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Resumen. Este trabajo estudia la produccion de kerosén parafinico sintético, un
combustible de avién sustentable, utilizando como materia prima bioetanol de la
industria sucroalcoholera del noroeste argentino. El disefio conceptual del proceso se
realiza con la asistencia de un simulador computacional de procesos. Se logra definir el
diagrama de flujo del proceso, determinar las condiciones de operacion de los equipos
involucrados y verificar, a partir de un conjunto de indicadores técnicos, la factibilidad
del esquema propuesto. El proyecto se fundamenta en la evidencia de que la huella de
CO: de este combustible es al menos 50% menor a la de su homologo de origen fosil.
Esta alternativa innovadora busca maximizar el aprovechamiento de los recursos de la
industria regional, ampliando la cartera de productos de la biorrefineria de cafia de
azlcar, a la vez que demuestra la utilidad de la simulacion computacional de procesos
en el disefio de procesos quimicos méas amigables con el ambiente.

Palabras clave: etanol-a-jet-fuel; disefio de procesos; simulacion de procesos; reduccion
de emisiones de CO; biorrefinerias.

1 Introduccién

La industria global de la aviacién contribuye en un 2,1% al total de las emisiones
antropogénicas de CO- [1]. Segun la Asociacion Internacional de Transporte Aéreo
(IATA), se espera que en 2024 se trasladen 4.800 millones de pasajeros y se
transporten 61 millones de toneladas métricas de mercancias valuadas en mas de 110
mil millones de délares [2]. Se proyecta que la industria de la aviacion continuara
expandiéndose en los préximos afios debido a su papel fundamental en el transporte
moderno, lo cual implica una mayor demanda de combustibles de aviacién y, como

consecuencia, un aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI).
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Para mitigar el impacto climatico del sector, la industria de la aviacion se ha
comprometido a lograr una reduccion del 50% en las emisiones de GEI para el afio
2050, respecto de los registrados en 2005. Ante este desafio, una de las soluciones
propuestas, para promover la descarbonizacion de los viajes aéreos y facilitar la
transicion hacia fuentes de energia renovables, consiste en reemplazar los
combustibles tradicionales —de origen fosil—, por los denominados Combustibles de
Aviacidn Sustentables (SAFs) [3]. En este contexto, la Unién Europea ha establecido
un corte minimo de SAF en todos los combustibles disponibles en sus aeropuertos,
comenzando con un 2% en 2025 y proyectando alcanzar un 70% en 2050. En la
Argentina, se esta abordando la reduccidon de las emisiones de CO; en el sector de la
aviacién. Aerolineas Argentinas ha establecido colaboraciones con organismos
nacionales e internacionales para trazar una propuesta que defina el acceso futuro a
los SAFs. En septiembre de 2023, esta aerolinea llevé adelante su primer vuelo con
un 2% de SAF en la ruta Madrid-Buenos Aires.

El SAF con mayor participacién de mercado a nivel mundial es el kerosén
parafinico sintético, una mezcla de alcanos con longitudes de cadena de entre 10 y 16
carbonos (C10 a C16) principalmente. Este combustible se destaca por su capacidad
de ser mezclado con el combustible de avion convencional y por ser utilizado sin
necesidad de modificacion en las estructuras y motores de las aeronaves [4]. Su
principal destino es sustituir el combustible de aeronaves comerciales, denominado
“Jet A1”.

Ademas de replicar las caracteristicas funcionales de los combustibles fosiles de
aviacién, actualmente los SAFs deben tener una huella de carbono reducida en al
menos 10%. Segun estudios publicados, la huella de carbono del kerosén parafinico
sintético es al menos 50% menor a la de su homélogo fosil [1]. Estos resultados se
derivan de un andlisis de ciclo de vida que compara las emisiones de CO; entre el
proceso de produccion convencional y la alternativa sustentable.

Entre las diversas rutas de obtencion de kerosén parafinico sintético, se destaca la
que usa etanol como materia prima, con proyectos en construccién y certificados [5].
Esta via, denominada Alcohol to Jet Fuel (ATJ), fue aprobada por la Sociedad
Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM) en 2018 con un limite maximo de
mezcla con el combustible convencional del 50%. La ASTM no especifica la fuente
de etanol, lo que implica que las opciones pueden variar desde las fuentes
convencionales de azlcar o almidon, como la cafia de azlcar y la remolacha, hasta la
biomasa lignocelulésica o residuos organicos.

La cafia de azlcar es una materia prima prometedora para la produccion de kerosén
por la via ATJ, principalmente por su capacidad para reducir de la huella de carbono
en mayor medida que otras materias primas [1]. Ademaés, existe una gran
infraestructura industrial a nivel mundial basada en la explotacion de esta biomasa. La
industria sucroalcoholera del noroeste argentino produce bioetanol en grandes
cantidades a partir de la fermentacion de jugo y melaza de cafia de azlcar, en
destilerias anexas a las fabricas de azlcar (ingenios). La Fig. 1 presenta un diagrama
de flujo de una planta sucroalcoholera modelo (ingenio/destileria).
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Fig. 1. Esquema de una planta sucroalcoholera con sistema de cogeneracion.

Este trabajo propone la integracién de un complejo de azlcar y etanol en la
produccion de un combustible de avion de alto valor agregado. El objetivo principal
del estudio es modelar y simular un proceso de produccién de kerosén parafinico
sintético a partir de etanol de la industria sucroalcoholera del noroeste argentino, con
el enfoque de reducir las emisiones de CO. y mejorar su eficiencia energética. El
proyecto busca mejorar la sustentabilidad ambiental y potenciar el aprovechamiento
de los recursos de la industria regional, aspirando a su vez, a ampliar la cartera de
productos de una biorrefineria de cafia de azUcar.

2 Metodologia

Este estudio presenta el modelado y simulacién de la produccion de kerosén
parafinico sintético a partir de etanol de la industria sucroalcoholera. El proceso
propuesto produce 82 t/dia de kerosén parafinico sintético, equivalente a 21.600
m¥/afio en 210 dias de zafra azucarera, y se divide en cuatro secciones principales:

(1) deshidratacion de etanol para producir etileno;
(2) oligomerizacién de etileno para producir una mezcla de olefinas;
(3) hidrogenacién de olefinas a alcanos;

(4) recuperacion de alcanos mediante destilacion.
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El diagrama de bloques del proceso se muestra en la Fig. 2.

Proceso alcohol a jet fuel
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Fig. 2. Diagrama de bloques del proceso alcohol a combustible de avién propuesto.

La simulacion del proceso se realiza en el software comercial UniSim® Design
v490 [6]. Los supuestos realizados durante el disefio del proceso y las simulaciones
son los siguientes:

No hay pérdidas de calor al entorno.

Las caidas de presion en intercambiadores de calor son de 0,1 bar.

La eficiencia isoentrdpica de los compresores y bombas se fija en un 75%.
En los intercambiadores de calor se considera como temperatura minima del
fluido a enfriar 50 °C para aprovechar el agua de las torres de enfriamiento
como servicio auxiliar de refrigeracion.

La seleccion de los modelos termodinamicos es un aspecto clave en la simulacién
de procesos. Se selecciona el modelo termodindmico Non-Random-Two-Liquid
(NRTL) para la fase liquida junto con ecuaciones de estado de Redlich-Kwong para la
fase gaseosa, ya que proporciona un buen ajuste de parametros experimentales para el
sistema etanol-agua en la unidad de deshidratacion.

El disefio de las diferentes secciones del proceso se ha validado con publicaciones
previas [3] [5] [7]. A partir de los balances de materia y energia resultantes de la
simulacion, se analiza la configuracidn propuesta mediante indicadores técnicos y se
identifican posibles &reas de mejora. Los indicadores técnicos representan diferentes
aspectos del proceso, relevantes para la evaluacion de la ruta ATJ propuesta.
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3 Resultados y discusion
Unidad de deshidratacion

La unidad de deshidratacién es responsable de la produccion de etileno. La reaccion
principal de formacion de etileno (C2Ha) a partir de etanol (C2HsOH) es:

CzHSOH L d CzH4, + HZO AHggg = +46 k]/mol (1)
catalizada por un catalizador sdlido de y-silice-alimina, segin lo reportado por

Kagyrmanova et al. (2011) [8]. Ademas, se identifican las reacciones secundarias mas
importantes sobre este catalizador en el rango de temperatura de 350 °C y 450 °C:

2 CHsOH © (CyHs),0 + Hy0 AHSos = —12 kJ/mol (2)
(CyHs);0 - 2 CHy + H0 AHZog = +115 kj /mol (3)
CHsOH & CH,0 + H, AHZog = +71 k] /mol (4)
2 CHy — C,Hg AHSs = =52 kJ /mol (5)

donde: (C2Hs).0 = dietiléter, H,O = agua, H2 = hidrégeno, C;H4O = acetaldehido y
C4Hsg = buteno.

Dado que este conjunto de reacciones es fuertemente endotérmico, uno de los
desafios en el disefio de proceso de esta unidad es limitar la caida de temperatura en
los reactores. La temperatura de reaccion se establece entre 350 °C y 450 °C. Para
modelar la cinética de las reacciones de esta unidad se utilizaron las expresiones
propuestas por Frosi et al. (2021) [9], obtenidas a partir de los datos experimentales
reportados por Kagyrmanova et al. (2011) [8].

La alimentacion del proceso es una mezcla de etanol y agua. Aunque la formacion
de etileno se favorece con una baja concentracion de agua, segln las reacciones (1) y
(3), se establece una concentracién masica del 53% de etanol y 47% de agua en la
corriente de entrada. Esto se debe a que el agua puede funcionar como un “portador
de calor”, generando una menor caida de temperatura en el reactor, lo que beneficia la
selectividad del proceso hacia la formacion de etileno. Por otro lado, la corriente de
alimentacion tiene una composicion muy similar a la corriente intermedia de
destilacion del mosto fermentado en las plantas de produccién de etanol de cafia de
azucar. Asi, se selecciona esta corriente como materia prima de la unidad de
produccion de etileno.

Otra estrategia para mantener alta conversion y selectividad de etileno en esta etapa
consiste en establecer un esquema de reactores en serie con calentamientos
intermedios. Los reactores que se utilizan son adiabaticos del tipo tubular con lecho
fijo.

Con el fin de alcanzar las mejores condiciones de operacion, se estudian diferentes
escenarios con la asistencia del simulador de procesos. Se ajusta la cantidad y los
volimenes de los reactores tubulares de lecho fijo adiabaticos, monitoreando su
impacto en los indicadores técnicos, conversion global de etanol y selectividad de
etileno. En la Tabla 1 se presentan los principales resultados.
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En vista de los resultados obtenidos de los estudios de casos, se selecciona el
esquema correspondiente al caso de estudio I11. El disefio consiste en tres reactores en
serie con calentamientos intermedios. Para este caso se alcanza una conversion global
de etanol de 99,6% y una selectividad de etileno de 97,1% a 450 °C y 3 bar, resultados
similares a los reportados para el catalizador comercial Syndol [10].

La Fig. 3 muestra el diagrama de flujo en UniSim® para el proceso seleccionado de
conversion de etanol a etileno. Los principales equipos de la seccion de
deshidratacion incluyen intercambiadores de calor y reactores.

Tabla 1. Principales resultados para algunos de los casos de estudio simulados para una
composicion de etanol a la entrada de 53% (p/p).

Casos de estudio

Resultados | 1 i v
Temperatura de entrada en cada paso [°C] 450 450 450 450
N° de reactores 1 2 3 1
Volumen reactor/es [m3] 0,075 0,075 0,075 0,150
Temperatura de salida del reactor 1 [°C] 333 333 333 334
Temperatura de salida del reactor 2 [°C] - 374 374 -
Temperatura de salida del reactor 3 [°C] - - 408 -
Conversion global de etanol 0,633 0,876 0,996 0,734
Selectividad de etileno 0,773 0,905 0,971 0,846

Etanol-agua
de destileria

Reactor-1

Etileno
a oligomerizacion

Reactor-2

Flash

Reactor-3 ICQ-4

Fig. 3. Diagrama de flujo de la unidad de deshidratacion.

Para separar el etileno del agua y otros subproductos formados en el tindem de
reacciones se aprovecha la gran diferencia en puntos de ebullicion entre el gas de
interés y el agua, y se refrigera la corriente de entrada al separador a 50 °C. Se envia
el etileno (corriente 10) a la unidad de oligomerizacién. La Tabla 2 muestra las
propiedades fisicas y composicion quimica de las corrientes de entrada y salida de la
unidad de deshidratacion.
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Tabla 2. Propiedades y composicidon de las corrientes de entrada y salida de la unidad de
deshidratacion.

Corriente
Entrada Producto Etileno Salida de Agua
(1) (10) (11)
Temperatura [°C] 25 50 50
Presion [bar] 1,0 2,6 2,6
Flujo molar [kmol/h] 929,3 303,9 909,0
Composicion molar [mol/mol]
Etanol 0,306 - -
Agua 0,694 0,049 0,996
Etileno - 0,906 -
Acetaldehido - 0,018 0,003
Hidrégeno - 0,027 -

Unidad de oligomerizacion

En esta unidad se produce la oligomerizacion del etileno, dando lugar a olefinas de
cadena larga. La Fig. 4 muestra las reacciones principales de la etapa de
oligomerizacidn de etileno. También ocurre el craqueo de las moléculas formadas que
originan olefinas de numero de carbono impares.

T LCH,
CH,,
/Ci 6 lh(%%\ \\

oHy 2
(3H4 (?H4 C4H8\C4:'lx :/(‘3H4 Clono (‘37H4 C12Hz4
' CH,~
CgHye /
\_, C H

Fig. 4. Mecanismo de reacciones de oligomerizacion de etileno que da lugar a olefinas de entre
4y 12 carbonos. Adaptada de [11].

Las olefinas necesarias para producir kerosén parafinico sintético deben tener
principalmente longitudes de cadena entre 10 y 16 carbonos, asegurando asi que el
producto final cumpla con las especificaciones de temperatura de ebullicion
necesarias para el combustible de avion. En esta reaccion, los catalizadores
comunmente utilizados son solventes orgéanicos y catalizadores sélidos de niquel
soportados en materiales como silice-alumina y zeolita [12].

Para esta unidad, se adoptan las condiciones reactivas descritas por Heveling et al.
(1998) [13]. En la Fig. 5 se muestra la distribucion de olefinas obtenida por estos
autores utilizando un catalizador de 0,73% de niquel sobre silice-alimina (NiSA-IB),
a 35 bar, 120 °C y una velocidad espacial masica de 2 horas. Para simular estos
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resultados, se ha simplificado el mecanismo de reaccidn para replicar los resultados
obtenidos. En la Tabla 3 se detallan las reacciones consideradas en un reactor
isotérmico de conversion.

25 4

20 4

15 4

%p/p [ke/kg)

10 -

2 €4 ¢ €6 C7 (€8 (9 (10 C11 Ci12 C13 C14 C15 Cile C17 C18 C19 C20

Numero de carbonos

Fig. 5. Distribucidn de las olefinas obtenidas sobre un catalizador de Ni soportado en silice-
alimina a 35 bar, 120 °C y velocidad espacial masica de 2 horas [13].

Tabla 3. Reacciones de conversion consideradas en la simulacion de la unidad de
oligomerizacion. Reactivo de referencia: etileno.

Reaccion Conversion Reaccion Conversion

2C,H, —» C4Hg 0,195 6,5 C,H, = Ci3Hyg 0,003
2,5 C,H, —» CsHyp 0,003 7 CoH, - CyaHag 0,053
3C,H, — CgHyyp 0,145 7,5 C,H, = CisHag 0,003
3,5 C,H, » C,Hy, 0,003 8 C,H, - CigHz, 0,030

4 C,Hy » CgHyg 0,230 8,5 C,Hy = Cy7Hay 0,003
4,5 C,H, - CoHyg 0,003 9 C,H, » CigHag 0,015

5 CyH, > CioHao 0,186 9,5 C,Hy = CyoHag 0,000
5,5 C,H, > Cy1Hy, 0,003 10 C,H, — CyoHuo 0,010

6 CoH, » CyyHoy 0,105

La Fig. 6 muestra el diagrama de flujo de UniSim® para esta etapa. La
oligomerizacion da lugar a una distribucion de isémeros de cada olefina. Dado que los
datos sobre la proporcion de isémeros lineales y ramificados son escasos en la
literatura, en este estudio no se consider6 la formacion de cadenas lineales.
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Fig. 6. Diagrama de flujo de la unidad de oligomerizacion.

Para alcanzar la presion de 35 bar requerida en el reactor, se utiliza un sistema de
tres compresores en cascada con enfriamiento intermedio procurando que la relacion
entre las presiones de salida y de entrada del fluido a cada compresor sea menor a 3.

Durante la reaccion de oligomerizacién, las olefinas de mayor peso molecular
tienden a condensar (corriente 17). La corriente gaseosa residual, compuesta por las
olefinas mas ligeras, puede destinarse a la sintesis sustentable de nafta liviana. En la
Tabla 4 se resumen las propiedades principales de las corrientes de la unidad de
oligomerizacion y los consumos energéticos en compresores e intercambiadores de
calor. La corriente rica en olefinas pesadas se envia a la etapa de hidrogenacion.

Tabla 4. Propiedades de las corrientes y consumos energéticos de la unidad de
oligomerizacion.

Corriente 10 11 12 13 14 15
Temperatura [°C] 50 139 50 140 81 120
Presién [bar] 2,5 7,5 74 22,2 22,1 35

Equipo Comp1l ICQ-5 Comp?2 ICQ-6 Comp3 Qr-oligo

Potencia eléctrica [kW] 362,2 - 353,3 - 146,4 -
Flujo de calor [kcal/h] - 3,24 10° - 2,32 10° - -5,43 10°

Unidad de hidrogenacion

La hidrogenacion se utiliza con frecuencia en la industria petroquimica para saturar
los enlaces carbono-carbono dobles remanentes en las olefinas después de completar
la oligomerizacidn. La saturacion de las olefinas es necesaria para garantizar una baja
reactividad del combustible. Con este fin, se introduce un exceso de hidrégeno en la
reaccion para garantizar una conversion casi total de las olefinas a parafinas. Ademas,
se utilizan catalizadores sélidos, como los empleados en las unidades previas, para
facilitar la reaccion [5].
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La reaccién general para esta etapa es:

CpHop + Hy © CopHopyp 2<n <20 AHSog = —130 kJ /mol (11)

Para la simulacién de estas reacciones, se han considerado las condiciones
descritas en la patente de Gruber et al. (2012) [14], utilizando un catalizador
comercial de 0,5% de Pd soportado en alimina (150 °C, 1 bar, velocidad espacial
mésica de 3 horas y 10% de exceso de H,), para lograr una conversion del 99% de
olefinas a parafinas.

Para el suministro de H, requerido en la hidrogenacion, existen opciones que
pueden mejorar la sustentabilidad del proceso. Dependiendo de la naturaleza de la
planta en su conjunto, se puede optar por comprar Hz o producirlo en el lugar. Una
alternativa més sustentable es utilizar H, con baja huella de carbono, como el H, verde
obtenido a través de la electrolisis del agua a partir de energia renovable como se
describe en el trabajo de Cuezzo et al. (2023) [15].

Unidad de destilacién

La unidad de destilacion permite separar los componentes de la mezcla,
particularmente el kerosén de los componentes més ligeros, que comprenden las
naftas sintéticas liviana y pesada, esta Ultima puede ser utilizada como nafta
sustentable. Esta separacién se logra mediante una columna de destilacion a presién
atmosfeérica.

El disefio de la columna se realiza con la asistencia de la herramienta short-cut
distillation de UniSim®, considerando al n-octano y al n-decano como los
componentes clave liviano y clave pesado, respectivamente. La columna incluye un
condensador y un hervidor parcial (ver Fig. 7).

0, T21

19 20
2L >
Agua Ha 22
Electrolizador
26
Reactor "‘ Nafta liviana

17 18 Hidrogenacion
4 g Nafta pesada

Olefinas
24 25

't

Fig. 7. Diagrama de flujo de las unidades de hidrogenacion y destilacion.

Jet fuel
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Las variables de disefio incluyen la relacién de reflujo, el caudal de purga en el
condensador parcial (nafta liviana) y el caudal de destilado (nafta pesada). Las
caracteristicas de la columna modelada se detallan en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades de las corrientes y consumos energéticos de la unidad de destilacion.

Configuracion de la columna de destilacién

N° de platos 18
Plato de alimentacion 10
Relacion de reflujo 0,32
Calor sustraido en el condensador [kJ/h] 1,64 108
Calor suministrado en hervidor [kJ/h] 1,82 10¢
Presion en condensador [bar] 14
Temperatura de gases en la cabeza [°C] 67
Caida de presion en la columna [bar] 0,6
Caudal de entrada [kmol/h] 56,8
Caudal de purga de gases [kmol/h] 10
Caudal de fase liviana [kmol/h] 26
Caudal de fase pesada (jet fuel) [kmol/h] 20,8

Uno de los parametros més importantes para cumplir con las especificaciones de
los combustibles de aviacion, tanto convencionales como sustentables, es la prueba de
destilacion segin el método ASTM-086. Este método se emplea para evaluar la
composicion de los combustibles y otros productos petroleros en términos de su rango
de ebullicion a presion atmosférica. La especificacion del Jet A1l de YPF establece
que la temperatura a la que se obtiene la primera gota de destilado con este método es
de 181 °C y el punto final es de 265 °C.

Utilizando el simulador de procesos, se simula esta prueba de destilacion
analizando la temperatura de burbuja y de rocio del producto a 1 bar, obteniendo que
la temperatura a la que se obtiene la primera gota de destilado es 185 °C y el punto
final es 240 °C. Este resultado indica que se ha obtenido, a partir de una fuente
renovable, kerosén parafinico sintético que puede ser utilizado como combustible de
aviacion.

4 Conclusiones

La descarbonizacién de la industria de la aviacion es una prioridad dada su
contribucion significativa al cambio climético. Con el aumento proyectado en el
transporte aéreo, es fundamental encontrar soluciones sustentables para reducir las
emisiones de GEI. En este contexto, los SAFs emergen como una alternativa
prometedora para mitigar el impacto ambiental de los vuelos.
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Este estudio se enfocd en la simulacion computacional del proceso de produccion
de kerosén parafinico sintético, un tipo de SAF integrado a la industria
sucroalcoholera del noroeste argentino. La metodologia abordd el proceso desde la
deshidratacion del etanol hasta la destilacion del producto final.

Se observd una alta conversion de etanol y selectividad de etileno en condiciones
especificas de reactores en serie. La unidad de oligomerizacion demostré la
produccion eficiente de olefinas con longitudes de cadena adecuadas para la sintesis
de kerosén parafinico sintético, que, complementada con una etapa de hidrogenacion,
garantiz6 la obtencion de un producto de interés. Se destacé la posibilidad de utilizar
hidrégeno verde para mejorar la sustentabilidad del proceso. Se prevé completar el
estudio con un andlisis de ciclo de vida que permita evaluar el impacto ambiental de
la propuesta.

El estudio constituye una aproximacion a la factibilidad técnica de esta via de
produccion, demostrando que los simuladores computacionales de procesos son una
herramienta insoslayable a la hora de disefiar y analizar procesos quimicos complejos.

Este estudio ofrece una hoja de ruta prometedora para la produccion de SAF a
partir de recursos regionales, aprovechando la infraestructura existente de la industria
sucroalcoholera. La implementacion exitosa de este enfoque no solo podria reducir las
emisiones de carbono en la aviacion, sino también impulsar la economia regional y
promover practicas mas sustentables en el sector del transporte aéreo.
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