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INTRODUCCION

La busqueda de nuevos combustibles, de origen
bioldgico y renovable, biodegradables, capaces de
aumentar el rendimiento de los motores de
automoviles, y la necesidad de disminuir la
emanacion de los gases invernadero han
contribuido a usar al etanol anhidro (EA) como
combustible o aditivo para gasolinas comerciales, a
nivel mundial.

Brasil y EE.UU. tienen experiencias reconocidas de
éxito, merced a politicas gubernamentales que
legislan a favor de una “combustion limpia”,
fomentando el consumo del EA en particular y
priorizando las nuevas tecnologias para elaborarlo.
En ambos paises, la produccibn de EA es
creciente, aunque aun no satisface a la totalidad de
Su parque automotor.

En nuestro pais, la produccién de EA es limitada y
aislada, porque el mercado demanda etanol con
diferentes proporciones de agua, de acuerdo al uso
final dado: medicinal, en licores, en solventes
industriales, etc. Sin embargo, la importacién del
metil ter-butil éter (MTBE), aditivo oxigenado para
la gasolina, es alta (US$ 2,7 Millones en 1998). La
sustitucion de este producto por el EA ha sido
probada con éxito en Brasil y EE.UU., por ello, al
implementarlo en el Perd, se podria disminuir el
déficit en la balanza comercial, contribuir a
descender los indices de contaminacién ambiental
en las ciudades y crear nuevas fuentes de trabajo
para la poblacién.

Dentro de este marco, PetroPerd, Coler &
Colantonio, Naturel Corporation (EE.UU.) y Coimex
Energy (Brasil) han firmado un contrato para la
produccién y exportacion de EA, a partir de la cafia
de azucar sembrada en el Valle del Sissa, en la
zona afluente del rio Huallaga, Regién de San
Martin, Per(. Este contrato se extiende por un
periodo de 10 afios y su objetivo es la produccién
inicial de 190 barriles por dia (BD) desde julio del
2004 hasta lograr 4 500 BD hacia el 2005. (1,2)

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar las
tecnologias actuales mas difundidas a nivel
mundial, para el caso de la produccion de EA como
aditivo para la gasolina, a partir de la cafia de
azucar en la zona del rio Huallaga.

EL ETANOL

Llamado también alcohol etilico, es un compuesto
organico de férmula quimica C,HsOH. Se presenta
como liquido a condiciones normales, incoloro,
limpido, de olor agradable y fuertemente
penetrante, de sabor caustico y ardiente, ademas
es miscible en agua a toda proporcion (3),
inflamable y volatil. Su temperatura de ebullicion
normal es 78,65 °C y su calor de vaporizacion es
38,56 KJ/mol (4).

Alcohol etilico deshidratado: es el que, mediante la
accion de agentes quimicos deshidratantes o de
tecnologias de separacién apropiadas, alcanza una
graduacion minima de 99,5% de Alc. Vol. (3).

Etanol anhidro (EA): es aquel etanol con un
contenido del 100,0% en volumen (3).

Alcohol combustible: este término se refiere al
alcohol etilico para uso exclusivo de equipos o
vehiculos motorizados (3). Las combinaciones del
EA, como aditivo para la gasolina, reciben los
siguientes nombres: a) E5: Mezcla de la gasolina
sin plomo tetraetilico (PTE) con 5% de EA, b)
Gasohol (E10): Mezcla que contiene 90% de
gasolina sin PTE y 10% de EA y c¢) Alconafta (E15):
Mezcla que contiene 85% de gasolina sin PTE y
15% de EA.

En este trabajo, el alcohol etilico deshidratado es
considerado como el EA y también es el usado
como aditivo para la gasolina (alcohol combustible).

DESCRIPCION DE LAS OPERACIONES DE
DESHIDRATACION

Actualmente, existen diversas tecnologias para
deshidratar mezclas de compuestos organicos



valiosos a nivel industrial. Algunas de ellas
presentan limitaciones o restricciones técnicas y
econémicas que dificultan su aplicacion en el Per.
Mediante una revisién bibliografica, hemos
escogido aquellas operaciones comerciales mas
importantes y factibles de implementar para el caso
del EA. A continuacién, procedemos a describirlas.

Destilacion azeotrépica

Consiste en adicionar un compuesto quimico,
llamado “modificador’”, a wuna mezcla de
alimentacion azeotropica en una columna de
destilacion fraccionada, para formar un nuevo
azeoltropo ternario heterogéneo (ATH) con uno de
los componentes de la alimentacion. Luego, este
ATH es removido como destilado en la columna

(5).

La corriente de solucion alcohélica de 1 a 6% molar
de etanol se rectifica en una columna de destilacion
fraccionada para obtener agua (fondo) y una
solucion alcohdlica concentrada de 86% molar
(cabeza). Parte de esta segunda corriente regresa
a la columna como reflujo, mientras el resto es
enviada a otra columna de destilacion llamada
azeotrépica, donde se mezcla con el modificador
(benceno o ciclohexano), produciendo el ATH y
liberando al EA de la alimentacion, obteniéndose
como producto de fondo. EI ATH es condensado
como producto de cabeza y se le decanta para
obtener dos fases inmiscibles. La fase organica,
rica en el modificador, regresa a la columna
azeotropica como reflujo, mientras la fase acuosa
es bombeada a una tercera columna de destilacion
fraccionada llamada recuperadora, donde se
separa el modificador alcohdlico del agua. El
primero es obtenido como producto de cabeza y es
reciclado a la alimentacion de la columna
azeotrdpica, mientras que el agua es utilizado junto
con la corriente obtenida en la columna
rectificadora, como alimentacion para otras etapas
del proceso (8,9,19). La figura 1 describe el
diagrama de flujo de toda esta operacion.

Destilacion extractiva

Consiste en adicionar un solvente no volatil, de alto
punto de ebullicion y miscible a una mezcla de
alimentacion azeotrépica, en una columna de
destilacion  fraccionada, para alterar las
volatilidades de los componentes claves sin la
formacién de un nuevo azedtropo (6).

Consta de tres columnas de destilacion
fraccionada. La primera columna es la rectificadora
y es similar a la descrita para la destilacion
azeotropica. La segunda columna, Illamada
extractiva, recibe la solucion alcohdlica rectificada y

al  solvente, usualmente  etilenglicol, en
contracorriente. En el tope de la columna, el EA es
condensado y obtenido como producto principal.
En la regién entre la alimentacion del solvente y la
de la solucién, el agua es absorbida por el
solvente, que desciende a la base de la columna.
Una corriente de fondo de la columna, constituida
de agua y solvente, se alimenta a una tercera
columna, llamada recuperadora; donde el agua es
separada del solvente como producto de cabeza y
es enviada como alimentacion de otras etapas del
proceso. El solvente agotado sale de la columna,
como producto de fondo y es reciclado a la
columna extractiva, junto con la corriente de
alimentacién (6,7,10,19). Algunas modificaciones
aplicadas a este proceso se basan en un analisis
energético del mismo y han sugerido circuitos
adicionales para los subproductos, logrando
aumentar la eficiencia y el rendimiento del proceso
(11). La figura 2 describe el diagrama de flujo de
esta operacion.

Destilacién extractiva salina

Es un proceso analogo a la destilacién extractiva,
con la diferencia de que el agente es una sal
ibnica, no volatil y soluble en la mezcla de
alimentacion (6).

Una corriente de solucion alcohdlica rectificada
(86% molar de etanol) alimenta a una columna de
destilacion fraccionada, llamada destiladora salina,
donde se mezcla con la sal i6nica (acetato de
potasio). Se obtiene una solucién concentrada de
la sal como producto de fondos, la cual es enviada
a una etapa de recuperacion. Como destilado se
obtiene etanol anhidro. La etapa de recuperacion,
consta de un secador por atomizacion, que permite
obtener la sal en estado sélido y reciclarla a la
columna destiladora salina (12). La figura 3
describe el diagrama de flujo de toda esta
operacion.

Pervaporacion

Es un proceso de separacién en el cual una mezcla
liguida se pone en contacto con una membrana
polimérica permeable microporosa y selectiva. Uno
de los componentes de la mezcla es transportado
preferentemente a través de la membrana, en
estado vapor (permeado), siendo condensado y
recuperado (13,15). El término pervaporacion es
una contraccién de permeacion y evaporacion. La
permeacion es inducida por una disminucion de la
presién parcial del componente permeable,
mediante vacio o por una corriente de un gas
inerte. Es sabido, que la pervaporacion puede ser
usada solamente cuando la selectividad del



permeado es muy superior a la detectada en una
vaporizacion ordinaria.

La corriente del tope de una columna rectificadora
de la solucién alcohdlica, considerada en los
procesos previos, es enviada a una unidad de
pervaporacién, donde el permeado (solucién
alcohdlica diluida) es obtenido al reducir la presién
del otro lado de la membrana hidrofilica. El EA es
deshidratado y obtenido como producto de la
unidad. El permeado es condensado y enviado a
un tanque almacenador, de donde es reciclado a la
columna rectificadora. La generacion del vacio para
este proceso se realiza después del condensador,
ya que se usa una corriente de vapor (16), en vez
de una de liquido, como es usual en otros procesos
de pervaporacién (14). Segln este caso, se obtiene
mejoras en el desempefio de la separaciéon y
manejo de los subproductos. La figura 4 describe el
diagrama de flujo de toda esta operacion.

DISCUSION DE LAS OPERACIONES
CONSIDERADAS

A continuacién, enumeramos las ventajas y
limitaciones de cada una de las operaciones
tratadas en este trabajo, de acuerdo a diversas
opiniones profesionales y resultados operacionales,
publicados en los Ultimos afios. A partir de esta
lista, podremos sugerir las tecnologias mas
apropiadas para el Proyecto del EA.

Ventajas
1. Destilacion azeotrépica:

a. Es una tecnologia madura, disponible
comercialmente para cualquier escala y
con suficiente informacion para ser
facilmente modelada y simulada (6-9).

b. Permite la separacion parcial del “entrainer”
en el tope de la columna azeotrépica, con
lo cual se disminuye el costo operativo, ya
gque usamos una hueva mezcla
azeotropica con un punto de ebullicion
menor a la obtenida por una destilacién
extractiva.

c. Existe una amplia gama de entrainers
disponibles: Hidrocarburos  alifaticos,
aromaticos y ciclicos. El requisito principal
es la inmiscibilidad con el agua.

2. Destilacion extractiva:
a. Se evita la formacion de un ATH, puesto

gue el solvente interactia mas fuertemente
con uno de los componentes de la mezcla

que con los demas, permitiendo la
separacion (17).

b. El sistema de recuperaciéon del solvente
trabaja  independientemente de la
operacion de la columna extractiva, por
ello puede servir a varias columnas
extractivas simultdneamente (10,11).

c. El solvente no es inflamable en condiciones
ambientales, es poco téxico, no es
corrosivo ni cancerigeno. Es
biodegradable en bajas concentraciones y
puede ser disperso en agua sin causar
dafios ambientales.

3. Destilacién extractiva salina:

a. Produccién de un destilado (EA) libre
completamente del agente de separacion.
Gracias a la bajisima solubilidad que
presenta la sal i6nica en el destilado.

b. Las sales idnicas cominmente usadas son
degradables en medios acuosos (20), lo
cual minimiza el impacto ambiental de los
efluentes.

c. Presenta un alto ahorro de energia, debido
a la ausencia del ciclo evaporacién-
condensacion del agente de separacion
(12).

4. Pervaporacion:

a. La selectividad en la separacion del EA es
alta e independiente del equilibrio de fases
termodinamico, restriccion fisica presente
en las otras operaciones, lo cual permite
variar los parametros de operacion segun
las necesidades del proceso.

b. Mayor ahorro energético que los anteriores
procesos, ya que no se necesita de
procesos auxiliares para la recuperacién
del agente de separacion.

c. Minimo impacto ambiental, puesto que no
usa solventes ni sales organicas, y las
membranas pueden ser recicladas,
después de su tiempo de servicio.

Limitaciones
1. Destilacion azeotrépica:

1.1.Cualquier pérdida del modificador en las
corrientes acuosas puede crear problemas
ambientales.

1.2.El proceso es dificil de operar y controlar,
ya que las columnas azeotrépicas
frecuentemente se comportan
erraticamente dentro de ciertos rangos de
operacion en sus parametros de control.
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Estas columnas pueden exhibir multiples
estados estables.

El uso del solventes organicos téxicos o
cancerigenos, como “entrainers” genera
fuertes restricciones sanitarias.

Destilacion extractiva:

.Es complicada la seleccion del solvente

para una determinada mezcla, ya que
hallar un compuesto con una estructura
guimica afin, con una alta solubilidad en la
mezcla, con una alta selectividad en la
solvencia con respecto al componente
clave y otros factores adicionales, limitan
el uso de muchos solventes comerciales
(6).

La mezcla acuosa del solvente suele tener
un alto calor de vaporizacién, mayor al
entrainer acuoso, usado en la destilacion
azeotropica, lo cual constituye un mayor
consumo de energia para la columna de
recuperacion.

La relacién de reflujo del destilado en la
columna extractiva puede presentar limites
minimos o maximos, los cuales
disminuyen el grado de separacién del
compuesto clave de la mezcla alimentada
y conlleva a establecer un rango fijo para
esta relacién (18).

Destilacion extractiva salina:

Se necesitan nuevos modelos
termodinamicos para establecer o predecir
el equilibrio de fases involucrado (solucion
ibnica-vapor). Ya que los existentes
pierden precisiébn cuando se consideran
sales i6nicas en un medio acuoso. Esta
limitacion conduce a carecer de la
informacion clave para el disefio y
simulacién de esta operacion (12).

Es complicado seleccionar la sal i6nica
para una mezcla alimentada, ya que la
necesidad de realizar pruebas
experimentales previas de solubilidad y de
determinacion de sus propiedades fisicas,
al estar disueltas en agua o en la mezcla,
conlleva a elevar los costos pre-operativos
y a necesitar de investigaciones cientificas
(12).

Existe la posibilidad de aumentar la
corrosion interna de los equipos y tuberias
del circuito de la solucion salina. El uso del
acero inoxidable o materiales similares
disminuye esta limitacion pero aumenta el
capital requerido para invertir en esta
operacion.

4. Pervaporacion:

4.1.Se necesitan membranas de alta
selectividad, lo cual eleva el costo de las
unidades de pervaporacion o conlleva a
buscar constantemente nuevos tipos de
membranas (14).

4.2.Se necesitan nuevos modelos
fenomenoldgicos para simular y disefiar
estas unidades, ya que esta operacion
esta regida por la transferencia de masa y
la adsorcion, en vez del equilibrio de fases
termodinamico, como es el caso de las
destilaciones azeotropica y extractiva (14).
Esto restringe las posibilidades de disefiar
y simular las unidades a medida de las
necesidades del proceso.

4.3.Sus costos operativos son mayores a las
demas operaciones, ya que se necesita
alcanzar bajas temperaturas para lograr la
condensacion del permeado y los flujos
efluentes de la unidad suelen ser bajos,
limitando la produccion del EA.

CONCLUSIONES

Este trabajo concluye que la destilaciéon extractiva
salina (DES) es la operacibn mas recomendable
para obtener el etanol anhidro, como aditivo para la
gasolina a partir de la cafia de azlcar de la regién
del rio Huallaga, debido a su bajo costo operativo
(12,14), al bajo impacto medio-ambiental (no usa
solventes organicos, ni hidrocarburos), al no
necesitar la importacion de materiales patentados
(como las membranas) y a la mejor eficiencia
energética comparada con las otras operaciones
consideradas.

El EA puede ser utilizado para generar nuevos
productos de mayor valor agregado, como es el
etileno, precursor del HDPE; el ETBE, otro aditivo
ecoldgico de la gasolina y los solventes orgéanicos
amigos del medio-ambiente (glicoles, éteres y sus
derivados). Para generar todos estos productos, se
necesita un nuevo conjunto de procesos quimicos,
lo que daria origen a una Industria Alcoquimica,
muy similar a la Petroquimica actual. También se le
puede destinar como insumo a otros mercados,
como el farmacéutico o el de higiene personal. La
necesidad de usar sales organicas iénicas para la
DES crearia nuevas empresas encargadas de su
producciéon. El Perl posee materias primas
disponibles para esta mision.

La necesidad de disponer de nuevos modelos
termodinamicos y de datos experimentales de las
propiedades fisicas de las materias primas seria
satisfecha a través de acuerdos cientifico-



tecnoldgicos con las Facultades de Ing. Quimica
del Perd. Lo cual permitiria desarrollar nuevas
investigaciones en este campo y una mayor
integracion entre las universidades y la industria.
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Leyenda:

A: Columna
rectificadora.

B: Columna azeotropica.
C: Columna
recuperadora.

D: Decantador.

W: Agua.

EA: Etanol anhidro.

SA: Solucion alcohélica.
SAC: Solucién alcohélica
concentrada.

E: Entrainer.
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Fig. 1: Diagrama de flujo de la destilacion azeotrdpica del EA.

Leyenda:

A: Columna rectificadora.
B: Columna extractiva.

C: Columna recuperadora.
W: Agua.

EA: Etanol anhidro.

SA: Solucién alcohélica.
SAC: Solucién alcohélica
concentrada.

S: Entrainer.
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Fig. 2: Diagrama de flujo de la destilacién extractiva del EA.




Leyenda:

A: Columna rectificadora.
B: Columna salina.

C: Spray-dryer.

EA: Etanol anhidro.

SA: Solucién alcohélica.
SAC: SA concentrada.
S: Sal idnica.

W: Agua.

D: Scrubber

C: Ciclén.

F: Heater
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Fig. 3: Diagrama de flujo de la destilacion extractiva salina del EA.

1

4.@7

SAC

A 4

Leyenda:

A: Columna rectificadora.
B: Unidad de pervaporacion.
C: Condensador.

D: Tanque almacenador

E: Bomba de vacio.

SA: Solucién alcohdlica.
SAC: Solucién alcohélica
concentrada.

W: Agua.

Fig. 4: Diagrama de flujo de la pervaporacion del EA.




