BIOETANOL: VIABILIDAD DE PRODUCCION DE TAEE EN UNA
UNIDAD DE TAME

Adrian G. Guzméan, Maria Primavera Monsalvo, AgustinE. Sangiacomo y Hernan Laurito
Direccion de Tecnologia YPF
email: aguzmanp@ypf.com; mmonsalvov@ypf.com; hlautoc@ypf.com

1 SINOPSIS

La creciente preocupacion por el cuidado del madibiente y la busqueda de fuentes de energia
renovables, ha llevado a muchos paises a tomadaweg@ara fomentar el uso del bioetanol como
componente de las naftas. En Argentina la Ley 2&3@&blece que, a partir del 1 de enero de 2010,
las naftas comercializadas en el pais deben canter2% en volumen de bioetanol.

Este requerimiento puede ser cumplido mediantelieiGm de bioetanol por via directa, por via
indirecta (a través de la adicion de éteres pralthscia partir de bioetanol), o mediante una
combinacion de ambas.

Si bien existe amplia experiencia a nivel mundrallae transformacion de unidades de MTBE a
ETBE (reemplazando metanol por bioetanol), no sa lacontrado antecedentes de la
transformacion de una unidad de TAME a TAEE, basadéusivamente en tecnologia de reactores
de lecho fijo.

Dado que YPF dispone de una unidad de TAME de tgsbe en 2007 se decidié evaluar la
posibilidad de convertirla a modo TAEE, para lolda@ireccion de Tecnologia de YPF desarroll
un programa de trabajo de mas de un afio, que intdusealizacion de ensayos en planta piloto y
simulaciones de procesos.

La unidad de TAME de YPF dispone de tres reactdeedecho fijo, con un fraccionamiento
intermedio entre el segundo y el tercero, pararaegh TAME producido y “vencer” la limitacion
del equilibrio.

Se realizaron ensayos en planta piloto en condisiaepresentativas de la primera seccion de
reaccion (los dos primeros reactores), en modo TAMEa validar resultados frente a la planta
industrial. Se realizaron experiencias utilizantimel para producir TAEE en lugar de TAME. El
producto fue fraccionado en planta piloto para méxtda alimentacion al tercer reactor, la cual fue
posteriormente utilizada en un ensayo bajo condésaepresentativas de este reactor.
Adicionalmente, se verifico el correcto funcionam@del tren de fraccionamiento en modo TAEE,
mediante estudios de simulacion.

Los resultados indican que la transformacion elsl@jacon una conversion total de isoamilenos del
orden del 70 a 75 % (frente al 87 % en modo TAME}onstituye una alternativa de minima
inversion para contribuir al cumplimiento del nueequerimiento legal.

2 INTRODUCCION

En mayo de 2006 se promulgé la Ley de Biocombwestif26.903) por la cual desde el 1 de enero
de 2010 “toda nafta que se comercialice dentraetatorio nacional, debera ser mezclada en un
5% minimo con la especie de biocombustible denodaitgoetanol”.

YPF esta analizando alternativas de aprovisionamignutilizacion de bioetanol, considerando la
imposibilidad de transportarlo por poliducto y kcasidad de asegurar una operaciéon de mezclado
confiable y econdmicamente viable. Entre las difexg alternativas, se han considerado:

* Mezcla directa en Terminales (agregado de bioetanol
* Mezcla indirecta en Refinerias (agregado de TAEH BE producidos a partir de bioetanol).
* Mezcla en Refinerias y en algunas Terminales.



Si bien existe amplia experiencia a nivel mundralamigracién de unidades de MTBE a ETBE,
no se han encontrado antecedentes de transform#eiplantas de TAME a TAEE con tecnologia
de reactores de lecho fijo exclusivamente.

Los licenciantes de tecnologia consultados seffalgue este tipo de transformacion es viable,
aunque con una cierta pérdida de conversién, segimuestra en la siguiente tabla. Los
licenciantes también realizaron estimaciones copi@mlo el agregado de una columna de
destilacion reactiva.

onfiguracio onfiguracio e aclo eo
Conversion a TAME/TAEE 78% 75% 83%
TAME/TAEE en Refinado 1,065 kg/hr 2,383 kg/hr 1,8@phr
TAME/TAEE en fondo de torre 7,319 kg/hr 6,108 kg/hr 7,552 kg/hr

El objetivo del presente trabajo fue estudiar lsilpiidad de realizar la transformacion, trabajando
con la configuracion actual de la planta con misinmodificaciones (sin contemplar una
destilacion reactiva). El fin altimo fue obtenefdammacion que permitiera valorar adecuadamente la
alternativa de transformacion de esta planta, ctomoa de contribuir al cumplimiento del nuevo
requerimiento legal de adicion de bioetanol a Eftas.

3 DESCRIPCION DEL TRABAJO REALIZADO

El analisis de la migracion de la unidad de TAM&-@mil-metil-éter) a TAEE (ter-amil-etil-éter),

se concentro en las secciones de reaccion, sirr emmauenta la seccion de regeneracion del etanol.
Dado que al momento de realizar el estudio aunenbabia definido la calidad del etanol que
eventualmente podria utilizarse, se asumio etamubleo. Se debe tener en cuenta que, en caso de
gue el etanol presente un cierto contenido de gguase instale una unidad de deshidratacion, la
conversion de isoamilenos a TAEE resultara infesidst estimada en el presente trabajo. Ademas,
la vida de la resina resultara inferior.

Los tres reactores de eterificacion que poseealatgplde TAME actual se dividen en dos secciones
de reaccion: primera seccion (reactores en ser@2883621), y segunda seccion (reactor K3630).
En el siguiente esquema se puede observar un giagianplificado de la planta.
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Se estudiaron la primera y la segunda seccion azidn, junto con el fraccionamiento existente
entre ambas (fraccionadora N-3620), con el objediwa@eterminar la conversion alcanzable con la
unidad actual, asi como también las 6ptimas comnks de proceso.

3.1 EVALUACION EN PLANTA PILOTO — PRIMERA SECCION DE R&CCION
3.1.1 PUESTA A PUNTO DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Las pruebas experimentales de produccién de TAMBRKE se realizaron utilizando una planta
piloto provista de un reactor tubular, con un vadnnitil de lecho de 100 ény equipado con una
termocupla deslizable para el control de perfiles tdmperatura. Se seleccion6 el modo de
operacion isotérmico.

La resina seleccionada fue la misma que se eneauentrservicio actualmente en la unidad de
TAME de YPF.

Se llevaron a cabo pruebas experimentales preliesr@ara encontrar las condiciones Optimas de
operacion (masa Yy dilucidon de resina con inerte)ménera de asegurar una operacion isotérmica
(+/- 1°C de tolerancia).

3.1.2 DESARROLLO DE TECNICAS ANALITICAS

A fin de proveer la informacion necesaria para &cuo de los factores de conversion, se
implementé una metodologia por Cromatografia Gaseos detectores de ionizacién por llama
(FID) y espectrometria de masas (GC/MSD) paracdeacterizacion de las corrientes de entrada vy
salida del reactor de planta piloto.

Previa adquisicion de un patrén de Oxigenated IB&sddditive Standard (provisto por
AccuStandard, Inc.) compuesto por ETBE (100% m)telsopropil eter (99.6% pureza), TAME
(99.0% pureza), TAEE (99.3% pureza) y t-butanoD@b(Qoureza), se determinaron los tiempos de
retencion de los compuestos oxigenados utilizand®-MSD y los factores de respuesta
correspondientes utilizando GC-FID y se incorparaada tabla de calibracién.

Las muestras se analizaron por GC-FID y se detért@ncomposicion total y discriminada de
parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos, ataos y oxigenados en %V/V.

3.1.3 VALIDACION DE TECNICA EXPERIMENTAL - SINTESIS DE TME

Para validar la técnica desarrollada en plantaipara el estudio de produccion de TAEE, en
primer lugar se utilizé esta técnica en la sintdeiI AME, con el objeto de contrastar los resulsado
con los de la unidad industrial.

Los ensayos fueron realizados en condiciones repias/as de la primera seccion de reaccion. En
todos los casos se utilizd el mismo volumen denee¢l00 cr), la misma relacién molar de
reactantes (1,2 MeOH/isoamilenos) y la misma LH®V6 (hi'). Se realiz6 un barrido de
temperaturas de operacion en el lecho cataliti@ge®(b°C).

Como se puede observar en el siguiente graficaekdtados fueron consistentes con los valores
del test-run de la unidad industrial. Como reacdiateseada de los isoamilenos (lIA), se considera
principalmente la produccion de ter-amil-alcohohf), ya que fue el Unico compuesto secundario
detectado en los productos.
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Se observa que los resultados del test run, camedggntes a una temperatura de salida de 62 °C,
encajan perfectamente entre los resultados obte@di0 y 65 °C en la planta piloto, pudiéndose
concluir que el ensayo es representativo de lagladustrial.

Como se puede observar, los maximos valores deecsion de IA, del orden del 70%, se obtienen
para una temperatura de 60 °C. A partir de estgpdeamtura, la reaccion comienza a tener
limitaciones dadas por el equilibrio termodinamfabser una reaccion exotérmica, el equilibrio se
ve desfavorecido por la temperatura) y la convarsamienza a disminuir.

3.1.4 SINTESIS DE TAEE — PRIMERA SECCION DE REACCION

Para evaluar la conversion a TAEE en la primer&@iéecde reaccion, se realizé un barrido de
condiciones de proceso de manera de determinaurgb pptimo de operacion. Para todas las
corridas se utilizé etanol anhidro. En todos lososase utilizé el mismo volumen de resina (100
cm3) y se realizaron tres tipos de ensayos:

« Etapa 1 - barrido de temperatura: relacion moldHftA = 1,2 / LHSV = 0,6 ht /
Temperatura = 50-90 °C.

« Etapa 2 - barrido de caudal: relacion molar EtOHAA2 / LHSV = 0,5 - 0,85 Hr/
Temperatura = 60 °C.

«  Etapa 3 - barrido de relacién EtOH/IA: relacién ardEtOH/IA = 1,1 - 1,8 / LHSV = 0,6Hr/
Temperatura = 60 °C

En los siguientes graficos se pueden observaeksgtados obtenidos para cada etapa. Al igual que
en los ensayos de produccion de TAME, como reacaidleseada de los IA se considera
principalmente la sintesis de TAA (Unica detectada)
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Etapa 3 - Barrido de relacion molar OH/IA
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Como puede observarse en los resultados de la Efdpa maximos valores de conversion de IA,
se obtienen también a una temperatura de 60 °@rtik de esta temperatura, la reacciébn comienza
a tener limitaciones dadas por el equilibrio termachico (al ser una reaccion exotérmica, el
equilibrio se ve desfavorecido por la temperatyra) conversion comienza a disminuir.

Los resultados de la Etapa 2 también indican quedecion se encuentra limitada por el equilibrio
a 60°C, ya que la conversién no se ve afectadaupardisminucién de la LHSV. Otro dato
importante es que incluso aumentando la LHSV el4% la conversion se mantiene constante,
con lo cual se podria evaluar la posibilidad de entar la carga de la unidad de manera de
aumentar la produccion de TAEE de la planta.

De los resultados de la Etapa 3, y en concordacidos resultados anteriores, la mayor adicién de
etanol resulta en una mayor conversion de IA. Estdebe a que, al ser una reaccién en equilibrio,
un aumento en la concentracion de reactivos desmhequilibrio quimico hacia los productos
(Principio de Le Chatelier).

Es importante resaltar que la presencia de reaesisgcundarias fue muy baja, entre el 2% y el 3%,
para las temperaturas normales de operacion.

3.2 ESTUDIO DE FRACCIONAMIENTO EN LA TORRE N-3620

Como se concluy6 durante la primera fase de lasretrias en planta piloto, la adicién de etanol
es una variable de proceso relevante para detartainanversion de la planta. La cantidad maxima
gue se puede adicionar viene dada por el limitesabliea de etanol en el fondo de la fraccionadora
N3620, con lo cual es importante determinar la caja del fraccionamiento existente para
procesar las nuevas corrientes.

Dado que el etanol interacciona distinto con dorég los compuestos que el metanol, el hecho de
gue el paquete termodinamico utilizado en la sigiata de la planta de TAME dé resultados
representativos de la planta industrial de TAMEgamantiza que el mismo paquete termodinamico
sea el adecuado para la simulacion de una unidadHE.

Ante la ausencia de datos reales de planta pdiaarela seleccion del paquete termodinamico, se
procedié a buscar un paquete que asegurara busswtados tanto para la simulacion de la unidad
de TAME como para una de ETBE. De esta manera,ssgued la utilizacion un paquete
termodinamico y coeficientes de interaccion birarique reproduzcan adecuadamente el
comportamiento real del etanol y de los isoamilemda vez. Para simular el fraccionamiento de



una planta de ETBE se seleccioné la columna C-ifdeste en la unidad de la refineria de Respol
YPF en A Coruina, Espaia.

Una vez seleccionado el método termodinamico géadicientes binarios, se procedio a realizar la
simulacién del fraccionamiento que produciria lauoma actual N-3620 con las nuevas corrientes
en modo TAEE. Los distintos casos presentados gigl@ente tabla, corresponden a los resultados
de los ensayos en planta piloto para las diferaetasiones de EtOH/IA a la entrada de la primera
seccion de reacciéon en modo TAEE. El caso basesmynde al modo TAME actual de la planta.

Carga a N-3620

Caudal MeOH/EtOH TAME/TAEE 2M1B | 2M2B | 2M3B

m3/hr | kg/hr % pl/p % pl/p Y% plp | Yoplp | % plp

CasoBase | 46.1 | 31200 4.13 23.39 0.63 5.74 0.88
Caso 1 47.1 | 31984 5.60 22.60 1.00 | 10.30 | 0.60
Caso 2 47.8 | 32675 9.00 22.70 0.90 9.30 0.70
Caso 3 48.5 | 33235 8.90 24.00 0.70 8.90 0.60
Caso 4 51.3 | 35342 12.60 23.20 0.80 8.30 0.60
Caso 5 51.9 | 35975 15.60 22.90 0.70 7.70 0.60

A continuacion se muestran las tablas con los taados comparativos de los casos para la corriente

de tope y de fondo de la fraccionadora.

Tope de N-3620

Caudal MeOH/EtOH TAME/TAEE 2M1B | 2M2B | 2M3B

m3/hr | kg/hr % p/p % p/p Y% plp | Yop/lp | % plp

CasoBase | 30.2 | 19500 6.60 0.10 1.00 8.70 1.40
Caso 1 31.3 | 20470 8.80 0.00 150 | 15.40 | 1.00
Caso 2 36.8 | 24375 12.10 0.00 1.20 | 1250 | 0.90
Caso 3 34.8 | 23035 12.90 0.00 1.00 | 12.90 | 0.90
Caso 4 40.6 | 27242 16.40 2.30 1.00 | 10.70 | 0.80
Caso 5 42.0 | 28475 19.70 4.40 0.90 9.70 0.80

Fondo de N-3620

Caudal MeOH/EtOH TAME/TAEE 2M1B | 2M2B | 2M3B

m3/hr | kg/hr % p/p % p/p % plp | Yop/lp | % plp

CasoBase | 16.0 | 11700 0.00 62.20 0.00 0.80 0.00
Caso 1 15.8 | 11514 0.00 62.80 0.00 1.20 0.00
Caso 2 11.0 8300 0.00 89.60 0.00 0.00 0.00
Caso 3 13.7 | 10200 0.00 78.10 0.00 0.00 0.00
Caso 4 10.7 8100 0.00 93.40 0.00 0.00 0.00
Caso 5 9.9 7500 0.00 92.70 0.00 0.00 0.00

Como se puede observar, la capacidad de fraccienéonile la columna actual seria suficiente para
lograr el grado de separacion deseado para losQ@ag@8, ya que solamente se detectaron trazas de
EtOH e IA por fondo, y no se detecté TAEE en laieote de tope.

En el Caso 1, aproximadamente el 4% de los IA sepaat la corriente de fondo, con lo cual se
pierde la posibilidad de convertirlos en la segusetzion de reaccion.

Para los Casos 4 y 5, si bien se alcanzan muy buetores de pureza en la corriente de fondo, se
observa que aproximadamente entre el 8% y el 13%AteE que entra a la fraccionadora sale por
la corriente de tope, disminuyendo asi la convard@®la segunda seccion de reaccion, ya que al ser
una reaccion que opera en equilibrio, la preseteiproducto afecta negativamente la conversion.

A priori se podria pensar que, disminuyendo elipgeftemperaturas, tanto el Caso 4 como el Caso
5 podrian ajustarse de manera de disminuir ladamiie TAEE en la corriente de tope (Casos 4ay



5a). Sin embargo, al hacer esto se obtienen caacenes demasiado altas de etanol en la

corriente de fondo (ver la tablas siguientes).

Tope de N-3620

Caudal MeOH/EtOH TAME/TAEE 2M1B | 2M2B | 2M3B

m3/hr | kg/hr % p/p % p/p Y%plp | Y%plp | %plp

Caso4a 38.9 26 15.00 0.00 1.00 11.30 0.80
Caso5a 37.9 25 15.10 0.00 1.00 11.00 0.90
Caudal MeOH/EtOH TAME/TAEE 2M1B | 2M2B | 2M3B

m3/hr | kg/hr % p/p % pl/p Y%plp | Yoplp | Y plp

Caso4 a 12.4 9 6.00 86.70 0.00 0.00 0.00
Caso 5 a 14.0 11 16.90 76.60 0.00 0.00 0.00

En la siguiente tabla se pueden observar los \&ldeeduty requerido en el condensador y en el
reboiler.

Duty Condensador Duty reboiler

MMkcal/hr MMkcal/hr
Caso Base 2.70 1.52
Caso 1l 2.64 3.06
Caso 2 3.12 3.57
Caso 3 3.02 3.48
Caso 4 3.60 4.05
Caso 5 3.90 4.34

En todos los casos se supera uno o ambos val@mscte del caso base (planta de TAME actual),
pero siempre se mantienen los valores por debdsdie disefio.

Finalmente, se realizé un estudio de la hidraudieda torre. En la siguiente tabla se presentan los
resultados obtenidos.

Flooding factor %

Backup / Tray space %

Méax 85 Méax 50
Inferior Superior Inferior Superior
Caso Base 31 21 24 27
Caso 1 32 41 24 33
Caso 2 35 51 24 36
Caso 3 33 47 24 34
Caso 4 33 47 24 34
Caso 5 37 71 23 43

De acuerdo a estos resultados, todos los casosd=ifro de los valores recomendados para estos
equipos, por lo que no se espera que existan &ioitas hidraulicas en la torre N-3620.

3.3 EVALUACION EN PLANTA PILOTO — SEGUNDA SECCION DE R&ECCION

Debido a que no es posible obtener de la plantasindl carga al reactor K-3630 libre de metanol,
se procedi6 a sintetizar la misma en planta pilS®.reprodujo el funcionamiento de la primera
seccion de reaccion y luego se fracciono el praduct

Con esta carga y una metodologia similar a lazatia en la primera seccidén de reaccion, se evalué
la conversion de la segunda seccion.



3.3.1 PRODUCCION DE CARGA Y FRACCIONAMIENTO

Repitiendo la metodologia validada en la evaluadiéta primera seccion de reaccion se sintetizo
cantidad suficiente de producto. Una vez analizadomprobada su calidad, se realizaron diversos
fraccionamientos de manera de obtener un cortanlivirepresentativo de la carga esperada a la
segunda seccion de reaccion en modo TAEE. El irige separacion de los dos cortes fue:
minimizar la concentracién de TAEE en el cortedind, y minimizar la concentracion de etanol en
el corte pesado.

Los cortes resultantes fueron:

Fraccionamiento

Carga Tope Fondo

Composicion
2M1B 0.8% 1.2% 0.1%
2M2B 8.7% 12.9% 1.3%
Etanol 9.5% 4.5% 9.6%
TAEE 22.6% 1.3% 70.3%
R OH/IA 25 0.79 17.2

Ya que la concentracién de etanol en la fraccigianiia fue inferior a la recomendada y a la
predicha por la simulacion para tal fraccionamiest procedié a agregar etanol, alcanzando una
relacion molar EtOH/IA de 1.3.

3.3.2 SINTESIS DE TAEE — SEGUNDA SECCION DE REACCION

Con una técnica similar a la desarrollada paraitagra seccion de reaccién, se realizé un barrido
de las variables criticas de proceso (TemperatitdSV), con el fin de encontrar el punto 6ptimo
de operacion que maximice la produccion de TAEEeleen la segunda seccidén de reaccion. Se
utilizo la misma planta piloto y la misma resinaan el estudio de la primera seccion de reaccion.
Se realizaron dos tipos de ensayos:

« Etapa 1 - barrido de temperaturas: relacion mol@®HEIA = 1,3 / LHSV = 0,6 ht /
Temperatura = 60-80 °C.

« Etapa 2 - barrido de caudal: relacién molar EtOHIA3 / LHSV = 0,6 - 1,2 Ar/ Temperatura
=60 °C.

En los siguientes graficos se pueden observaeksgtados obtenidos para cada etapa. Al igual que
en el los ensayos de produccion de TAME, como iéacindeseada de los IA se considera
principalmente la sintesis de TAA (Unica detectada)
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Etapa 2 - Barrido de LHSV
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Como se puede observar en los graficos de resaltads reacciones secundarias fueron
significativas en este caso.

Tras analizar los resultados ordenados de formaotiygica (diferente al orden de los puntos en el
grafico anterior), se comprobd que las reaccioeesrglarias crecieron rapidamente en el tiempo
llegando desde un 5% hasta un 46%.

Esto se atribuye al inevitable contacto de la alitm&én con el aire durante el fraccionamiento
realizado para preparar la carga para la segurdaeale reaccion, 1o que provoco la absorcion de
agua del ambiente. El agua produce dos efectosiveganportantes:

* En primer lugar, se separa arrastrando gran paltetahol a la fase acuosa, produciendo que la
fase de hidrocarburo quede pobre en etanol y digraimdo la conversién de IA a TAEE.



* En segundo lugar, el agua es mas afin con los sititivos de la resina catalitica que el alcohol,
con lo cual bloquea parte de los mismos y produge importante cantidad de reacciones
secundarias (formacién de TAA).

Por lo tanto, es razonable suponer que los valrEnidos de conversion para la segunda seccion
fueron menores a los esperables en la planta malust

En el siguiente cuadro se presentan las condicidagsoceso del ensayo de la segunda seccién de
reaccion, comparadas con las del ensayo de malawmid&d espacial correspondiente a la primera
seccion de reaccion.

Primera
g Segunda
seccion seccién
Max LHSV
LHSV hr-1 0.8 0.9
Temperatura T 60 60
IA carga % p/p 25 15
r EtOH/IA mol/mol 1.2 1.3

Dado que las condiciones de operacién son simjlgreeniendo en cuenta que el contenido de IA
es menor para la segunda seccion que para la priserconsidera razonable asumir que si en la
primera seccién se alcanza el equilibrio termodinémambién se alcanzara en la segunda seccion.
Por esta razén, para los calculos finales se tambs valores correspondientes al equilibrio
termodinamico como estimacién de la conversioraggefunda seccion de reaccién.

3.4 CALCULOS FINALES

De acuerdo a los resultados obtenidos en plantdopilara la primera secciéon de reaccion, los
resultados de la simulacion del fraccionamiento 208§ los calculos realizados para la segunda
seccion de reaccién (asumiendo que se ha alcaradagiguilibrio termodinamico), se realizaron
calculos integrales para evaluar el impacto dedagbles criticas.

En la siguiente tabla se presentan los resultados @l caso base y los cinco casos estudiados
(diferentes relaciones EtOH/IA).



TAME Casol Caso2 Caso3 Caso4 Casob
Carga a la unidad

Caudal kg/hr 26703 26703 26703 26703 26703 26703

IA % p/p % p/p 28.8 28.8 28.8 28.8 28.9 28.8

Caudal kg/hr 30678 31984 3267% 33235 35342 35975
Relacion molar OH/IA mol/mo 1.3 1 1.2 1.3 1.7 1.8
Conversion ler seccion % p/p 70.4 50.5 53.7 55.1 55.6 57.7

N-3620 - Fraccionamiento

Producto de fondo

Caudal kg/hr 11504 11514 8300 10200 8100 7500
IA % p/p % p/p 0.8 1.2 0 0 0 0
OH % p/p % p/p 0 0 0 0 0 0
TAME/TAEE % p/p % p/p 62.2 62.8 89.6 78.1 934 92,7
Producto de tope
Caudal kg/hr 19174 20470 2437% 23035 27242 28475
IA % p/p % p/p 11.1 17.9 14.6 14.8 12.5 11.4
OH % p/p % p/p 6.6 8.8 12.1 12.9 16.4 19.7
TAME/TAEE % p/p % p/p 0.1 0 0 0 2.3 4.4
Relacion molar OH/IA mol/mo 1.3 0.7(*) 1.3 1.3 2 62
Conversion 2da seccion % p/p 57.7 43.7 43.4 42.7 43.2 42.8
Conversion ler seccion % p/p 70.4 50.% 53.7 b1 .655 57.7
Conversion 2da seccion % p/p 16.4 20.8 201 1901 119 181
Conversion Total % pl/p 86.8 71.3 73.8 74.3 74.8 75.9
Inyeccion Total m3/hr 5 8.4 7.6 8.3 10.9 117
Consumo m3/hr 4.3 5.9 5.2 5.8 6.5 5.8
TAME/TAEE Fondo kg/hr 7156 7231 7437 7966 7565 6953
TAME/TAEE Refinado kg/hr 1764 2584 249p 2351 30p1 4993
TAME/TAEE Total kg/hr 8919 9816 9929 10317 10566 10452
TAME/TAEE Fondo % p/p 62.2 62.8 89.6 78.1 934 92,7
TAME/TAEE Refinado % p/p 9.2 11.9 10.2 10.p 11 12.3

* En el caso 1 se contempla una inyeccién de Ep@tio al ingreso a la segunda seccién de reacpiia adecuar
la relacion OH/IA a la recomendada de 1.3

Como se puede observar, en todos los casos larsgivéotal de 1A en modo TAEE es inferior a
la conversion alcanzada en modo TAME.

La relacion molar EtOH/IA es un factor importantéevando la relacion molar EtOH/IA en el
ingreso a la primera seccion de reaccion de 1.8Bask lograria aumentar la conversion de la
seccion en casi 8 puntos porcentuales, y la coidvetstal de la planta en 4,5 puntos.

Debido a este incremento en la produccion de TAEER @rimera seccion de reaccion, se produce
un mejoramiento en la calidad de la corriente deddode la N3620 (mayor concentracion de



TAEE). Estos cambios en el fraccionamiento vieneongafados de aumentos en los calores
requeridos tanto del condensador como del rebdéddéa N3620.

Para determinar el valor 6ptimo de inyeccién dedatsse deberia evaluar el beneficio econémico
producido en los diferentes casos, frente al megsto energético en el fraccionamiento y aumento
del caudal de regeneracién del etanol.

Finalmente, cabe aclarar también que en el Casse Yequeriria la inyeccion de etanol en la

corriente de tope de la fraccionadora para alcagldanite inferior recomendado de 1.3 de relacién

EtOH/IA antes del ingreso a la segunda seccioredecion.

4 CONCLUSIONES

En la siguiente tabla se puede observar la comrerde cada seccion de la unidad con la
configuracion actual produciendo TAME (datos de tes de planta industrial) y TAEE (datos
estimados por licenciantes), junto con los valarasulados en base a los resultados de planta
piloto y simulacién para cada caso. Estas convegsi@stan siempre referidas al ingreso general a
la unidad.

Planta Piloto Estimado Planta Piloto
Test Run

TAME

/ Simulacion Tecnologos / Simulacion
TAME TAEE TAEE

Conversion a TAME/TAEE
K-3620 59%
K-3621 11%
K-3620/K-3621 69% 70% 54% 54%
K-3630 10% 16% 21% 20%
Conversion a TAME/TAEE Total 79% 87% 75% 74%

Se puede observar que los valores obtenidos estéinea con los predichos por los tecnologos
consultados.

Para el caso de la conversion a TAME en la segsadaion, los resultados en planta piloto son
superiores a los observados en la planta, lo auatsbuye a que la resina que se encontraba
cargada en el reactor K-3630 estaba practicamegntada al momento del test-run.

Se comprobd experimentalmente que la reaccion defiedcion de TAEE, en condiciones
representativas de la planta industrial, alcanzgeillibrio termodinamico. Por lo tanto, una de las
posibilidades para aumentar la conversion de latpleadica en aumentar la cantidad de etanol,
segun el Principio de Le Chatelier.

Sin embargo, existe un limite en la relacion Et@Hdado por la cantidad de etanol admisible en la
corriente de TAEE (fondo de la torre N-3630) qugdi unidad.

El estudio por simulacion del fraccionamiento endaumna N-3620, permitié concluir que con una
relacion EtOH/IA al ingreso de la primera secci@rdaccion menor a 1.2 mol/mol, se perderian
IA en la corriente de TAEE de fondo que no irida aegunda seccién de reaccion. Por otro lado, si
la relacion fuera de 1.7 mol/mol o superior, seenbtia TAEE en la corriente de tope que va a la
segunda seccion de reaccion. Ambos factores satineg para la conversion total de la planta.

De todas formas, en el rango estudiado, la cordrergobal se incrementd de 71 a 76 % al llevar la
relacion EtOH/IA de 1 a 1,8 mol / mol. No obstargara determinar la relacion EtOH/IA éptima
para la operacion de la planta, se deberia estsdiampacto en la seccion de regeneracion de
etanol.

La simulacién de la columna N-3630 también pusmdaifiesto que los duties requeridos tanto en
el condensador como en el reboiler en modo TAE&yies por encima de los actuales en modo
TAME, aunque todavia por debajo de los valoresisio.



Se concluye que, desde el punto de vista de lagoses de reaccidn y fraccionamiento intermedio,
la unidad de TAME podria operar en modo TAEE sicesa&lad de modificaciones significativas.
La conversiéon maxima en modo TAEE seria de alradddo74 %, frente al 87 % que puede
obtenerse en modo TAME, debido a que el equilitet;modinamico es menos favorable al operar
con etanol.

De acuerdo al contenido de impurezas del etanokqugilice como materia prima, la conversion
podra disminuir. En el caso del contenido de aguade resultar conveniente instalar una unidad
de deshidratacion de etanol para mitigar su impacto
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