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Use of water in the biodiesel purification process: optimization by

controlling electrical properties of effluent
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ABSTRACT

Sustainable production of biodiesel requires the
optimization of water use. This is a key issue
that must be considered at the design stage
and during plant operation.

The environmental impact and the quality
of the final product depend critically on the
correct design of the purification process and
its control during production. In plants of small
and medium size water consumption may reach
100% to 150% of the volume of the product
to be purified; this ratio falls to 35% in large
installations, where most of the water is
recovered.

Effluentfrom biodiesel production consists mainly
of water from the washing steps, containing
variable amounts of alcohol and catalyst. In
consequence, the inadequate treatment of
effluent involves serious environmental risks
due to contamination of sewer systems and
surface and underground water.

In this work the optimization of water use in
biodiesel production is analyzed, particularly
during the purification stage. Electrical
properties of effluent (permittivity, conductivity
and dissipation factor) are measured as a
function of frequency and temperature. The
steady reduction of the measured values in
the effluent indicates the removal of alcohol
and catalyst remaining in the product at the
successive washing steps. This makes possible
to monitor the advance of the process and verify
its completion. The purification is regarded as
adequate when the measured values in the
effluent of the last washing stage are close to
those of the clean water used. Also, deviations
from optimum parameter values are detected
by comparison to reference values.

Compared with other techniques
(chromatography, spectrophotometry, etc.),
electrical properties measurements are fast,
efficient and economical, and adapt well to
automated control systems.
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RESUMEN

La produccidn sustentable de biodiesel requiere
la optimizaciéon del consumo de agua. Este es
un factor clave que debe tenerse en cuenta
en la etapa de disefio y en la operacion de las
plantas.

El impacto ambiental y la calidad del producto
final dependen criticamente del correcto disefio
del proceso de purificacion y del control del
mismo durante la produccion. En plantas
pequefias y medianas el consumo de agua
empleado respecto al volumen de biocombustible
a purificar llega al 100% o 150%;, la proporcién
cae al 35% en instalaciones grandes, en
que se recupera la mayor parte del agua.
Los efluentes de la produccion de biodiesel
consisten principalmente en el agua de lavado,
que contiene cantidades variables de alcohol y
catalizador. En consecuencia, un tratamiento
deficiente de los efluentes involucra riesgos
ambientales debidos a la contaminaciéon de
aguas subterraneas y superficiales, y sistemas
de desagiie.

En este trabajo se analiza la optimizacion del
uso de agua en la produccién de biodiesel, en
particular durante la etapa de purificacion.
Se miden las propiedades eléctricas de los
efluentes (permitividad, conductividad y factor
de disipacion), como funcién de la frecuencia y
la temperatura. La reduccion progresiva de los
valores medidos constituye una indicacion de la
remocion del alcohol y los restos de catalizador
del producto en las sucesivas etapas de lavado.
Esto permite controlar el grado de avance
del proceso y verificar su finalizacion. La
purificacion se considera adecuada cuando los
valores medidos en los efluentes de la ultima
etapa de lavado son cercanos a los del agua
limpia empleada. Asimismo, los apartamientos
respecto de los valores OJptimos de los
parametros se detectan por comparacion con
valores de referencia.

A diferencia de otras técnicas (cromatografia,
espectrofotometria, etc.), las mediciones de
propiedades eléctricas son rapidas, eficientes y
econémicas, y se adaptan bien a los sistemas

de control automatico.
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La viabilidad de los biocombustibles
como herramienta para el desarrollo
sostenible exige una cuidadosa conside-
racion del impacto ambiental, social y
econdmico de cada una de las etapas
del proceso de produccion, distribucion y
consumo. Un aspecto de suma importancia
es el consumo de agua y la generacion de
efluentes. Aunque frecuentemente pasado
por alto, debe tenerse en muy en cuenta
tanto en los estudios de impacto ambiental
y factibilidad econémica como en el disefio
de procesos y en la operacion de plantas de
produccion.

En este trabajo se analiza la optimizacion del
uso de agua en la produccién de biodiesel
a través del control de las propiedades
eléctricas de efluentes. Partiendo de
una breve descripcion del proceso de
produccién de biodiesel, se hace hincapié
en el impacto de las etapas de lavado en
el consumo de agua. A continuacion se
definen los parametros eléctricos de los
efluentes y se presentan las técnicas de
medicion de los mismos. Finalmente se
discuten los resultados de las propiedades
eléctricas de los efluentes en las distintas
etapas del proceso de lavado y se analiza
la optimizacion del uso de agua en la
produccion de biodiesel mediante el control
de las mismas. Una discusion mas detallada
de los aspectos tedricos y técnicos de
las mediciones de propiedades eléctricas
aplicables al objeto de este trabajo se
presenta en un articulo reciente (Sorichetti
& Romano, 2011).

El proceso de produccion de biodiesel

El biodiesel es un biocombustible liquido,
que se obtiene guimicamente a partir de
aceites vegetales o0 grasas animales y un
alcohol y se puede utilizar en motores

Diesel, solo o0 mezclado con gasoil de origen
fosil. La ASTM (American Society for Testing
and Materials) define al biodiesel como éster
monoalquilico de cadena larga de acidos
grasos derivados de recursos renovables
para ser utilizados en motores Diesel.

El proceso de produccion puede resumirse
en las siguientes etapas (Romano et al.,
2006; Romano & Sorichetti, 2010):

1.Pre-tratamiento de las materias

primas
2.Mezcla de alcohol y catalizador
3.Reaccidn de transesterificacion

4.Separacion de los productos de la
reaccion

5.Purificacion de los productos de la
reaccion: etapas de lavado

En la Figura 1 se presenta el diagrama de
procesos tipico de una planta de produccion
de pequeia o mediana escala. En el mismo
se incluyen los puntos donde se propone la
medicién de propiedades eléctricas.

El tratamiento de los aceites vegetales
(nuevos o usados) previamente al proceso
de transesterificacién es a veces necesario a
fin de garantizar una calidad razonable en el
producto final. Por ejemplo, el tratamiento
de los aceites utilizados en frituras incluye
una etapa de filtrado, secado (para asegurar
la ausencia de trazas de agua en el aceite
pararon el objeto de reducir la formacion
de jabones durante las reacciones quimicas
en etapas posteriores) y la mayoria de las
veces, una etapa para disminuir el indice de
acidez.

Los alcoholes que se pueden utilizar para la
produccion de Biodiesel son los de cadena
corta (Romano et al., 2006). Entre ellos,
metanol, etanol, propanol, butanol y alcohol
amilico. EI metanol (CH,OH) y el etanol
(C,H.OH) son los mas frecuentemente
usados debido principalmente a su bajo
costo y a sus adecuadas propiedades. El
metanol se elige sobre el etanol, a pesar de
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Figura 1. Diagrama del proceso de produccion de biodiesel.

Figure 1. Process diagram for biodiesel production

su alta toxicidad, debido a que el proceso de
produccion requiere tecnologia mas simple,
la inversion para recuperar el exceso es de
bajo costo y se logran altas velocidades de
reaccion.

Los catalizadores que se usan en la
transesterificacion de  triglicéridos se
clasifican en basicos (o alcalinos), acidos
0 enzimaticos. Los catalizadores basicos
son los mas frecuentemente utilizados
e incluyen hidréxido de sodio (NaOH),
hidroxido de potasio (KOH), carbonatos y
los correspondientes alcoxidos (por ejemplo,
metoxido o etoxido de sodio).

Dadoqueelaceiteylosalcoholes mencionados
son inmiscibles a temperatura ambiente, la
reaccién de transesterificacion se lleva a cabo
a una temperatura algo mayory con agitacion
continua, para aumentar la transferencia
de masa entre las fases (Romano et al.,
2006). Durante el transcurso de la reaccion,
generalmente se forman emulsiones. Cuando

se usa metanol, las emulsiones se rompen
mucho mas facil y rapidamente que cuando
se usa etanol para formar las fases mezcla
de ésteres y glicerina. Debido a la mayor
estabilidad de las emulsiones formadas
en las transesterificaciones con etanol,
surgen problemas en la separacion de los
productos de la reaccidén, asi como en la
posterior purificacion de la mezcla de metil
ésteres de acidos grasos (FAME).

Cuando los valores de las propiedades del
FAME estan dentro del rango establecidos
en las normas (REF), a dicha mezcla de
ésteres se la denomina biodiesel.

El proceso de purificacion y su impacto
en el consumo de agua

El objetivo del proceso de purificacion es
llevar el pH de la mezcla de metil-ésteres
y las concentraciones de contaminantes
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hasta los niveles aceptables por las
normas. En particular, la concentracion de
metanol debe ser inferior al 0.2% (p/p). La
purificacion de los productos de la reaccion
de transesterificacion incluye varias etapas
de lavado con agua a fin de remover los
remanentes de catalizador y metanol
presentes en el FAME. En la primera etapa
se neutraliza la mezcla de metil-ésteres,
mientras que en las etapas siguientes
se tiende a completar la remocién de los
contaminantes. Los efluentes del proceso
de produccion de biodiesel consisten
principalmente en el agua de lavado, que
contiene cantidades variables de alcohol y
catalizador (Romano & Sorichetti, 2010).
Cabe destacar que la utilizacion de agua
en las etapas de lavado es elevado si no
se adoptan técnicas de recuperacion. En
las plantas productoras de escala pequefa
y mediana, donde por razones técnicas y
econdmicas no es viable la utilizaciéon de
dichas técnicas, la relacion entre el volumen
de agua empleado respecto al volumen de
FAME a purificar puede alcanzar valores del
orden del 100% al 150%. Por el contrario,
en las plantas de gran escala se recupera la
mayor parte del agua utilizada mediante el
uso de técnicas apropiadas y el volumen de
agua consumido es menor al 35% del FAME
purificado. Este contraste indica claramente
que a fin de lograr una produccion
sustentable de biodiesel elaborado en
plantas de escala pequefia y mediana, es
necesario optimizar el consumo de agua
a través del correcto disefio del proceso de
lavado y el control del proceso de lavado
durante la produccion.

Por otra parte, los efluentes del proceso de
lavado deben ser tratados adecuadamente
antes de ser descargados al medio. En
particular, el pH y el contenido de residuos
de metanol deben ser controlados luego
del proceso de tratamiento a fin de
asegurar el cumplimiento de las normas
ambientales locales. Cabe sefalar que el
tratamiento defectuoso de los efluentes
involucra serios riesgos ambientales debido
a la contaminacién de las napas de agua
subterranea, cursos de agua y sistemas
de desaglie (en areas urbanizadas). Por

consiguiente, es necesario el control de
las propiedades eléctricas a la salida del
proceso de tratamiento.

Propiedades eléctricas en liquidos

Las propiedades eléctricas de los liquidos
se describen mediante parametros
macroscopicos  relacionados con las
caracteristicas de los mismos a escala
molecular (von Hippel, 1954; Lambri et al.,
2008; Romano & Sorichetti, 2010; Corach
etal., 2012):

Permitividad relativa (er): es un parametro
adimensional definido como el cociente entre
la capacitancia que presenta un capacitor
lleno del liquido en estudio y la capacitancia
del mismo en vacio. A nivel microscopico
esta asociado a la polarizabilidad molecular,
que describe la respuesta de las moléculas
ante la aplicacion de un campo eléctrico.

Conductividad (o): se define a partir de la
conductancia que presenta entre sus caras
un cubo de liquido cuya arista mide una
unidad de longitud; por consiguiente, en el
sistema internacional de unidades (SI) se
mide en Siemens/metro (S/m). A escala
molecular depende de la concentracién y
movilidad de los portadores de carga libre
(iones). La inversa de la conductividad se
denomina resistividad, p, y se mide en Ohm
metro.

Factor de Disipaciéon (D): es un parametro
adimensional utilizado frecuentemente en
las aplicaciones tecnoldgicas. Se calcula a
partirde ery ccomoD =0/ (2 n f €0 €r),
donde €0 = 8.854 1012 Farad/metro es una
constante universal (permitividad del vacio)
y f es la frecuencia (en Hertz) del campo
eléctrico aplicado.

En términos generales, los liquidos pueden
clasificarse en funcién del momento dipolar
de sus moléculas (von Hippel, 1954):

Sustancias polares: son aquellas cuyas
moléculas poseen un momento dipolar
permanente y en consecuencia, presentan
valores elevados de permitividad relativa.
Como ejemplos cabe citar el agua (er =



78) y los alcoholes de cadena corta como el
metanol (er = 32.6) y el etanol (er = 24.3).

Sustancias no-polares: tienen moléculas
cuyo momento dipolar es pequefio.
Convencionalmente se considera como no-
polares a las sustancias cuya permitividad
relativa es inferior a 15. Dentro de esta
categoria se encuentran los aceites vegetales
(er = 3.1) y los metilésteres de acidos grasos
(er = 3.3).

Frecuentemente, los datos de propiedades
eléctricas se presentan a la temperatura
de 250C (298.15 K) dado que tanto la
permitividad como la conductividad de los
liqguidos dependen de la temperatura. Cabe
destacar que en general, la dependencia
con la temperatura de la permitividad de las
sustancias polares es mas marcada que la
de las sustancias no-polares. Por otra parte,
la conductividad de los liquidos depende de
la concentracién de portadores de carga
y la movilidad de los mismos. En general,
la presencia de portadores es originada
por impurezas de caracter iénico o por la
disociacién térmica de sus moléculas. Esta
ultima contribucion crece rapidamente con la
temperatura mientras que la conductividad
asociada a los iones, decrece.

Instrumentacion para la medicion de
propiedades eléctricas

La medicién de propiedades eléctricas
se basa en la interaccion de una muestra
macroscépica con un campo eléctrico
dependiente del tiempo (von Hippel, 1954;
Sorichetti & Romano, 2005). La sustancia a
medir se coloca en una celda que contiene
un conjunto de electrodos conectados al
sistema de medicion. Un generador excita
la celda y la sefial de respuesta se digitaliza,
procesay compara con la sefial de excitacion
con el objeto de determinar la capacidad de
la celda que contiene la muestra, en funcion
de la frecuencia, como se esquematiza en
la Figura 2. La permitividad y conductividad
de la muestra se obtienen comparando la
impedancia de la celda vacia con la de la
celda conteniendo la muestra. Cabe destacar
gue el correcto disefio y construccion de la
celda es esencial para la confiabilidad de los
resultados. Los detalles técnicos exceden el
marco de este articulo y se describen en la
bibliografia (Sorichetti & Romano 2011, vy
referencias alli citadas).

Generador de Capturay
Seial de | Interfazde procesamiento
Excitacion Medicion de la respuesta
Muestra { (@)
c Celda Portamuetras

|—|:|—|Medicidn y control de
temperatura

Figura 2. Esquema de un sistema de medicion de propiedades eléctricas.

Figure 2. Outline of a measuring system for electrical properties
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El instrumental electréonico empleado
en la actualidad para las mediciones de
propiedades eléctricas en laboratorio
incorpora en una sola wunidad las
funciones de generacién de la sefal
de excitacidn, interfaz de mediciéon y
captura y procesamiento de la respuesta,
esquematizadas en la Figura 2 (von Hippel,
1954; Romano & Sorichetti, 2010). De esta
forma se obtienen directamente los valores
de capacidad y conductancia (o resistencia)
que presenta la celda a varias frecuencias
seleccionables por el usuario.

La permitividad y la conductividad se
obtienen a partir de la comparacion de
los valores medidos con muestra y sin
ella. Cabe destacar que existe una amplia
variedad de modelos producidos por
distintos fabricantes. Los mas simples son
los denominados instrumentos de medicidn
de Resistencia, Capacitancia e Inductancia
(“"RCL meters”); por otra parte, los puentes
automaticos de impedancias (“automatic
impedance bridges”) y los analizadores de
impedancias (“impedance analyzers”) son
de costo mas elevado y proporcionan un
rango mas amplio de prestaciones. En lo
que hace a la seleccién del equipamiento,
cabe destacar que en las mediciones
descriptas en este trabajo, la precisidon
requerida es del 1%, en tanto el rango de
frecuencias a cubrir va de unos 100Hz a
100KHz.

En los trabajos de campo (plantas de
produccion, depdsitos, etc.) se suele medir
solamente la conductividad (por lo general a
la frecuencia de 1 KHz 6 10 KHz). Para estas
mediciones se emplean conductimetros
portatiles, que proporcionan en forma
directa la conductancia de la muestra
mediante la inmersién de una sonda en el
liguido. Por otra parte, la mayoria de los
fabricantes de equipos de instrumentacion y
control proveen sensores de conductividad
aptos para uso industrial, haciendo posible
una la integracion de los mismos en los
sistemas de control automatico de las
plantas de produccidon. Esto permite el
monitoreo en tiempo real de los procesos
de lavado a fin de mantener un registro de
histérico de los valores medidos, detectar y

corregir eventuales desvios respecto de los
valores nominales y generar alarmas.

Como ya se ha indicado, la dependencia de
las propiedades eléctricas con la temperatura
hace necesaria la medicion y control de la
temperatura de la muestra en las mediciones
de laboratorio (generalmente, dentro
de +/- 0.1°C o mejor). Por el contrario,
los instrumentos portatiles actuales, asi
como muchas sensores industriales de
conductividad, indican la temperatura de la
muestra e incluso efectian automaticamente
la correccion por temperatura, de modo
que los valores indicados ya se encuentran
corregidos a la temperatura de referencia
(por lo general 25°C).

Los valores de las propiedades eléctricas
de los efluentes (permitividad, conductividad
y factor de disipacion) en las sucesivas
etapas del proceso de lavado se muestran
en las Figuras 3, 4 y 5 respectivamente.

Permitividad

De los datos representados en la Figura 3
se puede observar que a las frecuencias
mas bajas (400 Hz y 1000 Hz) se miden
valores muy elevados de permitividad en
los efluentes, originados en efectos de
polarizacion interfacial en los electrodos de
la celda de medicidon (debido en la elevada
conductividad inicial de los mismos). Con
los sucesivos lavados se observa que dichos
valores decrecen marcadamente, hasta que
en el tercer lavado el valor de la permitividad
relativa medida es muy cercana a la del
agua pura (er = 80) (Sorichetti & Romano,
2005; Gonzalez Prieto et al., 2008; Romano
& Sorichetti, 2009). Por el contrario, a las
frecuenciasmaselevadas(5000Hzymayores)
ya no se observan efectos de polarizacion
interfacial, y la permitividad de los efluentes



350

30D

250

40 Hz

1000 Hz 5000 He 10000 Hz

® etapa 1 @ etapal O etapa 3

Figura 3. Permitividad a 25°C de los efluentes en funcion de la frecuencia para las distintas etapas de

lavado.

Figure 3. Permittivity at 25°C of the effluent of each washing step, as a function of frequency
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Figura 4. Conductividad a 25°C de los efluentes para las distintas etapas de lavado.

Figure 4. Conductivity at 25°C of the effluent of each washing step
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Figura 5. Factor de disipacion de los efluentes a 25°C y a la frecuencia de 10 KHz para las distintas etapas de

lavado.

Figure 5. Dissipation factor of the effluents of each washing step at 25°C, measured at the frequency of 10

KHz

presenta inicialmente un valor ligeramente
menor al del agua, debido a la presencia de
contaminantes, particularmente metanol
(er = 32), cuya permitividad es menor a
la del agua. Con los sucesivos lavados
disminuye la cantidad de contaminantes,
con lo cual la permitividad del efluente en
las frecuencias mas elevadas se acerca a
la del agua. Puede verse que en la tercera
etapa de lavado, el valor de la permitividad
relativa de los efluentes medida a todas las
frecuencias es practicamente el del agua.

Conductividad y factor de disipacion

Como se ve observa en las Figuras 4 y 5,
la conductividad y el factor de disipacion
de los efluentes decrecen con los sucesivos
lavados, desde valores iniciales elevados
hasta llegar a valores cercanos a los del

agua limpia empleada. Esto se debe a
la progresiva reduccion del contenido de
metanol y restos de catalizador en la mezcla
de metil-ésteres en cada etapa de lavado
(Gonzalez Prieto et al., 2008; Romano &
Sorichetti, 2009). Cabe destacar que se elige
la frecuencia de 10 KHz para las mediciones
del factor de disipacion ya que los resultados
no son alterados por efectos de polarizacion

interfacial en los electrodos de la celda
portamuestras.
A todas las frecuencias medidas, la

permitividad de los efluentes se acerca,
luego de los sucesivos lavados, al valor
correspondiente al agua. Conjuntamente



con la progresiva reduccién de los valores
de conductividad y factor de disipacién de
los efluentes, esto constituye una indicacion
de la remocion del alcohol y los restos de
catalizador de la mezcla de metil-ésteres
en las sucesivas etapas de lavado. Puede
considerarse que el proceso de lavado es
adecuado cuando los valores medidos de las
propiedades eléctricas de los efluentes de la
ultima etapa de lavado son cercanos a los del
agua limpia empleada. En efecto, esto indica
que la mayor parte de los contaminantes
han sido removidos de la mezcla de metil-
ésteres y posteriores etapas de lavado ya no
conducirian a ulteriores reducciones de las
concentraciones de los mismos.

Las diferencias en la permitividad en altas
frecuencias en el efluente de las distintas
etapas de lavado, si bien pueden parecer
pequefias en términos relativos, se
pueden medir correctamente si se utiliza
el instrumental adecuado. Cabe destacar
que el agua limpia utilizada en el proceso
de purificacién (por ejemplo, la obtenida del
sistema publico de provisién de agua potable)
puede contener pequefias cantidades de
impurezas idnicas disueltas, las cuales no
alteran el valor de permitividad en altas
frecuencias (que practicamente coincide con
el del agua pura). Sin embargo, la presencia
de impurezas idnicas en el agua limpia puede
modificar apreciablemente la conductividad.
Por consiguiente, el seguimiento del avance
del proceso de lavado debe necesariamente
efectuarse a través de la comparacion de
los valores de conductividad y factor de
disipacién del efluente con los medidos en
el agua limpia utilizada.

Evidentemente, la eleccibn de |las
propiedades eléctricas a medir debe tener
en cuenta las condiciones vy escala del
proceso. En plantas de produccion, asi
como en el transporte y almacenamiento,
las mediciones de conductividad son
mas sencillas y pueden efectuarse con
instrumental portatil. Por otra parte, en
trabajos de laboratorio y plantas de escala
piloto, las mediciones de permitividad y factor
de disipacidon proporcionan informacion
adicional, utilizando instrumental mas

elaborado y costoso. Es indudable que
los constantes avances tecnoldgicos y las
progresivas reducciones de costos en la
instrumentacion y sensores permitiran
extender la aplicacién de las mediciones
de permitividad y factor de disipacion
en ambitos actualmente limitados a las
determinaciones de conductividad.

El impacto ambiental del uso de agua
en la produccién de biodiesel depende
criticamente del correcto disefo del proceso
de lavado y del control del mismo durante
la produccién. Asimismo es necesario
controlar las propiedades a la salida del
proceso de tratamiento de efluentes, a fin
de evitar serios riesgos de contaminacion.

La medicion de las propiedades eléctricas
de los efluentes y su comparacion con las
del agua limpia empleada en el proceso de
lavado presentan varias ventajas respecto
de las técnicas analiticas convencionales
(cromatografia, espectrofotometria, etc.).
En efecto, esta técnica es rapida (utilizable
“en linea”), eficiente y econdmica, y se
adapta bien a los sistemas de control
automatico. Por consiguiente, en la etapa
de puesta a punto de plantas de produccion
es posible optimizar rapidamente la
implementacion del proceso de lavado.
También cabe destacar las ventajas que
presenta la integracion de sensores de
conductividad en las plantas de produccion
y tratamiento de efluentes, ya que permiten
el seguimiento en tiempo real del proceso
de lavado, identificando apartamientos de
los parametros nominales y reduciendo el
uso innecesario de agua, asi como detectar
en forma inmediata valores inaceptables
de contaminantes en la descarga de los
efluentes tratados.

http://revistas.unlp.edu.ar/index.php/domus/issue/current/showToc
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