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1.1. Objetivos del capitulo

En el desarrollo de este capitulo se realiza un estudio preliminar del proyecto. El mismo
tiene como objetivo principal realizar el disefio de una planta quimica para la produccion de
dcidos grasos a partir de sebo vacuno. El sistema de reaccién principal resulta ser la
hidrdlisis de triglicéridos la cual genera dcidos grasos y glicerina en exceso de agua. Es por
esto que el proyecto tiene un objetivo secundario que consiste en revalorizar la glicerina que

se genera mediante la obtencidon de una mezcla de glicéridos con mayor valor comercial.

En primer lugar se enumeran las caracteristicas y propiedades de la materia prima, de los
productos intermedios y las especificaciones de los productos finales. Luego se realiza una
breve descripcion de los procesos productivos involucrados en el proyecto y se construye el

diagrama de bloques preliminar de la planta.

Por otro lado, se realiza un estudio del mercado de los compuestos oleoquimicos. Se analiza
la situacion mundial y nacional para poder observar las variables que condicionan la
factibilidad del proyecto. A su vez, se describe el comportamiento de los precios de los
productos finales a comercializar. También se analizan los factores a tener en cuenta para

definir la ubicacidn de la planta quimica.

Por ultimo se realiza la justificacidon del proyecto teniendo en cuenta no sdlo las variables

econdmicas sino que también las ambientales.
1.2. Introduccidn

Se define como oleoquimico a aquella sustancia quimica derivada de grasas vegetales y
animales. En los ultimos afos, la industria oleoquimica en Argentina ha adquirido gran
importancia. Esto se debe a que dicho sector permite obtener gran variedad de productos

intermedios o terminados a partir de fuentes biodegradables y renovables.

La industria oleoquimica en general se encuentra en constante crecimiento puesto a que hay
una elevada demanda de sus productos. El crecimiento de la misma se debe, a su vez, a una

necesidad de disminuir el uso de productos provenientes de la industria petroquimica.

En el entorno de nuestro pais es de vital importancia el estudio de este sector, dado que

Argentina es un pafs rico en recursos vegetales, tales como el aceite de soja y girasol, y

11
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recursos animales, tales como el sebo vacuno. Dichos recursos son insumos bdsicos para el

desarrollo de la oleoquimica.

Los oleoquimicos bdsicos se fabrican mediante hidrélisis o metilacién, a base de los
triglicéridos del sebo y de los aceites vegetales. Entre los oleoquimicos bdsicos se pueden
encontrar los dcidos grasos, los ésteres metilicos, los alcoholes grasos y las aminas grasas.
También se puede agregar al glicerol como oleoquimico bdsico debido a que se obtiene como
subproducto en muchas de las reacciones para la produccién de oleoquimicos bdsicos.

Dentro de los productos obtenidos, se obtienen mayoritariamente los dcidos grasos.

Las grasas y aceites de origen animal o vegetal estdn compuestos principalmente por
triglicéridos (90-95%) y por otros componentes minoritarios (5-10%) tales como glicéridos
parciales (monogliceridos y digliceridos), dcidos grasos libres, fosfolipidos, glucolipidos,
ceras e insaponificables. Dentro de los insaponificables se encuentran las vitaminas
liposolubles (vitaminas A, E, D y K), esteroles (colesteroles en animales y fitoesteroles en

vegetales), carotenoides, terpenos y terpenoides.

El comienzo de la quimica de las grasas surge a partir del quimico francés Chevreul. En las
primeras décadas del siglo XIX logré determinar la estructura de los triglicéridos y de varios
de los dcidos grasos mds importantes. En el afio 1823, sintetizé su investigacion acerca de las
grasas. Dicha investigacién fue publicada en sus famosas memorias que se pueden

considerar como el primer libro de lipoquimica.

Los dcidos grasos son biomoléculas fundamentales para los seres vivos ya que son los
principales constituyentes de los triglicéridos y de los fosfolipidos. Ademads, son la base para
la generacion de los productores oleoquimicos comerciales mds importantes. Dicha
biomolécula de naturaleza lipidica estd compuesta de una cadena alquidica de 12 a 22 dtomos
de carbono y el grupo dcido orgdnico (-COOH). Por un lado, posee una parte no polar o
hidrofébica presente en la cadena alquidica, mientras que la parte polar o hidrofilica se

encuentra en la parte dcida de la molécula.

El tipo de dcidos grasos resultantes y su utilizacion depende de los aceites o grasas utilizados
como materia prima. Los dcidos grasos de sebo se encuentran dentro de la familia de dcidos
grasos que se obtienen de grasa animal, mds especificamente, de origen vacuno. Estos dcidos

constituyen una mezcla de dcidos grasos saturados y dcidos grasos insaturados.

12
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Existe una gran cantidad de productos derivados de dcidos grasos. La amplia gama de
productos va desde jabones, velas, detergentes, pasando por tensioactivos hasta biodiesel. El
desarrollo de este sector, fue posible gracias a los avances en la quimica y las técnicas
analiticas. Dentro de los primeros desarrollos en la quimica para el estudio de la
composicion de las grasas y aceites, se encuentran la hidrogenacidn, la destilacidn, el

andlisis de cromatografia de gases de grasas y aceites, entre otros.
1.2.1. Ventajas de reutilizacion de la materia prima

Los subproductos de la industria alimentaria constituyen un problema serio de residuos en
gran parte del mundo. Es por ello que la industria alimentaria, persiguiendo su desarrollo
sostenible, estd aplicando cada vez mds medidas para aprovechar y wvalorizar los
subproductos generados. Asimismo, este aprovechamiento crea nuevas fuentes de riqueza

que aportan una mayor rentabilidad econdmica al proceso industrial de partida.

Los procedimientos tradicionales de empleo de subproductos de la industria alimentaria son
la alimentacion del ganado, como fertilizantes, o como sustratos agricolas. Sin embargo,
estos usos no aportan el valor que la empresa alimentaria necesita para reforzar su
competitividad, y menos al tener en cuenta que los subproductos son una fuente corroborada

de compuestos de alto valor, como fibra, dcidos grasos esenciales, minerales, etc.

Antiguamente, los subproductos ganaderos solian considerarse como desperdicios siendo
desechados como tales. Actualmente, las industrias de fusién de subproductos animales
transforman materiales que pueden considerarse como residuos, tales como recortes, huesos,
visceras, etc., en una gran cantidad de productos ttiles como no comestibles, siendo los dos
productos principales de esta actividad las grasas y las harinas de carne y hueso. Es posible
también fabricar grasas comestibles a partir de subproductos, pero es obligatorio seguir una
serie de normas higiénicas reguladas por los organismos oficiales correspondientes para que

estos productos sean aptos para el consumo humano.

Existe una gran diferencia entre considerar estos productos como residuos, en cuyo caso
acabardn en un vertedero controlado, a gestionarlos como subproductos, donde se puede

obtener un beneficio econdmico derivado de esta gestidn.

Algunos de los procedimientos adoptados por los mataderos en cuanto al destino final del

sebo incluyen su entierro o la quema. Dichas prdcticas traen como consecuencia ciertos
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riesgos de dafio ambiental. Por un lado, la eliminacién directa de grasas animales en el
medio ambiente, sin tratamientos previos, implica la contaminacidn del suelo y ldminas
subterrdneas, asi como tambien, la eutrofizacion de las aguas de rios y arroyos. Por otro lado,
se presenta otro inconveniente causado por la emision de acroleina, debido a la quema de

glicerina presente en la grasa.

En la actualidad, existe un gran interés en la extraccion de grasas y proteinas animales. El
aprovechamiento de los restos de animales y el procesamiento de residuos de la actividad
ganadera presenta importantes ventajas como la revalorizacién del sebo vacuno, la
disminucion en el impacto ambiental, el ahorro de los costos de eliminacién de desechos, la
recuperaciéon de sustancias con mayor valor agregado y una mayor rentabilidad de los

mataderos e industrias de transformacién animal.

1.3. Materia prima: Sebo vacuno

En la industria cdrnica, cuando los animales son sacrificados, un 50% de los mismos se
convierte en subproductos animales. Segun la legislacién vigente, se define como sebo
vacuno a la grasa cuando ha perdido sus condiciones de aptitud para el consumo humano, en
este caso proveniente del sector vacuno. El sebo es utilizado en diversas industrias tales
como la de higiene y limpieza, lubricantes, en la farmacéutica e incluso puede ser afiadido en
la alimentacion de otros animales. Se encuentra disponible principalmente en Norteamérica
y el Sudeste Asidtico. En Sudamérica, los dos paises con mayor produccion de subproductos

vacunos son Brasil y Argentina.

1.3.1 Calidad y composicion del sebo vacuno

La calidad del sebo se clasifica en cuatro categorias diferentes basadas en el color y la

cantidad de dcidos grasos libres en el producto acabado:

1. Fines comestibles para el consumo humano
2. Alimentos para animales, cosméticos y alimentos para mascotas
3. Mejora del suelo y con fines técnicos, como productos quimico especiales

4. Grado no comestible que presenta un alto riesgo para la salud humana

Las plantas oleoquimicas procesan el sebo provenientes de las categorias 2y 3.
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Quimicamente, el sebo estd compuesto mayoritariamente por triglicéridos comunes que
contienen una molécula de glicerol combinada con tres moléculas de dcidos grasos (figura

1-1).

Figura 1-1. Estructura tipica de una molécula de grasa con tres (3) grupos funcionales de ésteres.

La composicion aproximada de cada dcido en el sebo vacuno se puede ver en la tabla 1-1.

Tabla 1-1. Composicion de dcidos grasos presentes en el sebo.

Acido graso Composicion [% masa/
Miristico 4
Palmitico 23
Estedrico 27
Oleico 42
Linolénico 2
Linoléico 2

En cuanto a la calidad del sebo, la misma depende considerablemente de las fuentes de
obtencidn. Las caracteristicas del sebo vacuno empleado en el proceso se pueden diferenciar

de la siguiente manera:

Color

Viscosidad

Densidad

Punto de cristalizacién

Indice de acidez

2 2 2 R T

Indice de yodo
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De acuerdo a las propiedades del sebo y por ende el grado de calidad del mismo, se

determina su destino final.

En los mataderos, se obtiene diariamente una serie de subproductos de la matanza tales
como: sangre, huesos, pezuiias, etc. En el caso del ganado vacuno, estos porcentajes respecto
del peso del animal vivo pueden llegar a representar el 40% en peso. En la tabla 1-2 se pueden
observar los porcentajes aproximados en una vaca. Estas cifras pueden sufrir muchas

alteraciones segun razas, clase de alimentacion, etc.

Tabla 1-2. Porcentajes aproximados en una vaca.

Componente de la vaca Porcentaje [%]
Sebo comestible en bruto 3-4
Sangre 3-4
Materia prima no comestible 8-10
Mermas 2-10
Tripas y su contenido 8
Pellejo 7
Canal 62-64

La composicién elemental no es igual para todas las grasas, incluso la grasa de una misma
raza de animal no siempre tiene la misma composicion. Esto se explica por el exacto
conocimiento de la composicion de las grasas, pues las que se hallan en la naturaleza no son

sencillas combinaciones quimicas, sino mezclas de ellas.
1.4. Productos

El objetivo principal de este proyecto consiste en la obtencién de dcidos grasos,
monogliceridos y digliceridos a partir de sebo vacuno. Se busca producir estos compuestos
de valor agregado a partir de residuos del sector ganadero. Dichos compuestos tienen
numerosas aplicaciones en las industrias alimentaria, industria farmacéutica, industria

textil, industria de la pintura, industria del caucho, industria manufacturera, entre otras.
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1.4.1. Acidos grasos

El proceso de obtencion de dcidos grasos consiste en una hidrdlisis a alta presién y
temperatura de grasas y aceites de origen animal y vegetal seguida de una posterior etapa de
purificacién donde se incluyen operaciones como destilacion y cristalizacidn.

Entre las principales aplicaciones de los dcidos grasos se encuentra la orientada a la
cosmética. Se los utiliza habitualmente en la formulacién de jabones y geles a causa de su
bajo punto de fusién y su suave tacto. Dichos dcidos se pueden fundir y emplearse también
para tratamientos superficiales de piezas y materiales. Ademads, debido a su viscosidad
relativamente alta a temperatura ambiente, se pueden utilizar como aditivos para producir
pldsticos que no requieran de muy elevadas temperaturas de fabricacién y también como
emulsionantes de una mezcla, ayudando al mezclado de las sustancias que la componen. Por
su parte, los ésteres de dcidos grasos son empleados como agentes engrasantes en shampoos,
espumas de bafio y productos de limpieza modificando la viscosidad y mejorando la

tolerancia en la piel.

1.4.1.1 Clasificacidn de los dcidos grasos

Entre los principales dcidos grasos se encuentra el dcido estedrico, linoléico, linolénico,
oleico, palmitico y miristico. A continuacidn, se describen las principales caracteristicas de

cada uno de ellos.
1.4.1.1.1. Acido estedrico

El dcido estedrico, o dcido octadecanoico, también conocido como estearina, es un 4cido
graso saturado cuyo nombre viene de la palabra griega otéap «stéar» que significa sebo. Su
férmula molecular es C,;H,;CO,H y su estructura puede verse en la figura 1-2. Al ser el dcido
graso mds abundante en la naturaleza, luego del palmitico, es una materia prima
relativamente econdmica. Por otro lado, su propiedad inocua lo convierte en un producto

utilizado en cosmética, pldsticos, jabones y en la industria farmaceutica.

)

/\/\/\/\/\/\/\/\)HDH

Figura 1-2. Estructura del dcido estedrico.

El dcido octadecanoico es un dcido que se encuentra en estado sélido a temperatura

ambiente. En general, posee un color blanco con una leve tonalidad amarillenta y es
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practicamente inodoro. En la tabla 1-3 se presentan algunas de las propiedades mads

importantes de dicho acido.

Tabla 1-3. Propiedades del dcido estedrico.

Propiedades del dcido estedrico
Punto de fusion a 760 mmHg [°C] 69.6
Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] 376.1
Solubilidad a 92.4°C 1.02% de agua disuelta
Viscosidad a 100.7°C [Pa.s] 0.00456
Densidad a 25°C [kg/m® | 941
Peso molecular [kg/kmol] 284.5

Este tipo de dcido graso se utiliza en la elaboracion de PVC rigido y PVC pldstico. También,
se lo emplea como lubricante y desmoldante en la transformacién de pldsticos y como agente
auxiliar en la elaboracidon de polimeros. Posee aplicaciones en la fabricacién de pdlvoray en
la industria minera. Provee estructura en la elaboracién de jabones en barra, es la molécula
iniciadora en el proceso de vulcanizacidon de llantas. Provee buena compactacidn, largo
tiempo de combustion y no produce humo en la fabricacidn de velas, confiere propiedades de

espuma a shampoos, es emulsificante para cosméticos y farmacéuticos.

1.4.1.1.2. Acido linoléico

El dcido linoléico es un dcido graso esencial omega-6 muy abundante en el reino vegetal y
también animal. La mayoria de los aceites vegetales, con algunas excepciones como el aceite
de oliva, el de palma, o el aceite de coco, aportan cantidades significativas de dcido linoleico.
En la grasa animal también se lo puede encontrar junto con los dcidos grasos saturados y
monoinsaturados. Su férmula molecular es C,;H,,0, y la estructura molecular del mismo se

puede ver en la figura 1-3.
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Figura 1-3. Estructura del dcido linol€ico.

El dcido linoléico es un producto liquido ligeramente amarillento a temperatura ambiente.

Se trata de una sustancia de gran utilidad e importancia en diversas industrias y empresas.

Algunas de sus propiedades mds importantes se pueden ver en la tabla 1-4.

Tabla 1-4. Propiedades del dcido linol€ico.

Propiedades del dcido linoléico

Punto de fusion a 760 mmHg [°C] -5
Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] 230
Solubilidad a 42.7°C -
Viscosidad a 50°C [Pa.s] -
Densidad a 25°C [kg/m?] 900
Peso molecular [kg/kmol] 280.5

El acido linoléico es el principal representante del omega 6. Los dcidos grasos omega 6

pertenecen al grupo de las grasas insaturadas, que son las que tradicionalmente se han

considerado saludables frente a las saturadas y las trans. A este tipo de dcido se le atribuyen

diversos usos tanto de cardcter industrial como en el drea de la salud a través de su ingesta

en alimentos. Entre las diversas funciones y aplicaciones que posee se pueden nombrar la de

mejora del sistema inmunoldgico, creacién de hormonas, correcto funcionamiento de las

neuronas y la reduccidn del nivel de colesterol. En la actualidad, también se suele utilizar el

acido linoléico con fines meramente estéticos, mas concretamente, en dietas para adelgazar,

aceites de secado rdpido, productos de belleza, productos nutricionales, entre otros.
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1.4.1.1.3. Acido linolénico

El dcido linolénico es un dcido graso poliinsaturado, que se presenta principalmente en los
aceites vegetales llamados secantes como el aceite de linaza o lino. Es el dcido graso
mayoritario en dichos aceites, normalmente acompanado de pocos dcidos grasos saturados y
de otros dcidos grasos insaturados. Su féormula molecular es C,H, O, y la estructura

molecular del mismo se puede ver en la figura 1-4.

Figura 1-4. Estructura del dcido linolénico.

Es un producto liquido amarillento a temperatura ambiente. Algunas de sus propiedades

m4ds importantes se presentan en la tabla 1-5.

Tabla 1-5. Propiedades del dcido linolénico.

Propiedades del dcido linolénico

Punto de fusion a 760 mmHg [°C] -12.8

Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] -

Solubilidad a 42.7°C -

Viscosidad a 50°C [Pa.s] -

Densidad a 25°C [kg/m? -

Peso molecular [kg/kmol] 278.4

Este dcido es utilizado para poder elaborar todo tipo de productos para distintos sectores
permitiendo crear componentes de gran calidad y eficacia. Se trata de un 6leo bastante
apreciado debido a las propiedades que posee, principalmente en productos de limpieza,
como por ejemplo detergentes. Ademads, también posee utilidades en la industria quimica y

en la farmacéutica, entre muchas otras.

El 4cido linolénico es utilizado como materia prima para resinas alquidicas de secado al aire
(pinturas para interiores y exteriores), ésteres de epoxi, aceite uretanado, humectantes para

pigmentos, secativos (sales de cobalto, plomo y de manganeso), espesantes, jabones blandos,
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emulsificantes, alcoholes grasos y aminas para detergentes, estabilizantes (para resinas

epoxi), entre muchos otros.

1.4.1.1.4. Acido oleico

El 4dcido oleico es un dcido graso monoinsaturado cuya férmula molecular es C,;H,,0,. Su
estructura molecular se puede observar en la figura 1-5. Se trata de un 4dcido
monocarboxilico de cadena lineal, y un doble enlace cis en posicion 9. Pertenece a la serie

omega 9y es conocido por sus beneficios sobre la salud.

Figura 1-5. Estructura del dcido oleico.

Es un producto casi incoloro y no posee olor. Es un compuesto que se considera muy estable
a la oxidacion y que es capaz de mejorar la actividad de los antioxidantes y de agentes

antipolimerizantes. Algunas de sus principales propiedades se pueden ver en la tabla 1-6.

Tabla 1-6. Propiedades del dcido oleico.

Propiedades del dcido oleico

Punto de fusion a 760 mmHg [°C] 16.3
Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] 220
Solubilidad a 42.7°C insoluble
Viscosidad a 90°C [Pa.s| 0.00485
Densidad a 25°C [kg/m’] 895
Peso molecular [kg/kmol] 282.5

El 4cido oleico se incorpora a muchos productos de cuidado personal como: cremas de
afeitar, cremas para manos y cuerpo, desmaquilladores, bases para la cara, sombras, labiales,
tinturas para el cabello y shampoo, entre otros. Se emplea en la industria de metales, en la
industria del papel, en la fabricacién de ésteres de sorbitol, en la elaboracidn de surfactantes,
en la produccién de jabones. Por las propiedades que posee también es utilizado como
lubricante, aglutinante y antiespumante, y como emulsionante o solubilizante en productos

en aerosol. En algunos casos se lo utiliza como aditivo que mejora las caracteristicas de
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algunos herbicidas, fungicidas y nutrientes foliares. Dicho dcido, ademads, envuelve a los
plaguicidas evitando el contacto con el agua y siendo util como vehiculo para los
agroquimicos mejorando, de esta manera, la eficiencia y eficacia de estos. Este tipo de dcido
graso puede también modificar las propiedades de tension superficial, utilizindose en
detergentes y suavizantes. A su vez, puede formar emulsiones con aditivos para mejorar la
viscosidad y densidad de los mismos y facilitar su aplicacion en pinturas, barnices, resinas de

goma y aditivos para limpiezay pulido de superficies.

1.4.1.1.5. Acido palmitico

El 4cido palmitico es un dcido graso saturado de cadena larga conformado por 16 4tomos de
carbono cuya férmula molecular es C, H,,0,. Su estructura se puede observar en la figura

1-6.

Figura 1-6. Estructura del dcido palmitico

Se trata de un producto en estado sélido, como cristales, a temperatura ambiente y de color
blanco, en algunos casos con un leve tono amarillo. Es un dcido débil inodoro e insoluble en

agua. En la tabla 1-7, se pueden ver algunas de sus principales propiedades.

Tabla 1-7. Propiedades del dcido palmitico.

Propiedades del dcido palmitico
Punto de fusion a 760 mmHg [°C] 62.9
Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] 351.5
Solubilidad a 61.8°C 1.25% de agua disuelta
Viscosidad a 91.3°C [Pa.s] 0.00418
Densidad a 70°C [kg/m’] 849
Peso molecular [kg/kmol] 256.4

Este dcido graso saturado es el mds abundante en las carnes luego del oleico, en las grasas
licteas y en los aceites vegetales como el de coco y palma. Es utilizado en la industria
alimenticia y farmaceutica. Ademads, se lo emplea como materia prima para la elaboracion de

jabones, para la produccién de ésteres, detergentes, inhibidores de hongos y cosméticos.
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También es utilizado en la fabricacion de velas y en la elaboracién de productos de cuidado

personal.
1.4.1.1.6. Acido miristico

El 4cido miristico o también dcido tetradecanoico es un compuesto orgdnico de cadena larga
cuya férmula quimica es C,,H,;O,. Es un dcido graso saturado monocarboxilico que posee 14
dtomos de carbono y un grupo carboxilo ~-COOH en uno de sus extremos. Su estructura se

puede ver en la figura 1-7.

Figura 1-7. Estructura del dcido miristico.

El dcido tetradecanoico se encuentra presente en procesos bioquimicos que ocurren en el
organismo de los seres vivos, en especial los referidos a la membrana celular. Se encuentra en
las membranas de las células de los seres humanos, por ejemplo. Es un sdlido cristalino de

aspecto oleoso y sus propiedades mds importantes se encuentran presentes en la tabla 1-8.

Tabla 1-8. Propiedades del dcido miristico.

Propiedades del dcido miristico

Punto de fusion a 760 mmHg [°C] 54.4
Punto de ebullicion a 760 mmHg [°C] 326.2
Solubilidad a 53.2°C 1.7% de agua disuelta

Viscosidad a 100.7°C [Pa.s] -

Densidad a 25°C [kg/m® | 862

Peso molecular [kg/kmol] 228.4 kg/kmol

Por lo anteriormente mencionado, se ha estudiado la aplicacién del dcido contra tumores
cancerigenos, infecciones bacterianas y fungosas, asi como agentes para conservar libres de
bacterias a algunos alimentos. Se encuentra presente en grasas y aceites de plantas y
animales destacando su abundancia en aceites de palma, coco y nuez moscada. Algunos de

sus usos estan orientados a la industria de jabones y cosméticos.
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1.4.2. Glicerina

La glicerina, también conocida como glicerol, es uno de los alcoholes mas utilizado en la
industria quimica. Se caracteriza por ser un liquido higroscépico, viscoso, inodoro e

incoloro. Su férmula quimica es C;H O,y su estructura se puede observar en la figura 1-8.

HD/\hDH

OH

Figura 1-8. Estructura de la glicerina.

La glicerina se caracteriza por ser un compuesto muy estable y compatible con otras
sustancias. Bajo condiciones normales de almacenamiento, la glicerina no es propensa a la
oxidacién por la atmdsfera. Sin embargo, se descompone por calentamiento. Puede
cristalizar si es almacenada a bajas temperaturas. A presiéon atmosférica (101.3 kPa), su punto

ebullicion es 290°C y su punto de fusion de 18°C.

El glicerol presenta propiedades antimicrobianas, emolientes, humectantes, y plastificantes.
Ademds, puede actuar como solvente, edulcorante y como agente de tonicidad. Esto hace que

el mismo se utilice en una gran variedad de formulaciones farmacéuticas.

Ademds, es un excelente agente plastificante ampliamente utilizado en la industria de los
polimeros sintéticos y naturales. Entre otras aplicaciones pueden mencionarse: liquido
calefactor debido a su gran estabilidad térmica, lubricante de maquinarias especificas,
fabricacién de explosivos como la nitroglicerina, anticongelante debido a que baja el punto
de fusion del agua por el descenso crioscépico, fluido separador en tubos capilares de

iI‘lStI'LlI‘I‘leI'ltOS, entre otras.

Por lo mencionado anteriormente, se puede decir que las propiedades fisicas y quimicas
permiten la utilizacidn y aplicacidn de la glicerina en innumerables procesos quimicos para

la obtencidn de variados compuestos de interés.

La forma mds habitual de obtencidn de la glicerina ha sido mediante la saponificacion de
grasas animales y aceites vegetales. En los dltimos anos, debido a la escasez y agotamiento de
las principales fuentes de energia, el interés por los biocombustibles ha aumentado. Por lo
tanto, ha aumentado la produccion de biodiesel y, por consiguiente, la obtencidn de glicerina

como subproducto.
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Como consecuencia del exceso de glicerina en el mercado, su precio ha disminuido
considerablemente en los ultimos afnos. Debido al bajo precio, muchas empresas lo eliminan
como desperdicio sin aprovecharlo en procesos posteriores. Esta enorme cantidad de residuo
de glicerol se esta transformando en motivo de preocupacién ambiental de gran interés para

Argentina.

Esta situacion ha incentivado la busqueda de nuevos procesos para mejorar el
aprovechamiento de la glicerina. El bajo costo y el aumento de la disponibilidad del glicerol,
lo convierten en punto de partida para la produccién de numerosos compuestos. Por tal
motivo, actualmente se encuentran en estudio diversos procesos de conversion del glicerol
en productos valiosos, de manera de desarrollar nuevas aplicaciones directas e indirectas de

la glicerina, principalmente en la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria.

Entre sus posibles usos, la sintesis de gliceridos es una opcién atractiva para el
aprovechamiento del glicerol en procesos ecocompatibles. De los productos derivados de la
glicerina los que tienen mayor importancia para la industria quimica son los monoglicéridos

y los diglicéridos.

1.4.3. Monoglicéridos y diglicéridos

Los monoglicéridos, también conocidos como monoacilgliceroles, estdin compuestos por una
molécula de glicerol unida covalentemente a una cadena de dcidos grasos a través de un
enlace éster. Los monoacilgliceroles se pueden clasificar en 1-Monoacilgliceroles y en
2-Monoacilgliceroles, dependiendo de la posicion del enlace éster en la molécula de glicerol

(higura 1-9).

Figura 1-9. Estructura molecular de los monoacilgliceroles.

Por su parte, los diglicéridos o diacilgliceroles, estdn compuestos por una molécula de
glicerol unida covalentemente a dos cadenas de dcidos grasos a través de un enlace éster. De
manera andloga a los monoacilgliceroles, los diacilgliceroles se pueden clasificar segin la

posicion de los dos enlaces éster en 1,2-Diacilgliceroles y en 1,3-Diacilgliceroles (figura 1-10).
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Figura 1-10. Estructura molecular de los diacilgliceroles.

Los monoglicéridos y diglicéridos estdn presentes en bajas concentraciones de forma natural
en varios aceites de semillas. Industrialmente, se obtienen mediante la reaccién de
glicerdlisis entre triglicéridos y glicerina. El término se refiere a la reaccion de
transesterificacion del glicerol con triglicéridos de origen vegetal o animal para formar

mezclas de monoglicéridos y diglicéridos.

Los mono y diglicéridos de los dcidos grasos son aditivos alimentarios emulsionantes y
reciben el nimero E-471. Tienen numerosas aplicaciones en la industria alimentaria y
farmacéutica. Principalmente actian como emulsionantes, estabilizantes, desespumantes,
espesantes, gelificantes, ademds de evitar el endurecimiento de productos horneados. Estos
aditivos se suelen utilizar en embutidos, chocolates, mermeladas, gelatinas, pan, entre otros.

Son considerados aditivos seguros y no se ha establecido una dosis maxima para su consumo.
1.4.4. Especificaciones de calidad de los productos

Por un lado, los dcidos grasos obtenidos a la salida del sistema de reaccién de hidrdlisis se
pueden procesar de manera de obtener productos con mayor estabilidad y pureza de acuerdo

a las especificaciones requeridas.

A continuacidn, en la tabla 1-9, se presentan las especificaciones requeridas y los precios de

venta de los productos finales: dcido oleico comercial y dcido estedrico comercial.
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Tabla 1-9. Rango de composiciones mdsicas aceptadas y precio de venta del dcido estedrico comercial y del

dcido oleico comercial.

Acido estedrico comercial

Acido oleico comercial

Composicion mdsica [%]

Composicion mdsica [%]

Acido oleico 5-25 Acido oleico 65 - 85
Acido estedrico 35-50 Acido estedrico 5-15
Acido palmitico 30 - 40 Acido palmitico 5-15
Acido miristico 0-10 Acido miristico 0-5
Acido linoleico 0-5 Acido linoleico 0-5
Acido linolénico 0-5 Acido linolénico 0-5

Precio de venta: 820 - 870 USD/tonelada

Precio de venta: 900 - 960 USD/tonelada

Por otro lado, como se detallé anteriormente, los monogliceridos y digliceridos se obtienen

como productos secundarios para revalorizar la glicerina obtenida en la reaccién de

hidrdlisis. Las especificaciones de la mezcla comercial de monoglicéridos (MG) y diglicéridos

(DG) se presentan en la tabla 1-10.

Tabla 1-10. Rango de composiciones mdsicas aceptadas y precio de venta de la mezcla comercial de mono y

digliceridos.

Mezcla comercial de MG y DG

Componente Composicion mdsica [%]
Monogliceridos 55-65
Digliceridos 20 - 25
Impurezas (Triglicéridos + Acidos grasos) 10-20

Precio de venta: 1200 USD/tonelada
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1.5. Procesos de produccion

1.5.1. Pretratamiento de la materia prima

A la hora de definir el proceso mas eficiente, los aspectos mds relevantes a considerar son los

siguientes:

Rendimiento global del proceso
Consumo de reactivos
Efluentes generados

Gasto de energia

2 2K 2

Revalorizacidn de subproductos

En general, el sebo se puede obtener en dos formatos: como sebo en rama recolectado de
multiples carnicerias y frigorificos o como sebo fundido industrial, donde este ultimo posee
un previo tratamiento industrial. La composicion y la calidad del sebo dependen

exclusivamente de la fuente del mismo.

Segin la procedencia del sebo, el mismo puede contener una gran cantidad de
contaminantes por lo que se debe someter a un proceso inicial de limpieza. Dado que los
triglicéridos que lo componen son insolubles en agua, se puede realizar un lavado inicial con
agua para eliminar la sangre y los residuos sélidos. La remocidn de estos contaminantes es
de suma importancia ya que estas brindan a la materia prima un color oscuro y dificultan las

posteriores operaciones y disminuyen la calidad de los productos finales.

Para facilitar los procesos posteriores, se debe realizar una reduccidn de la masa que ingresa
al proceso en trozos mds pequefos. Este proceso se hace mediante una trituradora o un
equipo de caracteristicas similares. El objetivo del triturado es lograr reducir los fragmentos
de sebo a un tamafo que permita conseguir posteriormente un tratado térmico homogéneo,
completo y al menor costo posible. Ademas, se logra la rotura de los tejidos que engloban la

grasa.

El siguiente paso a realizar es la fusion del sebo. Como la materia prima ingresa con un
cierto contenido de agua y proteinas, es de suma importancia deshacerse de estas impurezas
para obtener los triglicéridos necesarios que luego serdn la base para la obtencién de los

productos deseados.
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1.5.2. Fusion seca

La materia prima triturada ingresa a calentadores continuos, donde ésta es sometida a calor
seco proveniente del vapor saturado que circula por el equipo a través de una camisa y
serpentinas. Si bien el punto de fusidn del sebo ronda entre los 45y 50°C, la temperatura a la
que se realiza el proceso es de aproximadamente 110°C por dos motivos. El primero
corresponde a la remocidon de humedad, donde a causa de las altas temperaturas del proceso,
el agua contenida dentro del sebo a procesar, se evapora. Esta evaporacion genera, ademds,
una cierta presion en las masas epidérmicas que termina de romper los tejidos luego del
triturado y lleva a la liberacién de la grasa fundida. El segundo motivo, al cual se le atribuye
la correspondiente temperatura de operacidn, es la desnaturalizacion del tejido adiposo que
provoca la liberacion de triglicéridos. En este proceso, conocido como cocido de las
proteinas, se forman dos fases: una liquida, compuesta de la materia grasa derretida, y otra

s6lida, también conocida como expeller, compuesta principalmente por proteinas.

Una vez obtenidas las dos fases, ambas se alimentan a un tornillo sinfin tamizador. Debido a
las altas presiones que se logran, parte de la grasa liquida que todavia se encuentra en el
expeller se desprende del mismo. Posteriormente, la fase liquida ingresa a un centrifugador
continuo en donde se eliminan los restos de expeller y residuos sdlidos que no hayan sido
eliminados en etapas anteriores. Finalmente, luego de la operacidn de centrifugacion, se

obtiene una corriente liquida homogénea que corresponde al sebo derretido.

Dependiendo de la calidad del sebo en rama que se adquiera como materia prima y por tanto
de la calidad del sebo derretido, se evaluard la necesidad de realizar un posterior tratamiento
de desgomado, blanqueo y/o desodorizacién. Para el estudio preliminar, no se considerara la
necesidad de su realizacién en primera instancia. Conforme se avance con la investigacion,

esta decisién puede variar.
1.5.3. Hidrdlisis

Como ya se menciond anteriormente, el sebo es fuente de glicerina y diversos dcidos grasos.
Ambos son productos de someter a la grasa (triglicéridos) proveniente de la materia prima a
una hidrdlisis acuosa. Durante el proceso, el ion hidrégeno proveniente del agua ataca la
zona electronegativa de la molécula de triglicéridos y el grupo hidroxilo ataca la zona de
carga positiva de la molécula. En la figura 1-11 se observa, de forma demostrativa, la

reaccidon que ocurre.
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Figura 1-11. Hidrdlisis acuosa de triglicéridos.

El grado de hidrdlisis aumenta al incrementar la temperatura. A temperaturas mas altas, la
miscibilidad del agua en lipidos aumenta y, de este modo, aumenta la velocidad de reaccidn.
Cuando la reaccién de hidrdlisis alcanza el equilibrio, la produccidn de dcidos grasos se verd
beneficiada cuando se utilice exceso de agua y se elimine el glicerol a medida que se
consuma el reactivo. En la figura 1-12, se evidencia como la remocidn de glicerol implica un

aumento en la conversidn.

Figura 1-12. Porcentaje de hidrdlisis en funcion de la concentracion de glicerol en la fase acuosa. (Bailey,
1979). A) Hidrolisis Twitchell del aceite de palmiste. B) Hidrdlisis autoclave de sebo comestible. C) Hidrdlisis

autoclave de aceite de coco.

1.5.3.1. Proceso Colgate-Emery

Actualmente, hay varios métodos por los cuales se puede llevar a cabo la reaccion de
hidrdlisis, siendo el mds utilizado a nivel industrial el proceso Colgate-Emery. Este se realiza
de manera continua, a contracorriente, en ausencia de catalizadores, a una temperatura de
entre 250-300°C y una presion que oscila entre los 50 y 60 bares. Ademads de su corto tiempo

de residencia, de aproximadamente 3 horas, este procedimiento es muy eficaz ya que se
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logran alcanzar conversiones del 98% e incluso superiores. En la figura 1-13, se puede

observar la representacion esquemadtica del proceso Colgate-Emery.

Al realizarse entre los 200°C y 280°C, se garantiza la solubilidad parcial entre el agua y los
triglicéridos, lo que evita la emulsificacion y favorece la reaccién. A temperaturas mayores
de 300°C, los dcidos grasos sufren reacciones secundarias indeseadas, tales como oxidaciodn,
descomposicidn, deshidratacion y polimerizacion. Estas aumentan exponencialmente con la
temperatura y sus subproductos provocan un deterioro en el color y el olor asi como una baja

en el rendimiento global en la posterior destilacion de los dcidos grasos obtenidos.

Como se menciond anteriormente, para mejorar la conversion del proceso, se suele utilizar
agua en exceso. En este caso, se utiliza un exceso de agua en relacién 4:1 en masa con

respecto al sebo.

Figura 1-13. El proceso de hidrdélisis Colgate-Emery. (Coombs, 1985)

Si bien con el proceso Colgate-Emery se obtienen muy buenos resultados, este presenta
varios inconvenientes. Es un procedimiento intensivo en energia y es costoso. Ademds,
requiere el uso de reactores de gran dimension fabricados a partir de materiales resistentes a
las altas presiones y a la corrosidn, los cuales suelen ser caros. La calidad de los productos
brutos es pobre y requiere una etapa de proceso adicional para su purificacién que

incrementa el costo del procedimiento de fabricacién global.

1.5.3.2. Proceso Twitchell

Este proceso se encuentra en desuso en la industria debido a su alto consumo de energia'y

bajas calidades obtenidas, pero se considera importante su explicacién ya que este sirvi6 de
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base para el desarrollo de nuevas tecnologias. Los equipos utilizados son mds econdmicos y
la operacién es mds simple, sin embargo, requiere mayor mano de obra ya que suele hacerse
de manera discontinua. En comparacidn con el proceso anterior, la presidn y la temperatura
a la que ocurre la reaccién son menores, siendo 1 bar y 100°C, respectivamente, y el tiempo
de reaccion es de 36 a 48 horas. El proceso utiliza el reactivo Twitchell y dcido sulfurico para
catalizar la reaccion y es usualmente repetido entre dos y cuatro veces, eliminando la
solucion de agua-glicerina en cada paso. En la dltima etapa, el agua es agregada a la mezcla

para limpiar todo remanente de dcido.

1.5.3.3. Hidrdlisis enzimdtica

En la actualidad, se estdn comenzando a dejar atrds los procesos tradicionales que se utilizan
para la obtencién de dcidos grasos y se busca avanzar con la utilizacion de nuevas
tecnologias que requieran un menor gasto energético sin sacrificar la calidad del producto.
La utilizacion de enzimas como catalizadores de reaccion ha comenzado a tener una mayor
relevancia en los procesos estudiados. La utilizaciéon de las mismas conlleva a un menor
consumo energético ya que no se requieren altas temperaturas y elevadas presiones. Ademas,

su utilizacidn reduce los riesgos de contaminacién del medio ambiente.

Las enzimas mads utilizadas como catalizadores son las lipasas. Estas se encuentran
ampliamente distribuidas en la naturaleza y pueden catalizar una amplia gama de reacciones
quimicas, de las cuales la hidrdlisis reversible de triglicéridos que lleva a la formacidn de

acidos grasos y glicerol es una de las mds importantes.

Si bien la utilizacion de catalizadores enzimaticos soluciona el gran consumo energético de
los métodos cldsicos de obtencidn, a pesar de contar con una extensa informacién sobre la
hidrdlisis de grasas y aceites, no se ha descubierto, ni descrito un modelo que prediga la
cinética de la reaccidn en forma adecuada. Se cree que el modelo cinético “ping-pong bi-bi”
se ajusta para describir la accién catalitica de las lipasas independientemente de la reaccion
catalizada, no obstante, no se han llevado a cabo suficientes pruebas a nivel industrial para

comprobarlo.

La hidrdlisis enzimdtica también presenta otras dificultades que todavia deben ser
estudiadas en mayor profundidad, tales como la lixiviacidn de las enzimas en la mezcla y la
estabilidad a largo plazo del catalizador. A los problemas anteriores se le adiciona el costo de
las lipasas, siendo este el mayor obstdculo para su desarrollo a escala industrial. La

reutilizacidn de las mismas es esencial desde un punto de vista econdmico, el cual podria ser
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solucionado utilizando los catalizadores de forma inmovilizada, cuya aplicacidn sigue en fase

de investigacidn.

En conclusién, si bien se espera que el uso de catalizadores sea el futuro de la industria
oleoquimica, debido al poco material bibliografico que se encuentra disponible a escala
industrial y la incapacidad de realizar pruebas de laboratorio, asi como su respectivo
escalado a la hora de realizar este trabajo, se profundizard sobre la hidrdlisis a altas
presiones y temperaturas debido a su amplia utilizacion en la industria. Aunque estos
procesos implican un alto consumo energético, una buena disposicién de la planta, asi como
un buen aprovechamiento de las corrientes de servicios disponibles, puede disminuir esta

problematica.

1.5.4. Purificacion de acidos grasos

Para la separacidon de dcidos grasos se utilizan diferentes métodos de extraccidn. Si se
requiere la separacion de dcidos grasos de otras sustancias mds pesadas, se utiliza una
destilacion. En cambio, si se requiere la separacion de dos dcidos que poseen diferente
longitud de cadena carbonada, como es el caso del ldurico y el palmitico, se utiliza una
destilacidon fraccionada. Por otro lado, si se quieren separar dos dcidos que poseen igual
cantidad de dtomos de carbono en su cadena, como el estedrico y el oleico, se debe operar
mediante una cristalizacion fraccionada o por extraccion mediante disolvente, donde los

dcidos se distinguen entre si por el distinto grado de insaturacion.

1.5.4.1. Métodos de destilacion utilizados en la industria

Los dcidos grasos provenientes del reactor de hidrdlisis contienen una gran cantidad de
impurezas, tales como materias insaponificables, agua y sustancias con altos puntos de
ebullicién como glicéridos sin reaccionar. El disefio de una destilacién adecuada es necesario

para eliminar los contaminantes y obtener productos de alta pureza, inodoros y de gran

estabilidad.

Existen diferentes tipos de destilacion utilizadas para la purificacion de dcidos grasos, los

mismos se presentan y resumen a continuacion.

- Destilacion por arrastre de vapor. Es el proceso comercial mads antiguo utilizado para la
destilacion de acidos grasos. Se lleva a cabo a presién atmosférica. Utiliza gran
cantidad de vapor por lo que su economia es pobre y, ademds, cantidades

considerables de dcidos grasos son arrastrados por el mismo. Este tipo de destilacién
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presenta un calentamiento prolongado de los dcidos grasos a altas temperaturas y la
consecuente inestabilidad térmica de los mismos. Debido a todos los motivos

mencionados, se obtienen dcidos grasos de baja calidad y gran cantidad de residuos.

= Destilacion al vacio. Es una destilacién simple que implica la purificacidon de dcidos
grasos mixtos. Se lleva a cabo a presion reducida (vacio) y presenta cortos tiempos de
residencia. Con el fin de evitar la formacion de emulsiones, se emplea destilacidn en
seco, es decir, sin usar vapor o cualquier otro medio gaseoso como vehiculo de los

dcidos grasos.

- Destilacion fraccionada. Este proceso consiste en la purificacién y separacion de
dcidos grasos de acuerdo con la longitud de la cadena, es decir, en funcidn de sus
puntos de ebullicion. En consecuencia, se obtienen fracciones de acidos grasos con

alta pureza.

- Destilacion molecular. Es un tipo de destilacion al vacio de corto recorrido. Se
caracteriza por trabajar con presiones de vacio muy bajas (0.01 mbar o inferiores). Se
emplea para separar compuestos con alto punto de ebullicion y sensibles a la
temperatura, como los dcidos grasos. Este proceso se basa en diferencias en la
trayectoria media libre de las moléculas, debido a sus tamafos, es decir, la destilacién

molecular separa sustancias por su peso molecular.

1.5.4.2. Cristalizacidn

La separacion por cristalizacidon permite la separacion de una mezcla de dcidos grasos en una
fraccion con un punto de fusién mds alto, que consiste principalmente en dcidos grasos
saturados, y una fraccién con un punto de fusién mds bajo conformada principalmente de

acidos insaturados.

La cristalizacién de los dcidos grasos se puede llevar a cabo con ayuda de varios disolventes,
tales como: etanol, acetona, acetona-ciclo pentano, diclorometano y emulsién de aceite en
agua, a diferentes concentraciones y temperaturas. Sin embargo, también se puede realizar

una cristalizacidn en ausencia de solvente.

Estos procedimientos se emplean en la extraccidn de los dcidos estedrico y oleico, a partir de
grasas animales y aceites, para su utilizacion en diferentes industrias. Uno de los
inconvenientes que posee este proceso es que los dcidos grasos insaturados de cadenas largas

tienden a cristalizarse junto a los saturados de cadenas mds cortas. Bajo la presencia de
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ambos dcidos, se debe combinar la cristalizacion con otro método de separacién. Otra
problemadtica que se presenta en el proceso es que la solubilidad de cada componente se vea
afectada por la presencia de los otros, por lo que la solubilidad de un compuesto puro no

siempre es aplicable al mismo compuesto en una mezcla.
1.5.4.2.1 Extraccién con disolvente

Una de las técnicas mds utilizadas para lograr separar un producto orgdnico de una mezcla
de reaccion es la de extraccidn con solvente. Dentro de esta categoria se encuentran la
extraccidon liquido-liquido y sélido-liquido. La extraccion liquido-liquido depende de la
actividad selectiva de un solvente sobre el acido graso en disolucion. De esta manera, se hace
poco eficiente la separacion, debido a la solubilidad mutua de las mezclas de dcidos y
disolventes. Este inconveniente ha limitado el empleo de estos métodos haciéndolos
impracticables para la separacién de los dcidos grasos. En cambio, la extraccidon
s6lido-liquido con diferentes disolventes es ampliamente utilizada en la industria, tanto en
reactor agitado como en soxhlet. La extraccién con soxhlet, que combina la destilacién y la
extraccion liquida de los componentes de forma continua, se utiliza con éxito en el
aislamiento de productos a partir de vegetales y tejidos animales, aunque en ocasiones
requiere tiempos prolongados. Esta técnica puede ser empleada en procesos desarrollados en
el laboratorio y la industria, pero en la mayoria de los casos se emplea para lograr objetivos

analiticos.
1.5.5. Obtencion de monoglicéridos y diglicéridos

Los triglicéridos se utilizan como material de partida para la produccién de productos muy
valiosos como mono y diglicéridos mediante diferentes reacciones con glicerol. En la figura

1-14, se presenta un esquema de las posibles rutas de sintesis.
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Figura 1-14. Esquema de las posibles rutas para la sintesis de monoglicéridos y diglicéridos.

A continuacidn, se detallan los caminos mds importantes para la obtencién de mono y
diglicéridos que tienen como reactivos a triglicéridos y glicerol. Se deja de lado aquellos
caminos que tienen como reactivo a los dcidos grasos o sus derivados ya que estos
compuestos son los que se desea obtener como producto principal en la planta del presente
proyecto y no tiene sentido utilizarlos para revalorizar un subproducto (glicerol) de su propia

obtencidn.

1.5.5.1. Procesos enzimdticos

En los procesos catalizados por enzimas las principales rutas son: la alcohdlisis enzimadtica
de triglicéridos y la esterificacién enzimadtica del glicerol. En ambos procesos, las enzimas

mayormente utilizadas son lipasas.

Debido a que las enzimas son solubles en agua e insolubles en las grasas, deben ser
soportadas sobre diferentes materiales (celite, silica gel, quitosano, resinas acrilicas) para ser
estabilizadas y requieren, ademds, solventes orgdnicos (acetonitrilo, acetona, cloroformo,

hexano) que permitan solubilizarlas en las grasas.

Estos procesos son realizados a temperaturas entre 35 y 50°C, a altas velocidades de
agitacion (400-600 RPM), relaciones molares de reactivos superiores a 4 y concentraciones de
la enzima de 1-30%. A causa de la alta selectividad que presenta este tipo de proceso, se
obtienen a partir de ellos rendimientos superiores al 80% de monoglicéridos y rendimientos

menores del 3.5% de diglicéridos y triglicéridos. Si bien estos métodos permiten sintetizar
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monoglicéridos con altos rendimientos a bajas temperaturas, por otro lado, son
procedimientos costosos y dificiles de llevar a cabo siendo ademds poco eficientes debido al

bajo nivel de reutilizacién de las enzimas.

1.5.5.2. Procesos supercriticos

Otro de los procesos menos convencionales es la obtencién de monoglicéridos en
condiciones supercriticas. Para la glicerdlisis de triglicéridos realizada en autoclave a 250°C,
a 100-200 atm, bajo agitacion a 250 RPM, con una relacién molar glicerol/triglicérido 34/1y
4-8% P/P de contenido inicial de agua, en 9-10 hs de reaccidn, se obtiene una composicién en

el equilibrio que puede observarse en la tabla 1-11.

Tabla 1-11. Composicion de la sintesis en condiciones supercriticas.

Compuesto Composicion en el equilibrio [% mol]
Monogliceridos 66 -71
Digliceridos 13-15
Acidos grasos libres 13-17
Trigliceridos 0-1

Cabe aclarar que la obtencion de monoglicéridos en condiciones supercriticas requieren
elevadas temperaturas y presiones de trabajo, lo que hacen que el proceso sea altamente

costoso y que su aplicacion en la industria sea baja.

1.5.5.3. Transesterificacion de triglicéridos

La transesterificacion de triglicéridos, también denominada glicerdlisis, consiste en la
reaccion de triglicéridos con glicerina en presencia de un catalizador bdsico para la
producciéon de monoglicéridos y diglicéridos. En la figura 1-15 se puede observar el esquema

general de la glicerdlisis de triglicéridos.
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Figura 1-15. Obtencion de monoglicerido y diglicerido por glicerdlisis.
En la figura 1-16, se puede observar un diagrama del proceso industrial de produccidn de

monoglicéridos a partir de catalisis homogénea.

Grasasl y/o Glicerina Acido
Aceites
i i ¥
. Reactor Reactor de Fase
Catalizador de Neutralizacién Decantacién - paME
Reaccién v Enfriamiento

7 L

Fase
Gly

Figura 1-16. Representacion esquemdtica del proceso industrial de produccion de monogliceridos a partir de

catdlisis homogenea.

La reaccidn se lleva a cabo en fase liquida generalmente en un reactor tanque agitado en

forma discontinua, por catdlisis homogénea utilizando catalizadores bdsicos tales como
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NaOH, KOH, alcéxidos bdsicos, NaHCO,, Na,CO, y Ca(OH), Este ultimo se utiliza
ampliamente debido a su gran efectividad, fdcil manejo y muy bajo costo, ademds de
provocar un bajo desarrollo de color en el producto final. Las concentraciones de catalizador

utilizadas a nivel industrial son entre 0.5-1.5% en peso de la carga total de los reactivos.

La temperatura de operacidon oscila entre 200 y 260°C, preferentemente cercano a la
temperatura maxima donde existe una buena velocidad de reaccidén sin pérdida de calidad,
lograndose una buena solubilidad del glicerol en el equilibrio. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que las altas temperaturas de reaccién pueden generar la degradacion de los

componentes involucrados en la reaccidn.

Como la reaccidn es reversible, se utiliza cominmente un exceso molar de glicerol de entre

el 20-40%, dependiendo de la solubilidad del mismo en los triglicéridos.

Debido a la alta basicidad del catalizador utilizado en la reaccidn de glicerdlisis, el mismo
debe ser neutralizado con dcido fosférico. Este proceso de neutralizacion del catalizador se
realiza en caliente antes de eliminar el glicerol remanente, debido a que se produciria la
reversion de la reaccidn, lo que ademds contribuye a la aparicidn de problemas relacionados

con el color, el sabor y la estabilidad del producto.

Luego se produce la decantacidn de las fases, lo que permite la separacidn de la fase FAME y
la fase Gly. La conversién de equilibrio de los triglicéridos es de aproximadamente 90%. Al
final del proceso de reaccidn, la fase FAME contiene en masa aproximadamente 55-65% de
monoglicéridos, 20-25% de diglicéridos y 10-20% de impurezas conformadas por triglicéridos

y acidos grasos libres.

La gran desventaja de la transesterificacion de triglicéridos es que no permite obtener
monoglicéridos con una distribucion definida de dcidos grasos. Esto no es posible por el
hecho de que la distribucién de acidos grasos en los triglicéridos difiere segun su origen y
naturaleza. Sin embargo, la glicerdlisis de triglicéridos es el método de mayor aplicacion

industrial.

En este proyecto, se realizard el andlisis del proceso utilizando triglicéridos provenientes del

sebo vacuno y la glicerina que se genera como subproducto en la reaccidn de hidrdlisis.
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1.5.6. Diagrama de bloques del proceso propuesto

A continuacidn, en la figura 1-17, se presenta un diagrama total, cualitativo y preliminar de
la planta industrial de produccidn de dcidos grasos a partir de sebo vacuno estudiada en el

presente proyecto.

Figura 1-17. Diagrama de flujo preliminar de la planta industrial para el tratamiento de sebo vacuno.

1.6. Analisis del mercado

1.6.1. Industria Oleoquimica mundial: alternativa sostenible

Actualmente, la demanda mundial de productos biodegradables se encuentra en gran
crecimiento debido a la busqueda de soluciones sostenibles para la industria. El futuro
agotamiento de las fuentes de energia no renovables, como el petrdleo, genera interés en el
estudio de nuevas alternativas para sustituir los productos derivados de dicho sector
industrial que, a su vez, tienen un importante impacto ambiental negativo. Los factores
mencionados anteriormente tienen un impacto positivo en el mercado global de

oleoquimicos.

Los productos oleoquimicos derivan de materias primas naturales de ficil disponibilidad
como aceites y grasas vegetales y animales. Dichos compuestos ofrecen una oportunidad de
diversificacion significativa y crecimiento sustancial para los actores globales de la industria
de los oleoquimicos, ya que son sustitutos ecoldgicos, efectivos y de alta calidad para los

productos derivados del petrdleo.
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Un agente critico en el crecimiento de la industria oleoquimica son las politicas
gubernamentales. Las medidas favorables tomadas por los gobiernos con respecto a los
beneficios fiscales y los incentivos financieros para los productores de compuestos quimicos
con base bioldgica estdn impulsando el desarrollo de dicha industria. La innovacién y la
tecnologia en la produccidn de derivados de dcidos grasos estdan abriendo nuevos horizontes
para sus aplicaciones. Los fabricantes han adoptado un enfoque realista para reemplazar los
productos petroquimicos por productos quimicos de base bioldgica en un intento de
minimizar la reformulacidn, el tiempo y el costo de reequipamiento. Se proyecta que esta
tendencia influird positivamente en las companias involucradas en el desarrollo del potencial

de varios oleoquimicos como los alcoholes, los ésteres de dcidos grasos y el glicerol.

Todos estos factores estdn impulsando el crecimiento del mercado en el futuro cercano. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que la volatilidad en el mercado de materias primas

restringe el crecimiento del mercado.

La creciente demanda de productos duraderos y sostenibles ha impulsado la demanda de
productos de materias primas sostenibles como dcidos grasos y otros polimeros o materias
primas de base bioldgica. El uso de materias primas como aceites y grasas en lugar de
materias primas a base de petrdleo creard competencia para la produccién/suministro de
dcidos grasos y afectard los precios. Sin embargo, su uso dependerd en gran medida de los

precios del petrdleo crudo y de si los costos de cambio tienen sentido.

1.6.2. Mercado mundial de los Acidos Grasos

En este apartado se analiza el mercado mundial de dcidos grasos teniendo en cuenta los
datos proporcionados en los dltimos afnos. Para ello se utilizaron las publicaciones realizadas

por la consultora internacional LMC.

Segun la geografia, el mercado de derivados de dcidos grasos estd segmentado en Asia
Pacifico, América del Norte, Europa, Oriente Medio, Africa y América Latina. Asia Pacifico
estd emergiendo como el mercado lider debido a la alta demanda de productos de consumo.
Norteamérica y Europa son mercados importantes para los derivados de dcidos grasos.
América del Norte tuvo la mayor participacién de mercado en los ultimos afnos. Oriente
Medio, Africa y América Latina también son mercados prometedores para los derivados de

acidos grasos debido a su aplicacidon en una amplia gama de productos de consumo. En la
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figura 1-18 se puede observar el gran crecimiento en la demanda de dcidos grasos segun la

region.

Million tonnes

2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018
® North America N Europe ® South East Asia ®China
Rest of Asia B South America B Rest of the World

Figura 1-18. Evolucidn del consumo de dcidos grasos por region (2006-2018)

Al analizar la capacidad de produccién de cada regidn (figura 1-19) se pueden observar
diferentes tendencias. En cuanto a Europa y América del Norte se puede visualizar un
crecimiento mucho mads lento que el resto de las regiones. América del sur, y particularmente
Argentina, presenta un notable crecimiento en la industria oleoquimica, siendo este uno de
los potenciales lideres de la regidon. Este aspecto es sumamente alentador para la

implementacion de la planta propuesta en este proyecto.

Milliion tonnes

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
B North America HEurope B SouthEastAsia EChina
Rest of Asia H South America E Rest of the World

Figura 1-19. Evolucion de la capacidad de produccion de dcidos grasos por region (2006-2018).

Una vez que se define el entorno mundial del mercado de los dcidos grasos es importante
describir la distribucién de productos oleoquimicos de dicho mercado. Ya sea que se usen

como tales o en forma de diversos derivados, los dcidos grasos se consumen en ultima
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instancia en una amplia variedad de industrias de uso final. A continuacidn, en la figura 1-20,

se puede observar el mercado mundial de dcidos grasos segun sus derivados.

Fatty acids used
as such
24%

Fatty acid
ethoxylates
3%

Qthers
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Fatty alcohols

Metallic soaps 13%
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Fatty esters
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Soap noodles Nitrogen

12%
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Figura 1-20. Mercado mundial de dcidos grasos por derivados.

Los acidos grasos surgieron como la categoria de producto lider y representaron mads del 50%

de la demanda total en 2017 (figura 1-21).

Figura 1-21. Distribucion de los ingresos del mercado de oleoquimicos en 2017.

Se estima que la creciente aplicacidn de dcidos grasos en las industrias de cuidado personal y

doméstico producird un aumento en la demanda de dcidos grasos en los préximos afios.

Los dcidos grasos industriales son la categoria mds grande de dcidos grasos totales
comercializados, que comprenden productos con una mezcla de dcidos grasos de diferentes
longitudes de cadena, dependiendo de la materia prima utilizada. Al observar la distribucién
de la figura 1-22 se puede notar que, dentro del mercado de los dcidos grasos, mds de la
mitad de la produccién se basa en acidos grasos industriales y un 24% se destina a la
produccion de dcido oleico comercial y dcido estedrico comercial, los productos principales

en este proyecto.
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Figura 1-22. Mercado de dcidos grasos dividido por grupo clave, promedio (2015-2017).

El mercado mundial de oleoquimicos tuvo un valor de $26.57 mil millones en 2018 y se
proyecta que la demanda del mercado crecerd a una tasa compuesta anual de 4.9% durante el

periodo de prondstico (2019-2025).

La rentabilidad de los dcidos grasos mejord en 2017 y 2018 después de un periodo poco
favorable en 2016. Con pocos proyectos nuevos en proceso, las tasas de utilizacién deberian

continuar mejorando. Este crecimiento se puede observar en la figura 1-23.
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Figura 1-23. Capacidad, produccion y porcentaje de utilizacién de dcidos grasos a nivel mundial, 2008-2022.

En la figura 1-24, se proyecta la tasa de crecimiento del mercado de dcidos grasos a 10 afos
respecto del crecimiento del PBI mundial en la misma cantidad de afos. Aqui sobresale el
crecimiento en la demanda de nutricion medicinal, que sobrepasa el crecimiento del PBI
mundial. Este grafico resulta interesante para visualizar los sectores en los cuales se utilizan

los derivados de dcidos grasos.
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Figura 1-24. Tasas de crecimiento en sectores que utilizan derivados de dcidos grasos.

A nivel mundial, los mercados en los que se abastecen los productores oleoquimicos estdn
muy centrados, con pocas firmas lideres poderosas que controlan una gran parte del
mercado. Procter and Gamble (P&G), Unilever, Johnson and Johnson y Colgate tienen una

fuerte participacion en la industria en general.

El mercado tiene un inmenso potencial para nuevos participantes y fabricantes establecidos.
Las empresas existentes pueden explorar los productos oleoquimicos y derivados basados en
la materia prima de base bioldgica, ya sea por integracion hacia adelante o hacia atrds, lo que

permitird a estas empresas fabricar productos que agreguen valor a su proceso existente.

1.6.3. Industria Oleoquimica Argentina

En cuanto a la industria oleoquimica nacional, no hay un mercado competitivo establecido.
La empresa Materia Hnos. ubicada en la ciudad de Mar del Plata, es uno de los lideres a nivel
mundial en la elaboracién de oleoquimicos y derivados de alto nivel de calidad. Esta no
cuenta con una competencia en la elaboracién de oleoquimicos a nivel nacional. Cuenta con
instalaciones y equipos para los diversos procesos que responden a normas internacionales
de calidad y seguridad. Los productos oleoquimicos producidos por dicha empresa se han
ganado su lugar en el mercado mundial al comercializarse a paises como EE.UU., Japdn,

China, la UE y toda Latinoameérica.

Dicha empresa opera en un predio de 8 htas. y 20.000 m* cubiertos, con produccidn propia
4.000 kW/hora de generacion de energia, secciones de fundicién de sebo y destilacidon
fraccionada, plantas de fraccionamiento, hidrogenacién y envasado con envasadora

automadtica de 8.000 kg/hora. Su produccion ronda las 70.000 toneladas al afio y tiene tanques
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de almacenamiento con capacidad para 7.000 toneladas en planta Mar del Plata y 10.000

toneladas en planta Dock Sud, Bs. As. con puerto de Ultramar.

Es importante tener en cuenta los pardmetros de produccidon de la principal empresa
productora de Latinoamérica para poder establecer comparaciones en el tamafo de la
produccidon y consumo energético, una vez que la planta se encuentre instalada y en

funcionamiento.

1.7. Precios de los compuestos involucrados en el proceso

1.7.1. Precio de la materia prima

1.7.1.1. Tendencia mundial de los precios de las materias primas de la Industria oleoquimica

La demanda de aceites y grasas residuales ha incrementado notoriamente en los dltimos
anos. Los incentivos para usar materias primas basadas en desechos han elevado la demanda

y los precios de los mismos.

En la figura 1-25, se puede observar que para el mes de Julio de 2019 el valor del sebo en

Europay en Estados Unidos se encontraba alrededor de 645 USD/tn.
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Figura 1-25. Evolucion de los precios de las materias primas en Europa, periodo Julio 2018 a Julio 2019.

46



Diseno de una planta para la produccion de dcidos grasos a partir de sebo vacuno
Trabajo Final de Ingenieria Quimica

1.7.1.2. Tendencia nacional del precio del sebo vacuno

En la figura 1-26. se puede observar la evolucion de los precios de los diferentes tipos de sebo
fundido. Si bien el valor del sebo surge de un andlisis de oferta y demanda, su valor nacional

ronda los 500 USD/tn.

Figura 1-26. Evolucion de los precios del sebo vacuno segin su composicion, periodo (2014-2020).

1.7.2. Precio de la glicerina y de los acidos grasos

Los precios de la glicerina han sido voldtiles desde que los enormes volimenes de biodiesel
transformaron el mercado. Los precios de la glicerina han estado en una tendencia
descendente desde el comienzo de 2018. Los precios han llegado a nuevos minimos pero
muestran signos de estabilizacién. Como coproducto, la glicerina no controla su propio
destino: los excedentes actuales han deprimido los precios, pero su amplia gama de usos
finales puede actuar para elevarlos. La volatilidad de los precios de la glicerina se debe a la
desconexion entre la oferta y la demanda, agravada por el hecho de que tiene mds de 2.000
aplicaciones de uso final. Dicha volatilidad de los precios de la glicerina ha estado frustrando

su mercado durante décadas.

Los mercados de glicerina se vieron presionados en 2018 por un exceso de produccién de
glicerina en el sudeste asidtico. China ha demostrado una notable capacidad para absorber

los suministros de glicerina excedentes del mundo.

A diferencia de los productores oleoquimicos, no todas las companias de biodiesel refinan su
glicerina, sino que deciden venderla a usuarios finales como producto bruto o refinerias de

terceros. La eleccion estd influenciada por los costos de refinacion: estos difieren segun la
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ubicacidn, la tecnologia, la escala, la energia y la calidad del producto. El precio de la

glicerina refinada varia entre grados técnicos y farmacéuticos.

En cuanto a los dcidos grasos obtenidos en el proceso, el valor de cada uno de ellos, ademads

de depender del valor de mercado, depende del proceso productivo involucrado en su

obtencidn. En este sentido, aquellos dcidos grasos en los que se requiera una pureza elevada

tendrdn un mayor precio de venta.

1.7.2.1. Tendencia mundial

A continuacidn, en la figura 1-27, se presenta la evolucion mundial del precio de diferentes

dcidos grasos y de la glicerina refinada. Luego, en la figura 1-28, se presentan los precios de

los principales oleoquimicos.

USSitenne (FOB SE Asia)

Figura 1-27. Evolucidn de los precios de dcidos grasos y glicerina refinada, periodo Julio 2018-Julio 2019.
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Figura 1-28. Precios de los principales oleoquimicos.

1.7.3. Precio de monoglicéridos y diglicéridos

1.7.3.1. Tendencia mundial

Los derivados de glicerina, como el monoestearato de glicerol, han ganado importancia en la
amplia gama de aplicaciones de alimentos y bebidas, incluidas confiterias, panaderias y
bebidas proteicas. Se anticipa que los alimentos y bebidas emergera como la aplicacién de
glicerol de mayor crecimiento con un CAGR de 7.7% para alcanzar un patrimonio neto

superior a USD 429.3 millones para 2025 a nivel mundial.

1.7.3.2. Tendencia nacional

En Argentina, los monoglicéridos proceden en su totalidad de la importacion, provenientes
de paises productores tales como India, Malasia, Bélgica, China, Estados Unidos y Brasil,
debido a que no existe produccién nacional de estos compuestos. La posicién arancelaria
clasifica a los monoglicéridos conjuntamente con otros compuestos como emulsionantes, lo

cual no permite identificar en forma exacta la cantidad de monoglicéridos importados al
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pais. Sin embargo, se puede presumir que el andlisis de las importaciones serfa indicativo del

consumo interno del pafs.

Argentina es un gran consumidor de emulsionantes, y el desarrollo de tecnologias que
fomenten la produccion de monoglicéridos permitiria no sélo cubrir las necesidades internas
de consumo de estos compuestos, sino también valorizar al glicerol, un subproducto del

biodiesel que en Argentina existe sobreabundantemente.

Por otro lado, comercialmente, los monoglicéridos se encuentran disponibles con diversos
grados de pureza como monoglicéridos destilados (90-95% de MG), mezclas de
monoglicéridos y diglicéridos (50% de MG, 35% de DG y 10% de TG) y formulaciones
comerciales basadas en las mezclas anteriormente mencionadas llamadas mezclas
emulsionantes (20-50% de MG). Estos productos poseen un costo que oscila entre 1.5 y 12

USD/kg, que varia en funcidén de la pureza y cantidad comprada.
1.8. Ubicacidn de la planta industrial

El objetivo general de la localizacidn de la planta productiva es el de elegir el lugar éptimo
para las instalaciones, de manera que se favorezca el desarrollo de la actividad de la empresa
y se minimice el costo de produccién. Es por esto que la seleccion de la ubicacidn de la
planta industrial requiere de un andlisis adecuado de diferentes aspectos. En forma general,

algunos factores a considerar para la eleccidn son:

- Disponibilidad de materia prima y envases. Se debe tener en cuenta la ubicacién de las
diferentes fuentes de abastecimiento, los canales de distribucidn disponibles, el costo de

los medios de transporte, etc.

= Zonas de consumo o mercados. Es necesario considerar la potencialidad relativa,

crecimiento o disminucidn del mercado.

= Suministro de energia y de combustibles. Se debe analizar cuales son las principales fuentes
de abastecimiento, su distancia, posibilidad de reservas futuras y el sistema de

comercializacidn.

- Suministro de agua. Ademds de la cantidad requerida de agua se deben tener en cuenta las
caracteristicas del agua disponible. Ya sea la calidad, la temperatura, contenido de

s6lidos en suspension, contenido de bacterias, entre otros.
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= Caracteristicas geogrdficas. Debe disponerse de mapas y planos para poder analizar la
topografia del terreno. Ademds hay que tener en cuenta variables climdticas tales como
las temperaturas mdximas y minimas, la humedad y las precipitaciones en los diferentes

periodos del ano.

= Infraestructura existente y necesidades de completarla. Tales como vivienda, energia,

transporte, agua, desaglie, entre otras.
- Beneficios otorgados exclusivamente por la eleccion de la localizacion.

= [Importancia de la empresa en y para la region donde se localiza.

Para determinar una localizacién de la planta en esta instancia preliminar, entre todos los
factores mencionados anteriormente, se considera como factor mds importante la
disponibilidad de la materia prima. En ese sentido se detalla, a continuacidn, la distribucion

del sebo vacuno en el pafs.

En 2018, Argentina contaba con 204 mil establecimientos ganaderos y el 69% de ellos estaban
localizados en la regidn central (Cérdoba, Santa Fe, Entre Rios, Buenos Aires y La Pampa); el
17% en el NEA (Corrientes, Misiones, Chaco y Formosa); el 7% en el NOA (Jujuy, Salta,
Tucumdn, Catamarca y Santiago del Estero), el 4% en Cuyo (La Rioja, San Juan, Mendoza y
San Luis) y el 2% en la Patagonia (Neuquén, Rio Negro, Chubut, Santa Cruz y Tierra del
Fuego). La densidad del ganado bovino para el ano 2017 a nivel nacional se puede observar en

la figura 1-29.

51



Diseno de una planta para la produccion de dcidos grasos a partir de sebo vacuno
Trabajo Final de Ingenieria Quimica

Figura 1-29. Densidad de ganado bovino en el afto 2017 a nivel nacional.
Direccion de Andlisis Econémico Pecuario (2017). Distribucion de la densidad bovina en Argentina.

La faena se realiza en frigorificos y mataderos provinciales y municipales. La ubicacidn de
las plantas faenadoras coincide generalmente con la proximidad a los centros urbanos. La
mayor parte de las plantas activas se encuentran ubicadas en la provincia de Buenos Aires, le
siguen la provincia de Chaco y Entre Rios. En estas dos ultimas, la mayor parte de los
establecimientos son mataderos rurales, mientras que en Buenos Aires, Santa Fe y Cérdoba

la mayoria son frigorificos.
1.8.1. Division de la Provincia de Buenos Aires en cinco regiones productivas

En la figura 1-30, se presenta un mapa esquemadtico que muestra la division de la provincia

de Buenos Aires por sectores productivos.
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Figura 1-30. Division de la provincia de Buenos Aires en sectores productivos (a excepcion del conurbano
bonaerense). Colegio de Veterinarios de la provincia de Buenos Aires (2019). Caracterizacion de la produccion
vacuna en la Provincia de Buenos Aires.

La region Norte, especialmente dedicada a la Agricultura y donde la produccidn lactea posee
una importante participacién, mantiene un stock del 20% del total de las cabezas

provinciales en 7 millones de hectdreas.

La cuenca del salado y depresion de Laprida es la zona de mayor relevancia en cuanto a la
cria no solo de esta provincia sino también del pais. Conserva casi la mitad de las vacas (49%)
y un 46% del stock total provincial en una superficie aproximada de 10 mil millones de

hectdreas.

La region del Oeste, caracterizada como de recria e invernada y agricultura, concentra el 11%

del total provincial de cabezas en una superficie de 3.5 millones de hectdreas.

La region del Sudoeste, es una zona ganadera con perfil de cria pero también donde la
agricultura tiene un papel importante, mantiene un 15% del total de establecimientos y stock

provincial en una superficie de 6.7 millones de hectdreas.
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Por ultimo, la region de Mar y Sierras, zona con perfil agricola ganadero en donde se integra
la agricultura con un drea de explotacién lechera; representa el 9% del total de

establecimientos y stock provincial, sobre una superficie de 3 millones de hectdreas.

La provincia de Buenos Aires, considerando las cinco regiones productivas, aporta el 35% del
stock nacional y el 24% de los establecimientos ganaderos del pais. El 20% de dichos
establecimientos se encuentran en el norte de Buenos Aires. El norte de Buenos Aires
concentra el 38% de los frigorificos del pais y el 65% del total provincial siendo, a su vez, de
mayor tamafo que los localizados en el centro-sur de Buenos Aires, ya que absorben el 76%

de la faena provincial y el 52% del total nacional.

A continuacidn, en la tabla 1-12, se presentan los valores que representan la tendencia
histérica de rodeo bovino, tanto stock como faena de ganado, a nivel nacional desde el afio

2015 hasta 2019, considerando la clasificacion de ganado segun especies bovinas.

Tabla 1-12. Evolucion del rodeo bovino en cabezas. IPCVA.(2019). Faena y produccion de carne vacuna.

Categoria Toros Vacas Novillos, Vagquillonas y TOTAL
Novillitos y Terneras
Terneros
Stock 2015 1231202 22381768 13547215 14269663 51429848
Faena 2015 189856 1941829 6916290 3108624 12156600
Stock 2016 1262078 22945852 13652658 14776190 52636778
Faena 2016 168285 2054056 6730865 2767142 11720348
Stock 2017 1290044 23362043 13702609 14999091 53353787
Faena 2017 176385 2128792 7028027 3272477 12605681
Stock 2018 1088533 23761521 14059399 15019537 53928990
Faena 2018 206299 2531951 7131765 3582814 13452830
Stock 2019 1066440 23633533 14279608 14966227 53945808
Faena 2019 239543 2728299 6950992 4036183 13955017

En la figura 1-31, se puede observar de una manera mds explicita la distribucidn de especies

bovinas implicadas en la faena para el afio 2019, representada en cabezas de ganado.
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Figura 1-31. Faena 2019, distribucién por especies bovinas (en cabezas).
Secretaria de agroindustria. (2019). Faena y produccion de carne bovina.

1.8.2. Disponibilidad de materia prima

Segun la Cdmara de Subproductos Ganaderos de la Bolsa de Comercio de Buenos aires, la
produccién nacional de grasas de origen animal (vacuno, aviar y porcino) es de 340.000

toneladas/afo.

A continuacidn, se realiza un célculo estimativo sobre la capacidad de produccidn de sebo
con la que cuenta la provincia de Buenos Aires. Dicha estimacidn se basa en la cantidad de
cabezas de ganado faenadas en el ano 2019 (tabla 1-12), considerando que dicha provincia
absorbe casi el 50% de la faena total nacional. Ademds, se toma como peso promedio 400 kg
vivo por cabeza y se considera que se puede llegar a obtener hasta un 4% de sebo de cada

cabeza de ganado.

cabezas

Produccion nacional = 13955017 — 400 qubmo I;Okfse}_w =223280272 kasbe
ano cabeza g vivo ano

Produccion nacional = 223000 toneladas sebo vacuno/afio

Produccién en BS AS = 223280272 kesche e b _ 11640136 hescho

Produccion en BS AS = 112000 toneladas sebo vacuno/afio

Al observar las estimaciones realizadas y al considerar que la Provincia de Buenos podria
llegar a concentrar aproximadamente el 50% de la produccidn de sebo vacuno nacional, dicha
provincia surge como lugar optimo para la ubicacidon de la planta productora de dcidos

grasos a partir de sebo vacuno. Esto se justifica no sélo porque cuenta con la mayor
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disponibilidad de materia prima del pais, acarreando menores costos de transporte, sino que
también presenta una gran disponibilidad de servicios utilizados en el proceso industrial
como son, por ejemplo, los energéticos. Ademds, la cercania con los puertos de dicha
provincia, amplia el mercado de exportacién de los productos obtenidos luego del proceso

industrial.

Segun fuente de la Cdmara de Subproductos Ganaderos de la Bolsa de Comercio de Buenos
Aires, en la ciudad de Mar del Plata estd la unica empresa que produce dcidos grasos en
Argentina a partir del sebo (exclusivamente vacuno). La empresa a la cual se hace referencia
es Materia Hnos que es, ademds, un fuerte exportador. Esto no llama la atencidn
considerando lo mencionado previamente, la gran disponibilidad de materia prima y la
cercania a los puertos, en este caso, al puerto de Mar del Plata, entre otros factores positivos

de la ubicacidn en la que se encuentra.

Finalmente, al considerar el caso de la empresa a la cual se le hace mencidn en el pdrrafo
anterior, las posibles ubicaciones de la planta industrial del presente proyecto podrian ser
tanto Mar del Plata como alguna localidad del conurbano bonaerense donde abundan los
parques industriales. Debido a la facil accesibilidad a la materia prima requerida para la
producciéon de dcidos grasos como también la gran disponibilidad de recursos sociales,
econdmicos y energéticos se decide localizar la planta quimica en Merlo, Provincia de

Buenos Aires.
1.9. Justificacién preliminar del proyecto

El proyecto, que tiene por objetivo la produccion de dcidos grasos a partir de sebo vacuno en
Argentina y cuyo estudio preliminar se desarrolla a lo largo de este capitulo, centra su
interés en la reutilizacién de subproductos ganaderos para la obtencién de productos de

interés tanto en mercado nacional como internacional.

El proyecto surge como consecuencia de la creciente demanda de productos sostenibles de
base natural o bioldgica que reemplacen o sustituyan a los productos obtenidos de la
industria petroquimica por dos motivos principales, el primero, la materia prima para estas
industrias son fuentes no renovables que se van a acabar en un futuro cercano. El segundo
motivo, contempla la elevada toxicidad que implican los procesos petroquimicos y el dafio al
medio ambiente que provocan. Estos motivos despiertan el interés del estudio de nuevos

procesos y tecnologias con el fin de satisfacer las necesidades mundiales en cuanto a la
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quimica verde. Un importante foco para la aplicacién de nuevas medidas amigables con el
ambiente es la industria oleoquimica, este proyecto apunta a dicho sector que actualmente se

encuentra en desarrollo en nuestro pafs.

El desarrollo del proyecto en cuestion se fundamenta, ademads, en las consecuencias que este
trae consigo y que tienen un impacto positivo en Argentina. Dentro de dichas consecuencias
se encuentra el hecho de agregar rentabilidad econdmica a la industria ganadera en nuestro
pais. En la mayoria de los casos, los subproductos ganaderos se descartan, en cambio, el
objetivo de este proyecto se basa en la utilizacion de los mismos, principalmente el sebo
vacuno, para obtener productos con mayor valor agregado, destinados tanto al mercado
nacional como al mercado internacional por su amplia utilizacién en diversos tipos de
industrias. La ganaderia en Argentina es una de las principales fuentes de su economia, por
tanto, existe una gran produccion de cabezas de ganado bovino anualmente y, con ello, una
gran producciéon de sebo, principalmente vacuno, que no tiene un destino claro en la
industria para su aprovechamiento. Es por este motivo que la gran disponibilidad de sebo
vacuno como materia prima en el proceso de produccidén para la obtencidn de dcidos grasos 'y

la reutilizacion del mismo lleva a plantear el estudio presentado en este capitulo.

Ademads, el proyecto contempla la produccion de mono y diglicéridos a partir de los
triglicéridos presentes en el sebo vacuno y de la glicerina que se obtiene como subproducto
en la obtencidn de dcidos grasos. Esto eleva la rentabilidad del proyecto en cuestidon ya que
se aumenta el valor agregado de los productos obtenidos mediante el procesamiento de la
glicerina. La glicerina como tal se obtiene como subproducto en muchos procesos de la
industria oleoquimica. El aumento de la produccién de biodiesel a nivel mundial trae como
consecuencia una oferta excesiva de dicho compuesto, siendo muchas veces solamente
descartado. Es por dicho motivo, que el proyecto involucra una etapa de produccién
adicional con el fin de aprovechar la glicerina obtenida como coproducto y obtener beneficio

econdmico a partir de ello.

Por su parte, otra de las consecuencias positivas que trae aparejado este proyecto es el
impulso de la industria oleoquimica de base bioldgica en nuestro pais, principalmente en
cuanto a la produccién de dcidos grasos, que actualmente se encuentra muy poco
desarrollada. Los dcidos grasos son ampliamente utilizados en infinidad de productos
fabricados por las industrias de nuestro pais y hoy en dia la mayoria de dichos compuestos
oleoquimicos se importan de otros paises. La implementacidon del proyecto ofreceria una

fuente de produccidn de dcidos grasos para Argentina, minimizando la importacién de los
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mismos y provocando, tal vez, un aumento de la rentabilidad para las industrias nacionales.

De este modo, se plantea el proyecto también como una manera de ampliar el sector

industrial, productivo y econdmico de Argentina.

1.10
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2.1. Objetivos del capitulo

En este capitulo se desarrollan diferentes objetivos. En primer lugar, se define la tecnologia
del proceso. Esto incluye la definicién de las operaciones involucradas en el pretratamiento
de la materia prima, las condiciones operativas de los principales sistemas reactivos
(hidrdlisis y glicerdlisis) y los diferentes procesos de purificacion de los productos de

reaccion.

Por un lado, se propone el disefio del diagrama de flujo de la planta. Esto se realiza con el fin
de puntualizar el nimero de operaciones y por ende los equipos involucrados. A su vez, se
definen las diferentes subplantas del proyecto. Por otro lado, se identifican las caracteristicas

de las corrientes de entrada y de salida de cada proceso.

Por ultimo, se realiza el planteo de los balances de masa tanto globales como por
componente para poder determinar las caracteristicas de las corrientes involucradas en la
planta quimica. En este sentido se define la capacidad de produccidn de la planta, para poder
determinar claramente el caudal de materia prima a procesar y la cantidad de producto final

obtenido.

2.2. Tecnologia de proceso
2.2.1 Pretratamiento de materia prima

En general, el sebo se puede obtener en dos formatos: como sebo en rama recolectado de
multiples carnicerias y frigorificos o como sebo fundido industrial, donde este ultimo posee
un previo tratamiento industrial. Para el desarrollo del disefio de esta planta industrial, se
opté por la utilizacion del sebo en rama debido a que éste resulta ser una materia prima
econdmica debido a su condicidén de desecho en la industria alimenticia y, a diferencia de su
contraparte derretida, no posee ningun pretratamiento adicional lo cual permite tratarla de

modo de obtener las condiciones ideales para los procesos posteriores.

2.2.1.1. Recepcidn, lavado y triturado del sebo en rama

El tratamiento inicia con la recepcidon del sebo en rama procedente de diversas carnicerias'y
frigorificos. Luego se realiza el lavado del sebo con agua para remover las impurezas sélidas
mads significativas. Posteriormente, para lograr cierta homogeneizacion de la materia prima'y

garantizar una posterior fusion eficiente, se realiza el triturado del sebo.
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2.2.1.2. Fusidn del sebo en rama

El sebo triturado puede ser fundido mediante dos procedimientos diferentes: tratamiento

“en humedo” o “en seco”.

2.2.1.2.1. Tratamiento en humedo

En este tipo de tratamiento, el material es calentado de manera directa con vapor. El
procedimiento se realiza en cisternas cilindricas y verticales con una parte superior convexa
y una parte inferior en forma de cono (figura 2-1). Las materias primas se cargan en dichas
cisternas y toda la carga es hervida a causa de la presencia de un vapor vivo a una presion de
aproximadamente 3.4 bares. Luego de seis u ocho horas de coccidon y de dos o tres horas de
sedimentacion se obtiene grasa, agua de la cisterna y residuos, los cuales son separados a su

respectivo nivel.

Figura 2-1. Depdsito de fusion de grasas en humedo.

2.2.1.2.2. Tratamiento en seco

Este tipo de tratamiento se ha originado recientemente y se lo prefiere frente al método
humedo debido a las complicaciones que presenta la manipulacion de los residuos humedos

y las pérdidas de proteinas que se originan cuando no se logra evaporar el agua del depdsito.

Luego de que la materia prima sea lavada y triturada comienza el procedimiento de fusidn.
El horno consiste en un recipiente cilindrico horizontal que se calienta a través de una
camisa de vapor. El horno posee una paleta giratoria la cual puede también calentarse en su

interior con vapor.
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La temperatura a la cual es llevada a cabo la coccidn permite desnaturalizar el tejido adiposo
liberando triglicéridos. Dicho proceso es conocido habitualmente como cocino de proteinas,
en el cual se logra la formacion de dos fase: una liquida constituida por la materia grasa
derretida y otra sdlida o expeller, compuesta principalmente por proteinas. El proceso
finaliza cuando el material alcanza una temperatura de 110°C a 120°C. A esta temperatura
el material se encontrard esterilizado y, mediante la evaporacién, se logra eliminar
totalmente la humedad que posee la materia prima, la cual se encuentra compuesta por la
humedad proveniente del sebo original y los remanentes de agua producto de la operacién de
lavado previa. Se debe tener el cuidado de no llevar a cabo una coccién excesiva debido a que
generaria el deterioro de la calidad del producto de coccién y, ademds, denotaria un olor a

quemado dcido, el cual se dispersa a grandes distancias.

Finalizada la coccién del sebo, este ingresa a un sistema de filtrado continuo con el fin de
separar el sebo liquido del material sélido, denominado expeller o chicharrén. Una vez
separadas las dos fases, la fase liquida ingresa a una maquina centrifuga donde es purificado.
El sebo purificado que se obtiene a la salida de dichos procesos, es destinado a los reactores

de hidrdlisis y glicerdlisis.

2.2.1.3 Diagrama de flujo del pretratamiento de la materia prima

A continuacidn, en la figura 2-2; se presenta el diagrama de flujo del sistema ‘Pretratamiento

de la materia prima’ con sus respectivas operaciones.
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Figura 2-2. Diagrama de flujo del sistema ‘Pretratamiento de la materia prima’

2.2.2. Hidrolisis

2.2.2.1. Reaccidn guimica y numero de etapas

La obtencion de dcidos grasos a partir de triglicéridos ocurre mediante la reaccidon de
hidrdlisis. Esta consta de tres etapas reversibles donde tri- (TG), di- (DG) y monoglicéridos
(MG) reaccionan con agua (W) para obtener acidos grasos (AG) y glicerol (G), donde DG y MG

actuan como intermediarios (figura 2-3).
ki
TG+ W _‘T DG + AG

DG+W%~MG+AG

MG+W%G+AG

Figura 2-3. Mecanismo de reaccion de la hidrolisis.

La reaccion puede resumirse en una reaccion de una unica etapa donde los triglicéridos (TG)
reaccionan con el agua (W) para obtener dcidos grasos (AG) y glicerol (G), como se presenta

en la figura 2-4.
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TG+3W%3AG +G

Figura 2-4. Reaccion global de hidrdlisis.

2.2.2.2. Aspectos importantes

Como se evidencia en la tabla 2-1, a temperatura ambiente la reacciéon no es
termodindmicamente viable ya que la energia libre de Gibbs es positiva, provocando que la
reaccion no sea espontdnea en tales condiciones. Si se eleva la temperatura y la presidn, la

hidrdlisis es factible ya que el valor de AG es levemente negativo.

Tabla 2-1. Entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de la hidrdlisis de triglicéridos.

Condiciones operativas 25°C, 1 bar 250°C, 50 bar
AH [kJ/mol.K]| 129.99 -320.61
AS [kJ/mol.K] -0.11 -0.52
AG [kJ/mol.K] 161.84 -47.42

Las altas temperaturas requeridas para el proceso deben ser acompanadas por altas
presiones para mantener el agua en estado liquido y asi poder tener ambas fases en el mismo
estado. A elevadas temperaturas, el agua tiene una constante dieléctrica menor,
comportdindose mds como un solvente polar orgdnico. Esto genera un aumento de la
solubilidad del agua en la fase orgdnica, llevando a un mayor contacto entre ambas fases y

resultando finalmente en una mayor velocidad de reaccidn.

2.2.2.3. Condiciones de operacion

2.2.2.3.1. Catalizador, temperatura y presion

Sin catalizador, las temperaturas dptimas de operacidn se ubican entre los 210-260°C y las
presiones van desde un rango de 20 a 60 bares. No es necesaria la utilizacion de un
catalizador ya que, en dichas condiciones, las velocidades de reaccidon alcanzadas son lo
suficientemente rdpidas para que se trate de un proceso eficaz. Con el aumento de la
temperatura y la presidn, la solubilidad del agua en la fase orgdnica aumenta siendo posible

obtener una fase homogénea, si las condiciones son las adecuadas.
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Luego, las condiciones de temperatura y presion elegidas para la operacion del reactor de

hidrdlisis, en base a la bibliografia estudiada, son 260°C y 50 bares, respectivamente.
2.2.2.3.2. Conversion

Con las condiciones de operacion mencionadas anteriormente (260°C y 50 bares), las
conversiones alcanzadas son elevadas, obteniéndose valores cercanos al 99% en condiciones

favorables.

A modo de obtener valores preliminares, el valor de conversion que se va a suponer es de 95%
debido a varios factores. Aunque en la bibliografia consultada se evidencian conversiones
superiores en condiciones similares, la falta de informacion detallada acerca de los procesos
involucrados y la amplia gama de valores posibles a obtener genera una dificultad a la hora
de determinar un valor exacto para la conversiéon de triglicéridos. Asimismo, conforme
avance la investigacidn, se analizardn en detalle la cinética de la reaccion y su dependencia
con las condiciones de operacidn, por lo que se podrd ajustar el valor de conversién esperado

a uno m4s verosimil.
2.2.2.3.3. Reactor y disposicion de corrientes

Al tratarse de un proceso continuo, segun bibliografia, el reactor mads utilizado
industrialmente es una columna de aspersidn. Respecto a las disposicién de las corrientes, el
equipo trabajard a contracorriente. En cuanto a los reactivos, el sebo vacuno depurado
ingresa por la parte inferior de la torre y el agua por la parte superior. En cuanto a los
productos obtenidos, la corriente rica en dcidos grasos sale por el tope de la columna,

mientras que la glicerina acuosa egresa del reactor por la parte inferior.
2.2.2.3.4. Relacion de reactivos

Como se menciond en el Capitulo 1, la reaccién de hidrdlisis depende fuertemente de la
relacion agua/sebo. Segun la bibliografia consultada, la relacion madsica dptima es de
aproximadamente 4:1, siendo mucho mayor la porcién de agua con el objetivo de desplazar la

reaccidn hacia los productos deseados.

2.2.2.4. Diagrama de flujo del sistema de hidrdlisis

A continuacidn, en la figura 2-5, se presenta el diagrama de flujo del sistema ‘Hidrdlisis’.
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Figura 2-5. Diagrama de flujo del sistema ‘Hidrdlisis’

2.2.3. Purificacién de acidos grasos

A fin de definir los procesos involucrados en la purificacién de los dcidos grasos brutos
obtenidos en la reaccion de hidrdlisis se deben considerar varios factores. Entre ellos se
encuentran las composiciones de la materia prima, el mercado de los diferentes dcidos
grasos purificados, las especificaciones demandadas por los clientes, el costo involucrado en

la produccidn y el precio de venta de los mismos.

De esta manera se realizé una investigacion para determinar cudles son los procesos
necesarios para la obtencién de productos con mayor valor comercial. Dentro de los posibles
dcidos grasos que se pueden producir, el disefio de la subplanta de tratamiento de los dcidos

grasos brutos se va a centrar en la produccion de lo que se denomina dcido oleico comercial y
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acido estedrico comercial. Las especificaciones de cada dcido comercial se presentan en la

tabla 2-2.

Tabla 2-2. Composicion mdsica del dcido estedrico comercial y del dcido oleico comercial.

Acido estedrico comercial Acido oleico comercial
Compuesto Composicion mdsica [%] Compuesto Composicion mdsica [%]
Acido oleico 5-25 Acido oleico 65 - 85

Acido estedrico 35-50 Acido estedrico 5-15
Acido palmitico 30 - 40 Acido palmitico 5-15
Acido miristico 0-10 Acido miristico 0-5
Acido linoleico 0-5 Acido linoleico 0-5
Acido linolénico 0-5 Acido linolénico 0-5

Los dcidos grasos obtenidos a la salida del reactor de hidrdlisis se pueden procesar de

manera de obtener productos con mayor estabilidad y pureza de acuerdo a las

especificaciones requeridas. Las operaciones involucradas en la separacién y purificacidon

son: evaporacion, destilacion y cristalizacién. En la figura 2-6, se puede observar un

diagrama del sistema de purificacion de los dcidos grasos brutos propuesto.
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Figura 2-6. Diagrama del proceso de purificacién de los dcidos grasos crudos.

A continuacidn, se realiza una breve descripcion de los procesos de purificacion y

acondicionamiento de los dcidos grasos brutos.

2.2.3.1. Evaporacidn y destilacidn

En primer lugar, la corriente de dcidos grasos brutos que sale del reactor de hidrdlisis
ingresa a un sistema de evaporacion, en donde se remueve gran parte del agua contenida en

dicha corriente. Luego, se realiza la destilacidn de la corriente de proceso.

La purificacidn de dcidos grasos por destilacién es uno de los procesos mds comunes y mds
eficientes para producir dcidos grasos de alta pureza. La destilacion elimina tanto las
impurezas de bajo y alto punto de ebullicion como las sustancias con olor. La destilacién de

dcidos grasos puede ser un proceso discontinuo o continuo y usualmente se realiza a
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presiones reducidas. Puede ser una destilacion simple que implica la purificacion de dcidos
mixtos o una destilacion fraccionada que consiste tanto en purificaciéon como en separacién

de dcidos grasos segun la longitud de la cadena.

Por los motivos mencionados previamente, la corriente que contiene los dcidos grasos es
sometida a un proceso de destilacion. Debido a la sensibilidad de los dcidos grasos al calor,
los métodos de destilacion empleados deben ser operados a una temperatura tal que se
verifique la factibilidad préctica y econémica del proceso y que los dcidos permanezcan el
menor tiempo posible en la unidad de destilacion. De esta manera los acidos grasos crudos
se alimentan a un proceso de destilacién bajo vacio, donde la temperatura promedio es de

240°C, con un maximo de 260°C.

2.2.3.2. Cristalizacidn

A la corriente de dcidos grasos destilados se la somete a un proceso de cristalizacién. Este
proceso consiste en el fraccionamiento de dcidos grasos con igual nimero de carbonos pero
diferente grado de insaturacidn, es decir, diferente nimero de dtomos de hidrégeno. En esta

etapa los dcidos grasos son enfriados, emulsificados y separados en dos fases:
- Fase saturada, compuesta por una mezcla mayoritaria de dcidos estedrico y palmitico.
- Fase insaturada, compuesta mayoritariamente por dcido oleico.

La operacidn de cristalizacion permite la separacion de una mezcla de dcidos grasos en una
fraccion con un punto de fusidn mds alto, que consiste principalmente en dcidos grasos
saturados, y una fraccién con un punto de fusion mds bajo que consiste principalmente de

acidos insaturados.

A continuacidén, se detallan las condiciones de operacién para los diferentes procesos de
cristalizacion posibles. Por un lado, se tiene fraccionamiento en seco y por el otro

fraccionamiento a partir de solventes.

2.2.3.2.1. Fraccionamiento en seco de dcidos grasos

El proceso de fraccionamiento en seco es una de las técnicas mds antiguas para la separacion
de dcidos saturados de dcidos insaturados. El mismo conduce a una operacién limpia y

simple que garantiza un bajo costo operativo y de inversidn.
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