso mucho mas simple, trabajando con una bateria de columnas de absorcion
se coordina el funcionamiento de ciclos de absorcion y regeneracion, permitiendo
que el proceso pueda producirse globalmente en forma continua. Los tamices
moleculares, propiamente dichos, tienen wuna vida utli de 10 afios,
aproximadamente, lo que justifica su inversion. Ademas, no requiere de la
incorporacion de compuestos quimicos al proceso.

La deshidratacion de etanol por destilacion azeotrépica es un proceso mas
antiguo y muy conocido. La operacion, si bien es mas compleja por tratarse de dos
columnas en serie, es un proceso continuo lo cual lo hace mas compatible con la
produccion de etanol. La incorporacion de un tercer componente hace que sean
mas estrictos lo controles de calidad tanto por el producto como para reducir las
pérdidas del mismo.

Desde un punto de vista energético, el consumo de energia por metro
cubico de etanol producido es casi 70 veces menor en los tamices moleculares.
Bastidas y col. (2010) realizaron una estimacion de los costos de equipos para
plantas de deshidrataciéon de etanol para un caudal de 312 m%h. Para una planta
de destilacién azeotrdpica, consideran este caudal de producto, se estima un
costo de capital 3 millones de ddlares, mientras que para la instalacion de la planta

de tamices moleculares ronda en los 2.4 millones de doélares.
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CONCLUSIONES

El bioetanol es uno de los biocombustibles producidos en la Argentina que
se plantea como una alternativa de energias renovables a los combustibles fésiles.
Es un combustible que puede ser producido por casi cualquier biomasa que
contenga azucar.

Debido a que la mezcla etanol-agua presenta un azeétropo de minima, a la
concentracion molar de 0,89 de etanol a 78.2 °C y a 1 atm de presion, es
necesario realizar posterior a la fermentacion de los mostos un proceso de
concentracion del etanol hasta la mezcla azeotrépica y posteriormente realizar un
proceso de deshidratacidn para la obtencién de alcohol 99,5%.

Estos procesos de deshidratacion pueden ser destilacion extractiva,
pervaportacion, destilacion a dos presiones, destilacion azeotrOpica, tamices
moleculares, etc.

Las etapas de deshidratacion fueron mejorando desde el punto de vista
operacional, ambiental y econdémico, para poder lograr cubrir la demanda de
calidad y de cantidad del etanol deshidratado. A partir del analisis realizado de la
bibliografia vinculada con la destilacibn azeotrépica y el uso de tamices
moleculares para la deshidratacién de etanol como aditivo en nafta. Se concluye
que la alternativa que actualmente se esta incorporando en la industria
sucrocroalcolera tucumana, la deshidratacion a partir de tamices moleculares, es
la que mejor respuesta da para evitar el uso de un tercer producto quimico, la vida
atil de los tamices moleculares es larga (10 afios) y finalmente, los tamices
moleculares, son un proceso sumamente simple y de bajo requerimiento
energético. La Unica desventaja, a tener en cuenta, es el manejo de un alto vacio

en la etapa de recuperacion de los tamices.
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