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RESUMEN

TITULO: SINTESIS E INTEGRACION ENERGETICA DE UN DISENO
CONCEPTUAL DE BIOREFINERIA DE MICROALGAS POR MEDIO DE
OPTIMIZACION CON CRITERIOS ECONOMICOS*

AUTORA: ANDREA Y. PINZON FRIAS**
PALABRAS CLAVES: Biorefineria, Disefio conceptual, Microalgas, Optimizacion.
DESCRIPCION:

Las microalgas se componen de metabolitos valiosos que pueden ser
comercializados, como los biocombustibles que derivandose de estos
microorganismos no generan cuestionamientos en cuanto a la seguridad
alimenticia. No obstante, su costo de produccion no puede competir todavia con los
carburantes fésiles, este Ultimo es uno de los principales retos en cuanto a las
biorefinerias de microalgas. Este trabajo se enfoc6 en hacer un disefio conceptual
que establezca algunas condiciones minimas que deberia cumplir una biorefineria
de microalgas para generar energia y subproductos de manera rentable.

El resultado del disefio es una topologia para recuperar productos valiosos por
medio de una ruta de procesamiento que genere mayor productividad al menor
costo, seleccionada a través de la optimizacién de superestructuras. Asimismo,
teniendo en cuenta la simulacién del proceso y las corrientes residuales propias de
la biorefineria se busca disminuir costos y aumentar eficiencias energéticas por el
disefio de una red de intercambiadores de calor.

Para desarrollar el disefio conceptual se emplea una metodologia de procesos
integrados donde se tiene en cuenta las fuertes interacciones entre todas las
variables implicadas y analisis de rentabilidad para establecer los parametros del
modelo como la cepa de microalga, los productos y subprodutos, la capacidad de
procesamiento de biomasa y la distribucién deseada de metabolitos en la microalga.

* Tesis de Maestria
** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria
Quimica. Directores: Dr.Sc. Viatcheslav Kafarov, Dr.Sc. Angel Gonzélez Delgado
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND ENERGETIC INTEGRATION OF A BIOREFINERY
CONCEPTUAL DESIGN FROM MICROALGAE THROUGH OPTIMIZATION WITH
ECONOMIC CRITERIA”

AUTHOR: ANDREA Y. PINZON FRIAS**
KEYWORDS: Biorefinery, Conceptual design, Microalgae, Optimization.
DESCRIPTION:

Microalgae are composed of valuable metabolites that may be traded as lipids that
can be transformed into biofuels, being deriving from these microorganisms they do
not generate questions regarding food safety. However, its production cost can not
yet compete with fossil fuels, which is why this document considers design a
conceptually biorefinery to recover valuable products through a processing path that
leads to higher productivity with lower cost through the selected optimization of
superstructures. Also taking into account the simulation process and the own waste
streams of biorefinery seeks to reduce costs and increase energy efficiencies by
designing a network of heat exchangers. This work focused on making a conceptual
design to establish some minimum conditions which should fulfill by a microalgae
biorefinery for producing energy and byproducts economically viable.

To develop the conceptual design, an integrated process methodology is used,
which takes into account the strong interactions between all the variables involved
and the profitability analysis to establish the model parameters such as strain of
microalgae, products and subproducts, the processing capacity of biomass and the
desired distribution of Metabolites in the microalge. Among them the composition of
microalgal strain the capacity of the plant and the process diagram with operating
conditions.

* Master Thesis
** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering.Directors: Dr.Sc.
Viatcheslav Kafarov, Dr.Sc. Angel Gonzalez Delgado
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INTRODUCCION

En este libro se presenta el desarrollo de un disefio conceptual de biorefineria a
partir de microalgas, un esquema con la secuencia necesaria para el
aprovechamiento de la biomasa y su transformacion en un conjunto de productos.
Esta metodologia se apoya en tres pilares: los analisis preliminares como datos de
entrada de informacion técnica y célculos previos para seleccionar parametros, la
sintesis de procesos a través de optimizacién de modelos matematicos que evallan
las tecnologias bajo criterios dados, y el analisis de procesos a través de la
simulacion para definir una topologia que incluya el disefio de una red de
intercambiadores de calor.

El primer capitulo ofrece los aspectos generales de la investigacion, tales como, el
planteamiento del problema, los antecedentes, la hipotesis, los objetivos y la
metodologia que se siguid. Los resultados del trabajo se presentan en los capitulos
2, 3y 4;yen la lltima seccion se exponen las conclusiones y las referencias
consultadas para el desarrollo de esta tesis de maestria. EI segundo capitulo
muestra los célculos previos realizados para determinar los parametros del disefio
conceptual como los productos y subproductos, la cepa, la capacidad de
procesamiento de biomasa en la planta y la distribucibn de metabolitos en la
microalga.

El tercer capitulo desglosa la sintesis del procesos utilizando metodologias de
optimizacién por medio de superestructuras resueltas a partir de un modelo MILP
resuelto con la herramienta informética GAMS, en este caso se desarroll6 un
esquema para seleccionar una ruta tecnolégica que lleve a la obtencion de los
productos y subproductos seleccionados, el criterio de seleccion fue la mayor
productividad y el menor costo de produccion.

En el cuarto capitulo se hace el andlisis del proceso a través de la simulacion de las
rutas por el programa Superpro Designer v9.0. En primer lugar se compararon los
simuladores comerciales de procesos y se seleccion6 el que mejor se adaptara a
los requerimientos, luego se suministré al disefio datos experimentales y reportados
en la literatura para generar los balances de masa y energia del proceso. Asimismo,
con el objetivo de disminuir costos se propone la integracion energética disefiando
una red de intercambiadores de calor.
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1. DISENO CONCEPTUAL PARA UNA BIOREFINERIA DE MICROALGAS

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las microalgas son microorganismos potenciales como fuente de productos
valiosos para diferentes areas de la biotecnologia como: nutricion, acuacultura,
farmacéuticos y biocombustibles. Ellas, fijan CO2 durante el cultivo y pueden crecer
en aguas residuales o marinas. Colombia, posee condiciones ambientales aptas
para la produccién de microalgas como temperatura y radiacion estable, asimismo
cuenta una amplia variedad de ecosistemas que conlleva a una mayor diversidad
microbiolégica nativa o incluso es posible adaptar especies aisladas. Entre los
productos obtenibles a partir de microalgas hay un interés especial por los
biocombustibles en busca de mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero,
porque el sector del transporte representa la cuarta parte de estas emisiones a la
atmosfera; ademas, se intenta disminuir la dependencia hacia los combustibles
fésiles y diversificar la canasta energética de los paises.

En los dltimos afios, la investigacion acerca de biorefinerias de microalgas se ha
centrado en la produccién de biodiesel debido a su alta productividad de aceite por
unidad de area que conduce a un menor requerimiento de tierras para su cultivo, y
porque no compiten con los cultivos para la alimentacion (1). Pero su costo de
produccion es aun inviable para produccion energética exclusivamente (2). En este
sentido, las conclusiones de algunos estudios (3, 4) sefalan que para que la
produccioén de biocombustibles de microalgas sea econdmicamente factible se debe
buscar un aprovechamiento integral de la biomasa, es decir, la valoracién de la
biomasa residual para la obtencion de otros productos de alto valor agregado
adaptando el concepto de biorefineria.

Actualmente, existen reportes de biorefinerias a partir de microalgas para la
obtencién de diversos productos (5-10), sin embargo, en cuanto a disefios
conceptuales por optimizacion solo hay reportes que tienen en cuenta al biodiesel
(11-13) y no a los subproductos valiosos de microalgas simultdneamente, a pesar
de que actualmente existen industrias dedicadas a comercializar estas sustancias
e incluso energia. Las principales etapas en el disefio conceptual involucran
actividades enlazadas como la sintesis, el andlisis y la optimizacién de los procesos.
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1.2 JUSTIFICACION

Las metodologias de disefio tradicional enfocan la resolucion del problema en la
descomposicion jerdrquizada de una serie de subproblemas que no son totalmente
independientes sino que interacttuan entre si. Por lo tanto, es deseable adaptar una
metodologia como el disefio de procesos integrado donde se tiene en cuenta la
fuerte interaccion entre las unidades del proceso, los recursos, las corrientes y los
objetivos del disefio; ofreciendo una estructura para la comprension fundamental de
las ideas globales del proceso, para determinar metdédicamente sus objetivos de
disefio alcanzables y sisteméaticamente tomar decisiones que conduzcan a la
realizacion de dichos objetivos (14). En este caso todos los objetivos apuntan a
viabilizar econdmicamente una biorefineria para comercializar sustancias valiosas
y biocombustibles.

Este trabajo propone un disefio conceptual de biorefineria a partir de microalgas
gue incluye: analisis preliminares para determinar valores constantes en el modelo;
la sintesis de procesos para seleccionar las rutas tecnolégicas de cada etapa, a
través, de optimizacion asistida por GAMS y se emplea andlisis de procesos
mediante simulacion en SuperPro Designer v9.0. Ademds, como alternativa
adicional para reducir costos se disefia una red de intercambio de calor.

1.3 ANTECEDENTES

Una biorefineria hace analogia a las refinerias de petréleo existentes donde hay una
linea productora de combustibles y subproductos valiosos aprovechables, por ende
se puede establecer que el objetivo principal para el caso de una biorefineria seria
generar biocombustibles. La produccién de biocarburantes en el sector transporte
es uno de los factores que mas promueven el desarrollo futuro de las fuentes
renovables (15), por esta razén, existen marcos legales de sostenibilidad ambiental
gue fomentan estos programas en un pais con el fin de asegurar el abastecimiento
interno de energia, recuperar el agro, dar crecimiento y sostenibilidad al empleo
agropecuario e industrial.

En la Figura 1 se recopilan las proyecciones de demanda de biocombustibles en el
mundo segun diferentes entidades, asi pues se prevé que estos energéticos
aumenten su produccion en los proximos afios. Sin embargo, ese aumento no se
dard por parte de los biocombustibles tradicionales a partir de alimentos (1°
generacion de biocombustibles) porque tienden a ser reemplazados en el futuro por
la inclusion de los avanzados a partir de residuos (2° generacion) y algas (3°
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generacion), en especial en sectores donde la energia eléctrica no es conveniente
como en vehiculos pesados, aviones y barcos (16, 17). En comparacion con los
biocombustibles de 1° y 2° generacion, la 3° generacion tiene la capacidad de
producir hasta 100 veces mas aceite por hectarea con mayor rendimiento de
produccion en menor cantidad de tierra fértil por el cultivo (1). Igualmente, el interés
cientifico al respecto ha incrementado anualmente, tal y como se muestra en la
Figura 2. Al avance académico se suman los aportes de las empresas privadas que
no solamente se dedican a la produccion de biomasa microalgal con fines
energéticos sino que también comercian con subproductos (Figura 3).

Figura 1. Recopilacion de las proyecciones de la demanda mundial de biocombustibles
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Fuente: Autora a partir de (16, 18-22).

No obstante, el galébn de biodiesel de microalgas no puede competir
econémicamente frente al diésel fésil, aunque hay reportes que al parecer se
encuentran cerca de un precio viable como de 0.4 USD/I (23) corresponden a datos
de laboratorio extrapolados. En la Tabla 1 se encuentra una recopilacion de costos
reportados para produccion de biomasa microalgal a partir de sistemas de cultivo
abiertos (ORP) o cerrados (PBR) y biodiesel a través de la extraccion con solvente
(ES), licuefaccion hidrotérmica (HTL) y pirolisis (PI).

18



Figura 2. Recuento de publicaciones anuales sobre microalgas
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Figura 3. Paises con el mayor nimero de publicaciones y empresas de microalgas
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Tabla 1. Recopilacion de costos de produccion de biomasa microalgal y biocombustibles.

Product Tecnologia | Tecnologia de Costo Costo A Fuent
roducto de cultivo | transformacion | [USD/kg] | [USD/gal] no uente

PBR - 32.16 - 2003 (25)

PBR - 14.56 - 2005 (26)

PBR - 12 - 1994 (27)

OPR - 8-15 - 2001 (28)

OPR - 7.55 - 2005 (26)

Biomasa PBR - 7.32 - 2009 (29)
OPR - 2.66 - 2009 (29)

OPR - 2.08-2.34 - 2013 (30)

PBR - 2.01 - 2005 (31)

PBR - 1.54 - 2009 (29)

PBR - 1.17-1.3 - 2013 (30)

PBR ES - 33.2 2012 (32)

ORP ES - 28.1 2009 (33)

PBR ES - 22.1 2011 (34)

OPR ES - 15.4 2014 (35)

OPR IN-SITU - 14 2011 (36)

OPR ES - 13.2 2012 (32)

OPR ES - 12.7 2012 (37)

OPR ES - 12 2014 (35)

OPR ES - 11.6 2011 (38)

OPR ES - 10 2011 (34)

OPR HTL - 9.7 2014 (39)

Biocombustible OPR ES - 8.6 2010 (40)
OPR ES - 7.7 1982 41)

OPR PI - 6.7 2014 (42)

PBR - - 6.2 2007 (43)

OPR ES - 5.8 1982 (41)

OPR PI - 55 2014 (42)

OPR ES - 5.2 2010 (44)

OPR HTL - 4.6 2014 (45)

OPR IN-SITU - 3.2 2013 (23)

OPR ES - 2.8 2009 (33)

OPR IN-SITU - 2.2 2013 (23)

OPR ES - 15 1996 (46)

El disefio conceptual se consigue mediante actividades y decisiones sistematicas
gue se han ido desarrollando, a través, de los afios y la experiencia adquirida en
torno a los procesos industriales. Las principales etapas en el disefio conceptual
involucran actividades enlazadas como la sintesis, el analisis y la optimizacién de los
procesos. Las metodologias de disefio tradicional se basan en tres enfoques
principales para el direccionamiento en el desarrollo de nuevos procesos y la mejora
de los ya existentes: Lluvia de ideas y soluciones a través de escenarios hipotéticos,
adopcion o evolucion de disefios anteriores y heuristica. Estos enfoques han provisto
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soluciones valiosas a los problemas industriales y son comunmente utilizados. Sin
embargo, tienen serias limitaciones porque todas las propuestas realizadas en el
pasado han enfocado el problema de disefio en base a la descomposicion
jerérquizada en una serie de subproblemas. Tal y como estdn formulados
actualmente, estos subproblemas no son totalmente independientes sino que
interactban de formas a menudo complejas.

Asi, una metodologia que ofrezca un enfoque integral del disefio de procesos
haciendo hincapié en la unidad del proceso, y considerando las interacciones entre
las diferentes unidades de operacion desde el principio, en lugar de optimizar por
separado; puede llegar a alcanzar los objetivos de un disefio sostenible. Esta
perspectiva en la resolucion de problemas se llama Disefio del proceso integrado
y consiste en un enfoque holistico para el disefio, el reequipamiento y la operacion
de los procesos enfatizandose en la unidad del proceso. Teniendo en cuenta la
fuerte interaccion entre las unidades del proceso, los recursos, las corrientes y los
objetivos en el disefio del proceso integrado que ofrecen una estructura para la
comprension fundamental de las ideas globales del proceso, para determinar
metodicamente sus objetivos de disefio alcanzables y sisteméaticamente tomar
decisiones que conduzcan a la realizacion de dichos objetivos (14).

En la Figura 4 se esquematizan las actividades relacionadas con el disefo de los
procesos utilizando el enfoque de disefio tradicional y el disefio del proceso
integrado, cabe resaltar que en la etapa de la sintesis del proceso integrado se
realiza simultdneamente la optimizacién de la cadena de operaciones, formando
asi, una estructura dependiente para la generacion y seleccion de alternativas que
implica el desarrollo de un sistema que incorpora todas las posibles configuraciones
de interés.
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En cuanto a optimizaciones de procesos a partir de microalgas, los autores Gong y
You (11) desarrollaron un modelo que reduce el costo unitario del secuestro de CO2
para demostrar la competitividad econémica de la produccién de aceite de algas
sobre otros medios de captura de carbono convencionales. Los mismos autores
mas adelante, complementaron la optimizacién planteando un modelo global que
involucra el costo anualizado y el ciclo de vida para el secuestro biolégico de carbon
y la produccion de biocombustibles (12). Por otro lado, los autores Rizwan, Lee y
Gani (47), reportaron un modelo MINLP que selecciona una ruta de procesamiento
para obtener biodiesel a partir de microalgas, a través de tecnologias potenciales
desde el cultivo hasta la transformacion de su aceite. El trabajo de Gonzélez-
Delgado, Kafarov y El-Halwagi (48) precisa la seleccion de productos a partir de
microalgas, las tecnologias de la superestructura para obtener biodiesel y en la
modelacién matematica incorporan también parametros econémicos.

Las herramientas informaticas también se han convertido en indispensables a la
hora de modelar un conjunto de procesos, pero no se puede generalizar su uso a
un mismo software especializado. Para el caso concreto de simulaciones a partir de
microalgas se encuentran reportes desde 1999 (49), aumentando afio tras afo. En
la Tabla 2 se recopilan algunas simulaciones de procesos con microalgas.

Tabla 2. Simulaciones de procesos a partir de microalgas segun software utilizado

Simulador Simulacién Fuente
Superpro “iodiesel | (52,59
Etanol (54)
Aspen Plus Cultivo ané}li.si_s econém_ico (34, 55)
Cultivo analisis energético | (56, 57)
PRO II Jet-fuel (58)
ChemCad Biorefineria (42, 59)
Aspen Hysys Biodiesel (60)
CFD Cultivo cerrado (61)
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1.4 HIPOTESIS DEL TRABAJO

Utilizando herramientas computacionales para la sintesis, el andlisis y la integracion
energética de procesos es posible proponer un disefio conceptual de biorefineria
para el aprovechamiento integral de la biomasa de microalgas, teniendo en cuenta
la seleccion de una cepa y de rutas de obtencidon de productos bajo criterios de
rentabilidad economica.

1.5 OBJETIVOS DEL TRABAJO

1.5.1 Objetivo General

Generar y analizar por medio de modelos de optimizacibn con criterios
técno-econdémicos un disefio conceptual de una biorefineria productora de energia
y metabolitos a partir de microalgas.

1.5.2 Objetivos Especificos

1. Determinar bajo criterios de rentabilidad los parametros del disefio de la
biorefineria tales como la cepa de microalga, los productos y la capacidad de la
planta.

2. Sintetizar la estructura de alternativas de procesamiento y modelar
matematicamente un codigo que seleccione la ruta tecnoldgica que genere mayor
rentabilidad para los productos y subproductos ya establecidos.

3. Analizar el disefio conceptual mediante simulacién de las rutas establecidas
anteriormente para las etapas de cosecha, extraccién y transformacion de la
biomasa de microalgas.

4. Integrar energéticamente las corrientes del proceso por el método pinch

generando una red de intercambio de calor con el propésito de reducir costos y
aumentar la eficiencia.
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1.6 METODOLOGIA DE LA INVES

TIGACION
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2 ANALISIS PRELIMINARES PARA DEFINIR LOS PARAMETROS DEL
MODELAMIENTO

2.1SELECCION DE PRODUCTOS Y COMPOSICION IDEAL DE LA MICROALGA

2.1.1 Metabolitos de las microalgas

Las microalgas estan compuestas por proporciones de metabolitos y sustancias
particulares en cada cepa, por eso en la Figura 6 se hace una revision de los
productos que se pueden obtener a partir de la biomasa microalgal. Los nodos de
color verde oscuro son productos generados a través de reacciones, los nodos de
color gris se obtienen a partir de extraccion y los nodos verde claro son los productos
secretados por la microalga durante su cultivo. De manera general se pueden
agrupar los metabolitos en carbohidratos, lipidos y proteinas; y en este caso se
quiere considerar también los pigmentos.

Figura 6. Productos promisorios para una configuracion de biorefineria a partir de biomasa
microalgal

Biomasa
microalgal

Oxigeno Hidrdgeno (Biogas (Gliceral Biodiesel Bio-oil [ ipidds g : : Sustancias _Exc-‘—_
9 g Lipid@s Alcanos (Azdeares Pigmentos Proteinas especiales polisacaridos

Hidrdgeno Biometano  Biodiesel Biogascoling AGPIs Bioetanol dpe%

Fuente: (48).

Carbohidratos: Los carbohidratos en las microalgas tienen como funciones
principales ofrecer energia directa y ayudar a formar las estructuras celulares. Las
cepas Chlorella, Dunaliella, Chlamydomonas, Scenedesmus y Spirulina tienen
relativamente una alta eficiencia de fotosintesis y son capaces de acumular mas del
50% de carbohidratos en biomasa seca (62). Estos metabolitos se componen de
fécula, glucosa, celulosa y hemicelulosa que se utilizan regularmente en la
produccion de energéticos como etanol, biogas e hidrégeno. Ademas, contienen
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algunos polisacaridos con ésteres sulfatados que representan componentes
valiosos utilizados en las industrias de alimentos, cosmética, textiles, emulsificantes,
medicamentos, entre otros.

Lipidos: Los lipidos en la microalga se encargan de la reserva de energia, de la
formacién estructural y funcionan como biocatalizadores. Estos microorganismos
pueden acumular cantidades de lipidos entre 30% y 50% en biomasa seca bajo
condiciones especificas de cultivo, como bajo contenido de carbono y nitrégeno que
también conlleva a una baja productividad de biomasa. Las cepas de microalgas
Scenedesmus, Desmodesmus y Closterium son prometedoras para la produccion
de aceites (4). Segun la cepa de microalga es posible identificar lipidos con
trigliceridos compuestos por acidos grasos con mas de 20 carbonos que se
denominan acidos grasos poliinsaturados AGPIs, en la industria se consideran
sustancias finas y se utilizan en su mayoria para suplementos alimenticios.

Proteinas: Las proteinas determinan la forma y la estructura de las microalgas y
dirigen la mayoria de los procesos vitales como defenderse de agentes externos,
reparar dafos, controlar y regular funciones y mantener su integridad. Este
metabolito se puede aprovechar en alimentacion humana o animal, en la industria
de los biofertilizantes y proteinas como los aminoacidos y los péptidos son
productos deseados en el campo de la salud (63). Estudios recientes consideran
también a las proteinas presentes en la microalga como fuente de péptidos
bioactivos para tratamientos de enfermedades (64), otras alternativas se dan en el
campo de los biopolimeros a partir de tecnologias emergentes, o en el campo de
los biofertilizantes liquidos que son mas comercializados en la actualidad.

Pigmentos: Los pigmentos protegen a la microalga de la foto-oxidacién, le dan la
apariencia colorida y absorben la luz visible para iniciar las reacciones de
fotosintesis. Hay tres principales clases de pigmentos fotosintéticos en la microalga:
clorofilas, carotenides y ficobilinas. Algunas cepas que contienen clorofilas son
Porphyridium cruentum, Synechococcus sp. o Chlorella; Dunalliella salina es
promisoria para la produccion de carotenoides con una composicién hasta del 16%
(65); y las ficobiliproteinas componen hasta 2% de cepas como Porphyridium
cruentum o Spirulina (66).

2.1.2 Factores tecno-econémicos
Una vez identificados los posibles productos comercializables a partir de microalgas,

se hace un andlisis preliminar de costos para seleccionar las sustancias que
generen una mayor rentabilidad para el disefio. Esta actividad preliminar se hace
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con base en andlisis técno-econdmicos reportados en la literatura para energeéticos
como etanol, biogas, hidrogeno y biodiesel. Y sustancias valiosas como acidos
grasos poli-insaturados AGPIs, clorofilas, carotenoides y ficobiliproteinas. El costo
total anualizado de un proceso tiene en cuenta los costos de inversion directos e
indirectos, y los costos operacionales del proceso pueden ser fijos y directos.

Costos de inversion: FCI (siglas en inglés) es el Capital Fijo de Inversion que se
compone en los costos directos e indirectos. Los costos directos estan asociados
con la produccion, tales como equipo de procesamiento, instalacion, tuberias,
bombeo, compresion, instrumentacion, servicios, tratamiento de residuos y obras
civiles relacionadas con las unidades de produccion. Los costos indirectos incluyen
los valores que no estan directamente relacionados con la produccion, tales como
el terreno de la planta, laboratorios de investigacion o analisis, areas de
almacenamiento, tratamiento de residuos y servicios, oficinas administrativas,
cafeterias o restaurantes.

Para estimar el FCI de una capacidad “B” a partir del FCI de una planta con
capacidad de produccion “A” se utiliza la siguiente relacion:

capacidad3>x
— 1)

FClg = FCI (
B ar capacidady

Donde x es conocido como factor o exponente de escalamiento de planta y esta
basado en observaciones del comportamiento de los costos de una planta o de un
equipo a partir de la capacidad, generalmente x=0.6 para equipos y x=0.7 para
unidades de procesamiento y plantas. En el desarrollo de este trabajo se selecciona
como factor de escalamiento 0.7 por tratarse de arreglos de unidades de
procesamiento.

AFC (siglas en inglés) son los Costos Fijos Anualizados que se calculan a través
del costo fijo de inversion o FCl que se pagan al principio de la inversion
regularmente por medio de una financiacion, por lo tanto, para poder anualizar este
valor hay que tener en cuenta la depreciacion que es un equivalente distribuido en
el tiempo de vida util de la planta. EI AFC se calcula por medio de la siguiente
ecuacion:

_ FCly — FCIg

AFC
N

(2)
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Donde FCI, es el valor inicial de inversion sin tener en cuenta el costo del terreno,
FCI, es el valor de salvamento de la inversion y N es el tiempo de vida util de la
inversion. Para este trabajo se considera una depreciacion lineal sin valor de
salvamento y con un tiempo de vida util de la planta de 10 afios.

Costos operacionales: FOC (siglas en inglés) son los Costos Fijos Operacionales
gue no dependen de la capacidad de produccion de la planta como mano de obra,
mantenimiento de equipos, seguros e impuestos.

VOC (siglas en inglés): Son los Costos Operacionales Variables que se mueven en
funcién de la capacidad de produccion de la planta como materia prima, reactivos,
solventes, catalizadores, servicios energéticos y disposicion de los desechos.

AOC (siglas eninglés): Son los Costos Anuales de Operacion necesarios para poner
en marcha el procesamiento, se dividen en costos fijos y variables.

AOC = FOC +VO0C (3)

Para determinar el Costo Total Anualizado de la produccién (TAC siglas en inglés)
se suman los costos de inversion diferidos en el tiempo de vida util de la planta con
los costos anuales de operacion.

TAC = AFC + AOC 4)

Para cada producto se estudié una evaluacién econdémica reportada en la literatura
que corresponden a las fuentes de la Tabla 5. De cada reporte se tomaron los
siguientes valores: el costo de todos los equipos de procesamiento con envio a la
planta (CEE), el costo anual de los materiales necesarios para la produccion sin
contar con la materia prima (CAM), los costos anuales de los servicios energéticos
y de enfriamiento o calentamiento (CAS) y el costo anual de la n6mina para los
operarios (CAN). Todos los datos fueron ajustados a una misma capacidad de
produccion y afio, el costo de materia prima fue fijado para 100000 Ton biomasa/afio
en 500 USD/Ton biomasa (68). Con el propésito de comparar los TAC de cada
producto se tiene en cuenta los parametros que contribuyen a ese costo y el valor
en el tiempo, asi se asumen las siguientes suposiciones:

e Para estandarizar los parametros que contribuyen al TAC se determinan los
factores de proporcion para las especificaciones de cada costo, tanto los de
inversion que se basan en el FCI reportado (Tabla 3) como los operacionales
que incluyen salarios, insumos y servicios energéticos (Tabla 4). Estos datos son
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reportados en los andlisis tecno-econdmicos que se tomaron como referencia
para cada producto que corresponden a las fuentes de la Tabla 5. Los factores
de proporcién se han estimado usando datos normalizados de procesos en
ingenieria quimica (67, 68).

¢ En las evaluaciones economicas de los productos los datos que se encuentran
en diferentes afios se igualan en el tiempo con las siguientes ecuaciones:

CPI,
FCItZ =FC1t1<CPIt1> (5)
, . (CPly
Precio;, = Precioy (CP—Iﬂ) (6)

Donde CPI (siglas en inglés) es el indice de precios al consumidor que se
establece para cada afio, en este caso se fijo para el afio 2012.

e Para el caso de los costos de servicios y salarios (CAS y CAN) se define el
promedio de incremento anual, que en este caso es de 3.5% y 3%
respectivamente.

2.1.3 Anaélisis de rentabilidad

Asumiendo que toda la producciéon es vendida, el criterio de seleccion para
determinar la rentabilidad de cada producto es la mayor ganancia evaluada por la
siguiente ecuacion:

Ganancia [%] = (precio * flujo de biomasa * eficiencia * X") [@] —TAC [

USD]
afo

e @
Donde X' es la composicion del producto en biomasa seca para la extraccion, para
productos que requiere de transformaciones quimicas, asi pues hay que evaluar
también la siguiente ecuacion:

, [Ton de producto
Ton de metabolito] Ton de biomasa g
Ton de biomasa ] B Ton de producto ®)
Ton de metabolito

Como el objetivo de la funcion es hallar la composicion minima rentable para los
metabolitos en la microalga CMRMM, en primer lugar a través de la metodologia del
analisis del umbral de rentabilidad o anélisis de break even point BEP se encuentra
el punto donde el dinero generado por las ventas de un producto se igual a su costo
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de produccion, es decir, cuando la ganancia es cero. Si igualo a cero la ecuacion
(7), asumo que vendo todo lo que produzco y defino una entrada de materia prima
fija o en este caso flujo de biomasa me queda como Unica variable la X’ que
representa la composicién del metabolito en la microalga, ya sea para extraer o para
transformar. Para el andlisis de rentabilidad se utilizaron precios representativos del
mercado para los extractos finos, no se tomaron precios de sustancias puras.

Tabla 3. Factores que especifican cada costo de Capital Total de Inversion CTI

Capital Total de Inversion CTI

%FCI Rangos (69)
Capital de Trabajo 7% 5-12%
Costo de Arranque 10% 10-20%
%CEE
CALCULO DEL FCI [a+€] FCIl= Capital Fijo de Inversién
a). Total de Costos Directos TCD >[b-e]
b). Instalacién de equipos 20% 20-90%
c). Instrumentacién 8% 6-40%
d). Tuberias 20% 10-70%
e). Conexiones eléctricas 13% 10-15%
f). Total de Costos Indirectos TCI > [9-K]
g). Ingenieria y supervision 32% 25-75%
h). Gastos de construccion 34% 15% TCD
i). Gastos legales 1%
J). Tasas de contratacion 7%
k). Contingencia 8% FCI 8-25% FCI

Fuente: (25, 70).
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Tabla 4. Factores que especifican cada Costo Operacional CO

Costos Operativos CO

Gastos generales de la planta 20% CO

Costos directos de la produccion > [a-d]
a) Mantenimiento y reparacion 5% FCI
b) Suministros operativos 5% CAM
c) Supervision directa y trabajo de oficina | 15% CAN
d) Costos de laboratorio 10% CAN

Cargos fijos >[e-h]
e) Depreciacion 10% FCI
f) Tasas locales 2% FCI
g) Seguros 0,4% FCI
h) Intereses 1% CTI

Fuente: (25)

2.1.4 Piramide de valor de productos y su CMRMM

Una biorefineria es analoga a una refineria de petrdleo entre otras cosas porgue se
tiene una linea principal de produccion energética pero a la vez se obtienen
subproductos derivados a lo largo de la cadena. Teniendo en cuenta este concepto
se hace imperativo incluir un energético pero se afirma que no es rentable solo
generar este producto, asi pues se espera obtener ganancias por la
comercializacion de subproductos.

En la Tabla 5 se muestra la informacion acerca del méaximo rendimiento teorico
(Y=Ton producto/Ton metabolito) a partir de la estequiometria de la reaccion para
las transformaciones quimicas, en el caso de las extracciones Y=1. La eficiencia
del proceso (EF=%) que es propia de la tecnologia utilizada y el TAC que en algunos
procesos considera a su vez costos de tecnologias de cosecha (C) y secado (S) de
biomasa. Las tecnologias evaluadas en La Tabla 5 son sacarificacion y co-
fermentacion simultanea (SSCF), digestion anaerobia (AD), gasificacidon con agua
supercritica (SCWG), transesterificacion homogénea (trans. ho), esterificacion
(esterif), extraccion con fluidos supercriticos (SFE) y extraccion homogénea con
solventes (ext. ho.).
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Tabla 5. Datos tecnoecondmicos para cada producto

Precio TAC

Metabolit P t T logi Y EF Fuent
etabolito roducto ecnologial| C | S [USD/Ton]|[USD/afio] uente

Bioetanol SSCF Si|Si|051]| 0.8 827.8 9.21E+7 | (71)

Carbohidratos Biogas AD Si |No|0.22|0.75| 1124.6 | 8.05E+7 | (34)

Hidrégeno SCWG Si [No|0.11|0.76 | 4000 2.47E+8 | (70)

Lipidos C<20 Biodiesel trans. ho. | Si | Si 1 (094 | 1023.6 | 1.23E+8 | (72)

Lipidos C>20 AGPIs esterif. Si | Si 1 0.7 | 728000 | 4.96E+9 | (25)

Carotenoides SFE Si | Si 1 094 7000 8.23E+7 | (73)

Pigmentos Clorofilas SFE Si | Si 1 094 8000 8.23E+7 | (73)

Ficobiliproteinas| ext. ho. Si|No| 1 |0.33| 148000 | 2.41E+8 | (66)

Fuente: (74)

La Figura 7 representa la valorizacion de la biomasa microalgal en funcion de sus
productos potenciales, sin tener en cuenta sustancias especiales de cada cepa. En
este caso, lo ideal es una biorefineria econébmicamente viable enfatizando la
produccion de biodiesel que probablemente generara rentabilidades negativas, pero
gue podrian ser contrarrestadas con las ganancias dejadas por la comercializacion
de las sustancias finas. El orden de la piramide corresponde a la minima
composicién rentable del metabolito en base a biomasa seca.

Figura 7. Pirdmide de valor de los productos con respecto a su CMRMM

A\ Ficobiliproteinas X', ;= 4.87%
2 AGPIs X' = 9.67%
Clorofilas X',;,= 10.9%
Carotenoides X,,,,= 14.5%
/ Biodiesel X, .= 127.2%
/ Bioetanol X, ,= 270.4%
/ Biogas X,= 433.2%
/ Hidrégeno X',...= 736.3%

Fuente: (74)

La composicion de la cepa de microalga depende del medio en el que se cultiva,
parametros como la intensidad de luz, temperatura y disponibilidad de nutrientes
son decisivos en su composicibn. Generalmente se encuentran altas
concentraciones de lipidos cuando hay condiciones especificas de limitacién de
nutrientes que provocan una disminucion de la cantidad de biomasa microalgal y
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todos los lipidos no son apropiados para ser transformados en biodiesel. Los
energeéticos a partir de los carbohidratos no son rentables bajo ninguna composicién
posible en este andlisis, sin embargo, este metabolito puede llegar a componer el
50% de la microalga pero es necesario desarrollar tecnologias con reacciones
eficientes. Otra alternativa de desarrollo para generacién de energia seria la
secrecion de alcanos en el cultivo o la transformacion a partir de otros metabolitos.

Cabe resaltar, que hay amplias oportunidades e incentivos con respecto a los
biocombustibles, debido a la necesidad social de reemplazar parcialmente los
combustibles fésiles y ampliar las posibilidades energéticas locales, para esto se
implementan diferentes politicas que ofrecen incentivos y exenciones para
productores y cultivadores. Desarrollando el mismo analisis pero sin incluir ningin
costo que se derive de tasas o impuestos la composicion minima rentable para
producir biocombustibles exentos de impuestos y gastos legales es: 124.6%
biodiesel, bioetanol 256.9%, y biogas 385.6%.

Teniendo en cuenta la piramide de valor anterior se seleccionan como productos de
la biorefineria un energético y las sustancias finas. Asi que, los analisis posteriores
se enfocan en la produccion de AGPIs, pigmentos como ficobiliproteinas,
carotenoides y clorofilas dependiendo de la cepa que sea seleccionada, y biodiesel.

2.2 SELECCION DE LA CEPA DE MICROALGA Y LA CAPACIDAD DE
PROCESAMIENTO

Con el objetivo de identificar el mejor escenario para la produccién de energia a
partir de microalgas, se hace un andlisis de sensibilidad a los resultados anteriores
con respecto a las variables mas influyentes que se fijaron, en este caso, el
consumo de biomasa en la produccion de la planta y el costo de la biomasa
microalgal.

2.2.1 Costo de la biomasa microalgal

El andlisis de sensibilidad respecto al costo de la biomasa microalgal se establece
para todos los productos evaluados. En la Figura 9 se toma como valor destacado
196.8 USD/Ton que representa el punto donde la curva de CMRMM que representa
al biodiesel alcanza su maximo real (100%). El biodiesel fue seleccionado porque
presentd menor CMRMM, asi el valor destacado muestra la necesidad de disminuir
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los costos de produccion de biomasa microalgal actual a mas de una cuarta parte y
de incluir el concepto de biorefineria aprovechando toda la microalga.

Figura 8. Sensibilidad del CMRMM con respecto al costo de la biomasa microalgal
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2.2.2 Composiciéon delacepade microalgay capacidad de procesamiento de
biomasa

Como la composicion de una cepa de microalga esta basada en la combinacion de
los metabolitos, se define una configuracion ideal donde la generacién de ganancias
a partir de las sustancias valiosas sea simultanea con la produccion masiva de
energia. Las composiciones de los metabolitos son limitados por los rangos de
composicién reportados en la literatura, donde se pueden encontrar altas
concentraciones de lipidos entre 2% y 90% (43, 76), los carbohidratos van desde
5% a 50% (77)(78), y las proteinas componen del 10% al 50% de la microalga (76,
77). Las composiciones de las sustancias finas van desde 0% hasta 10% para
AGPIs y 16% para algunos pigmentos (65).

La composicion rentable para una cepa de microalga teniendo en cuenta las
limitaciones anteriores es: 58.3% lipidos (48.3% triglicéridos aptos para biodiesel y
10% de AGPIs), 8.3% carbohidratos, 28.3% proteinas y 5% pigmentos. En la Figura
10 se desarrolla el analisis del break even point, evaluado bajo las condiciones
fijadas anteriormente, para determinar el minimo consumo de biomasa en la planta.
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Se asume que a partir de 100493.2 Ton/afio una biorefineria puede generar
ganancias produciendo sustancias valiosas y energia de biomasa microalgal.

Figura 9. Break Even Point para las ganancias anuales con respecto al volumen de
consumo de biomasa en una biorefineria de microalgas
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2.2.3 Cepade microalga

A partir de una revision bibliografica de las compaosiciones quimicas en varias cepas,
se seleccion6 dos microalgas que podrian ajustarse a los criterios establecidos
previamente Nannochloropsis sp y Neochloris Oleabundans. El factor de decision
entre ambas cepas es el contenido de sustancias valiosas, en este caso,
Nannochloropsis sp es seleccionada por presentar mayores composiciones de
AGPIs. La Tabla 6 recopila una detallada composicion quimica de la cepa a partir
de datos reportados en la literatura, cabe anotar que la composicién gruesa de los
metabolitos puede variar respecto a las condiciones del cultivo.

Tabla 6. Composicion quimica detallada de Nannochloropsis sp.

% de acidos grasos (42)

14:0 1.9 17:0 0.1 20:3 0.1
14:1 0.3 17:1 0.2 20:4 1.8
15:0 0.1 18:0 0.1 20:5 10.4
15:1 0.1 18:1 1.2 22:0 0.2
16:0 6.9 18:2 0.7 22:1 0.1
16:1 10.3 19:0 0.1
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% de aminoacidos (79)

Acido Aspartico 9.4 Alanina 8.4 Tirosina 3.9
Teorina 5.0 Valina 6.5 | Fenialanina | 5.4
Serina 4.4 metionina 1.6 Histidina 2.0
Acido Glutamico 13.7 Isoleucina 5.0 Lisina 6.9
Glicina 6.4 Leucina 9.8 Arginina 6.3
Prolina 5.3
% de carbohidratos (80) % de pigmentos (81)
Trehalosa 0.3 | Violaxantina/Neoxantina | 13.7 | Cantaxantina| 4.9
(82)Manitol 98.3 Astaxantina 14.2| Clorofila a 3.5
Glucosa 1.1 Vaucheriaxantina 35.5 |Beta-caroteno| 5.2
Galactosa 0.2 Luteina/Zeaxantina 23.1

En sintesis, los analisis de rentabilidad definieron los siguientes pardmetros para el
desarrollo posterior del modelo:

e La capacidad de procesamiento de biomasa de la biorefineria es de 100493.2
Ton/afio

e Se estable un precio de produccion de microalgas de 196.8 USD/Ton

e La cepa seleccionada para el desarrollo fue Nannochloropsis sp

e La composicion de la microalga es 58.3% lipidos de los cuales 48.3% tienen
acidos grasos con menos de 20 carbonos y 10% son AGPIs, 8.3% carbohidratos,
28.3% proteinas y 5% pigmentos.

e Los productos seleccionados fueron biodiesel, AGPIs y pigmentos que para el
caso de Nannochloropsis sp son fotosintéticos como los carotenos que
predominan en su composicion.

3 SINTESIS DEL PROCESO POR MEDIO DE OPTIMIZACION DE
SUPERESTRUCTURAS

3.1SINTESIS Y OPTIMIZACION DE CONFIGURACIONES DE BIOREFINERIA

Una vez establecidas las variables de entrada al sistema se da inicio a la sintesis
con base en la metodologia del disefio integrado de procesos, en esta etapa se
establece una estructura dependiente para la generacién y seleccién de alternativas
gue implica incorporar todas las posibles configuraciones de interés. La metodologia
para sintetizar y optimizar rutas de procesamiento para biorefinerias fue propuesta
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por los autores Pham vy El-Halwagi (83) y se basa en dos etapas la sintesis que
incluye los 3 primeros pasos Yy la optimizacién los 4 pasos restantes. Los pasos de
las etapas se describen a continuacion:

1.

Avance-Retroceso: Es una metodologia que ramifica una estructura desde la
materia prima hasta los productos y viceversa, con el propésito de identificar la
mayor cantidad de especies intermedias asociadas tanto de ida avanzando
desde materias primas hasta productos como de vuelta con el retroceso desde
productos hacia materias primas.

Conexion: Partiendo de la estructura anterior se conectan dos nodos con la
misma especie quimica asi una ruta continua es creada.

Interceptacion: Cuando una especie quimica de cierto nodo puede ser
convertida en otro nodo la tecnologia de conversion es una interceptacion. El
resultado de la conexidn y la interceptacion es la generacién de varias rutas
conectadas entre la materia prima y los productos, es decir la superestructura.

Revisién: Con base en andlisis técnicos y econdémicos sencillos se eliminan rutas
que se consideran complejas, termodindmicamente o econdmicamente inviable,
0 con muy bajos rendimientos.

Pardmetros de optimizacion: Antes de resolver la optimizacion de la
superestructura es recomendable que los parametros de disefio sean Gptimos
para cada ruta.

Politicas de optimizacion entre nodos: La conectividad entre nodos puede
generar dos tipos de subproblemas adyacentes y no adyacentes, tecnologias
que tratan el mismo nodo pueden ser comparadas para seleccionar la 6ptima
entre sus pares, en esta etapa se tiene en cuenta el principio de Bellman que
descompone el problema en subproblemas mas sencillos que se pueden
resolver en cadena. Dicha preseleccién se utiliza para reducir el tamafio del
problema de optimizacion tomando decisiones discretas entre los nodos.

Optimizacion de la ruta: La resolucion de la superestructura puede ser mediante
la formulacion de una programacion lineal o por programacion dinamica, el
resultado es definir la ruta Optima con base en los criterios establecidos.

A partir de la metodologia de Pham y El-Halwagi (82) existen adaptaciones
propuestas que se basan en la representacion tipo CSCO (especies quimicas y
operadores conversores) propuesta por Bao y otros (84), donde se seleccionaron
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compuestos claves y alternativas tecnoldgicas que fueron organizadas por etapas
secuenciales en una red de procesamiento utilizando elementos propios de
representaciones tipo STN (Red de Estados y Tareas), siendo los estados
compuestos y flujos, y las tareas alternativas tecnolégicas, esta configuracion
resulta en un método shortcut, es decir, rapido para tener una buena primera
aproximacion (83).

En la etapa de optimizacidén se han utilizado criterios econémicos, ambientales o de
consumo de energia que muestran distintos puntos de vista entre si pero que
permiten cuantificar sus ventajas y desventajas (85—87). También, hay reportes de
metodologias que se enfocan en los criterios anteriores mas los riesgos y la salud
ocupacional en la biorefineria (88, 89), superestructuras resueltas por modelos de
optimizacién con incertidumbres de suministro y demanda (85, 90) o evaluadas por
medio de analisis de sensibilidad con respecto a criterios econémicos (91).

En cuanto a optimizaciones de procesos a partir de microalgas, los autores Jian
Gong y Fengqi You (12)(11) desarrollaron un modelo que reduce el costo unitario
del secuestro de CO2 para demostrar la competitividad economica de la produccion
de aceite de algas sobre otros medios de captura de carbono convencionales. Los
mismos autores mas adelante (12), complementaron la optimizacién planteando un
modelo global que involucra el costo anualizado y el ciclo de vida para el secuestro
biolégico de carbon en la produccion de biocombustibles. Donde la ruta con menor
costo anual fue: -cultivo abierto/floculacion con polielectrolitos/filtracion a
presidn/extraccion huimeda de butanol/transesterificacion basica/digestion
anaerobica con 7,02 USD/GGE (galon equivalente de gasolina) que corresponden
a 26.491 kg CO2-eq/GWP (potencial de calentamiento global) y la ruta con menores
emisiones fue: cultivo abierto/floculacion con acido glutamico/HTL/hidrotratamiento
con HZSM-5-catalyzed/ digestiébn anaerdbica/cogeneracion térmica y eléctrica con
16.52 kgCO2-eq/GWP y 9.71 USD/GGE.

Los autores Rizwan, Lee y Gani (47), reportaron un modelo MINLP que selecciona
una ruta de procesamiento para obtener biodiesel a partir de microalgas, a través
de tecnologias potenciales desde el cultivo hasta la transformacion de su aceite.
Los resultados muestran que la ruta: floculacion con
polielectrolitos/secado/extraccion de lipidos/transesterificacién acida/purificacion de
biodiesel presenta el maximo rendimiento de biodiesel, el mayor margen de
operacion y la generacion minima de residuos. Después, el trabajo de Gonzalez, El-
Halwagi y Kafarov (48) optimiza una superestructura para obtener biodiesel y en la
modelacion matematica incorporan parametros econémicos, segun los autores, las
topologias promisorias incluyen cosecha/Licuefaccion hidrotérmica
HTL/Hidroprocesamiento a 3.024 USD/GGE y cosecha/transesterificacion directa a
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2.6 USD/GGE. Cabe resaltar que al analizar costos de produccion en las
optimizaciones reportadas no parece provechoso incluir etapas de secado en el
procesamiento y la diferencia de valores con respecto al trabajo reportado por Jian
Gong y Fengqi You (12) puede obedecer a que en este trabajo se obtiene més de
un energeético, por ende, requiere de mas procesos y mas costos anuales.

3.2SUPERESTRUCTURA PARA OBTENER SUSTANCIAS VALIOSAS Y
BIODIESEL A PARTIR DE MICROALGAS

Para llegar de la biomasa microalgal hasta la obtencion de productos, es necesario
pasar por varias etapas de acondicionamiento previas a la extraccion y la
transformacién de los metabolitos generando subproductos durante su camino. Por
esta razon, las especies quimicas generadas se identificaron por medio del avance-
retroceso (83). En este caso, a partir del cultivo de microalgas se puede llevar a
cabo la cosecha y el secado para concentrar la biomasa, el pretratamiento que se
encarga de romper la célula para contribuir en la eficiencia de la extraccion de
lipidos y la conversion de los aceites a biodiesel.

Una vez identificadas las especies intermedias iguales se interceptan y conectan
formando un arbol de sintesis con diferentes rutas, cabe anotar que para la
extraccion de pigmentos se tiene especial cuidado por una posible degradacién a
causa de altas temperaturas, cambio de pH, oxidacién o incluso la irradiaciéon de
fotones (92, 93). De ahi que para algunas muestras de biomasa microalgal
recomiendan utilizar métodos de secado con flujos de aire o liofilizacion (94). Pero
como se encuentran reportes que pueden llegar a ser contradictorios con respecto
a esta degradacion (95), se prefiere asumir para este trabajo una capa de extraccion
de pigmentos previa a las capas de secado y de los pretratamientos. Haciendo la
salvedad de que posteriormente es factible cambiar este orden segun las
metodologias de extraccion de pigmentos utilizadas en el laboratorio 0 en la
industria para microalgas.

Por otra parte, no siempre las tecnologias requieren de todas las etapas porque son
producidas directamente en el cultivo como la secreciéon de lipidos, o porque una
misma tecnologia acondiciona la biomasa como la extraccion enzimatica donde los
microorganismos se encargan de liberar los metabolitos, necesitando solo una
etapa de purificacion donde se evapora el medio de cultivo. Adicionalmente, cuando
una especie atraviesa una capa de tecnologias sin modificacion alguna, se incluye
una tecnologia en “blanco” y la produccion de la misma especie en diferentes capas
se tratan de forma separada.
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En la Figura 10 se muestra la superestructura de las posibles rutas para obtener
biodiesel, AGPIs y pigmentos a partir de microalgas. La primera etapa es la cosecha
de la biomasa que llega desde el cultivo donde el microorganismo por ser tan
pequefio se encuentra en completa dilucion con el medio, presentando
concentraciones menores a 0.1% peso/peso con densidades cercanas a la del agua
(25, 96). En la optimizaciéon de la superestructura, se asumié previamente un
acondicionamiento de la solucion para que este ingrese a las etapas con una
concentracion del 1% de biomasa seca en el medio de cultivo.

Las técnicas para recuperar la biomasa microalgal del cultivo se clasifican en
cosecha primaria o secundaria. La cosecha primaria se refiere a la separacion de
las células microalgales directamente desde el medio de cultivo, algunas
tecnologias ampliamente utilizadas para este fin son la sedimentacién con
diferentes tipos de floculadores o la flotacién. El producto de la cosecha primaria
se presenta en forma de lodo acuoso con un contenido total de sélidos entre 0.5y
6%. Un Sistema de cosecha secundaria espesa aun mas la suspension llegando a
una concentraciéon de solidos entre 10 y 20% utilizando habitualmente una
centrifuga o un filtro. La concentracion final de la suspension es determinada por el
destino final que se le quiera dar a la biomasa.

La segunda capa consta de extracciones reportadas para pigmentos que son
promisorias para producir a escala industrial como la extraccion con solventes y la
extraccidon supercritica. Los solventes mas utilizados para extraer pigmentos de la
biomasa microalgal son el metanol y etanol (95, 97, 98), ambos han mostrado
mejores rendimientos que la acetona porque esta Ultima no es muy eficiente con
cultivos de células autotroéficas (98). Sin embargo, el uso del metanol como solvente
da lugar a una solucién inestable que puede degradar pigmentos como la clorofila
(92, 99), a diferencia de la acetona pura que no presenta altas eficiencias de
extraccion pero inhibe la generacion de productos de degeneracion (92). Un ultimo
reporte, utiliza la forma mas simple del eter, el dimetil formamido, demostrando una
extraccidon mas eficiente y limpia pero la tecnologia incluye la licuefaccion de este
solvente (92, 100). En cuanto a la extraccion con fluidos supercriticos se han
utilizado en mayor proporcién solventes como el CO2 (101-104) pero algunos
estudios han encontrado buenos resultados afiadiéndole a esta sustancia etanol
(105), metanol, agua o componentes polares (106).

En la superestructura, la tercera capa muestra una variedad de métodos que se
pueden utilizar para secar la biomasa con el propésito de aumentar la eficiencia en
la extraccion, sin embargo no es una etapa ineludible durante el proceso. La
mayoria de las deshidrataciones de biomasa utilizan tecnologias como el secado
solar ya sea directo o indirecto, la evaporacion, secadores de aire caliente en forma
de spray o rotatorio, y unidades novedosas como la liofilizacion y los microondas.
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Los secadores solares directos no requieren servicios de energia aunque los
indirectos utilizan una minima cantidad para mover el aire calentado por el sol, pero
ambos son dependientes de las condiciones climaticas y pueden degradar los
componentes orgénicos dentro de la célula (107), a pesar de ser la tecnologia mas
econOmica para deshidratar (108) requiere de amplio espacio, alrededor de 100gr
de biomasa seca por cada metro cuadrado expuesto (115). La evaporacion es
ampliamente utilizada en multiples procesos pero para este caso requiere
cantidades excesivas de energia (115). Los secadores spray o rotatorios se
prefieren para extracciones de componentes valiosos pero resulta costoso para la
produccion de energia a partir de microalgas (25, 107-109) ademds durante la
deshidratacion pueden generar polvos de color verde oscuro por la degradacion de
los pigmentos (25, 108). Finalmente, la liofilizacion es la tecnologia que deteriora
menos la microalga (115) y el secado por microondas se considera también como
una disrupcion celular que deja disponibles los metabolitos deseados en la
extraccion (110), pese a esto estas tecnologias se consideran muy costosas a
escala comercial y su uso esta limitada a la investigacion (25).

Las células de las microalgas son pequefias, cubiertas de una delgada pared
celular, y regularmente los productos de interés estan localizados internamente en
glébulos o ligados a la pared celular, ademas la estructura de la pared celular es
compleja y poco estudiada (111). Estas caracteristicas hacen de la extraccion
intracelular un reto y le da importancia al efecto que causa en la eficiencia la
disrupcion celular (112). Un pretratamiento de lisis celular eficiente se define en
términos de durabilidad de las células lisadas, eficiencia en la recuperacion del
metabolito, bajo riesgo de destruccion de productos de interés, bajo costo y
seguridad de la operacién.(113, 114). Las tecnologias de disrupcién disponibles
actualmente se dividen en dos grupos basados en el mecanismo utilizado para lisar
la célula, las tecnologias no mecénicas por la accion quimica o enzimatica, y las
mecanicas por la accion de las fuerzas de friccion interfacial sélido-liquido, liquido-
liquido u otras técnicas que irradian rayos de energia directamente a la célula (112).
Los métodos mecanicos son los mas utilizados a gran escala pero tienen un alto
consumo energético, los métodos no mecanicos presentan disrupciones
homogéneas y son selectivos pero son costosos y demorados (124).

La extraccién de lipidos de microalgas es un proceso costoso y demandante de
energia porgue los solventes utilizados deben ser recuperados, ademas el método
usado debe ser rapido y poco nocivo para los lipidos extraidos (115). Los solventes
industriales mas utilizados incluyen hexano, cloroformo, acetona, benceno y
ciclohexano; estos pueden extraer incluso lipidos diluidos en el medio. La rapidez
de las extracciones con solvente estan afectadas por la temperatura y la presion del
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proceso, y las extracciones de biomasa seca han probado ser mucho mas efectivas
para recuperar metabolitos intracelulares que las humedas (116).

Finalmente, entre las estrategias de transformacion de la biomasa microalgal en
energeéticos estan las conversiones termoquimicas como la gasificacion para gas de
sintesis, licuefaccion y pirélisis para bio-oil, las reacciones quimicas como la
transesterificacion para biodiesel, la combustion directa para generar electricidad, y
los métodos bioquimicos como la digestion anaerdbica para biogas e hidrégeno, la
fermentacion para obtener alcoholes, y biofotdlisis para producir gas de hidrégeno
(117, 118). La produccion exclusiva de biocombustibles a partir de microalgas no es
viable actualmente por los altos costos de produccién, sin embargo, se espera que
en un futuro cercano sea posible. Entre los biocombustibles de microalgas esta el
biodiesel que puede ser obtenido por microemulsificacion, pirolisis, craqueo
catalitico o por transesterificacion. Este ultimo es el método mas utilizado para
convertir estos aceites (119) que se convierten en un biodiesel que cumple con las
normas internacionales EN14214.(120).

Las capas de la superestructura conforman los eslabones de la cadena que podrian
llevar a cada producto, aunque algunas tecnologias pueden evadir algunas capas
de procesamiento y en consecuencia sus cOstos pero estas requieren otras
condiciones que incluso pueden generar mayor gasto o menor cantidad de producto
deseado.

Figura 10. Superestructura de productos a partir de microalgas
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Las tecnologias que evaden capas son: la secrecion de lipidos que necesita un
medio de cultivo axénico con condiciones especiales (121), la extraccién enzimatica
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donde generalmente se han utilizado moléculas de uso comercial incrementando
los costos de su pretratamiento (122), y la extraccion supercritica que se realiza con
fluidos en condiciones de presion y temperatura superiores a su punto critico que
se llevan a cabo en equipos de condiciones especiales que elevan su costo (94).

La Tabla 7 especifica todos los parAmetros que se tuvieron en cuenta tanto para la
corriente de entrada al sistema como los limites para la corriente de salida. Para
este caso estudio, se especifico la composicion de la microalga y las condiciones
en las que se encuentra la corriente de entrada al sistema como la concentracion,
capacidad y precio de materia prima. Para las corrientes de salida se estipulan las
demandas de cada producto en el pais y su precio que corresponde a valores
aproximados de estos en solucion, no se tiene en cuenta ningun precio de sustancia
pura.

Tabla 7. Parametros del modelamiento del caso estudio

Composicion microalgal

Lipidos aptos para biodiesel 48.3%
Carbohidratos 8.3%
Proteinas 28.3%
AGPIs 10%
Pigmentos 5%
Corriente de entrada de biomasa
Capacidad de la planta 100493.2 Ton/afio
Solucién a la entrada del sistema | 99% medio de cultivo, 1% biomasa
Precio de la materia prima 196.8 USD/Ton
Demanda de los productos
Pigmentos 295568 Ton/afio
AGPIs 30613 Ton/afio
Biodiesel 100000 Ton/afio
Glicerol 10354 Ton/afio
Precios de productos
Pigmentos 7000 USD/Ton
AGPIs 728000 USD/Ton
Biodiesel 1023.6 USD/Ton
Glicerol 88 USD/Ton

En la superestructura, los costos de produccién de cada tecnologia estan dados en
funcién del flujo de entrada a cada capa por factores anualizados a y B calculados
a partir de factores especificos que son porcentajes estandarizados para la
ingenieria de procesos (67—69), estos se presentan en la sesion anterior en las
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Tablas 3 y 4. En los casos donde la informacidn tecno-econdmica no se encuentra
disponible para el procesamiento de las microalgas se utilizan datos de estudios
que involucran a la operacion unitaria o a la tecnologia.

Los costos de inversion se fijan para un tiempo de vida atil de la planta de 10 afios
asumiendo una depreciacion lineal sin valor de salvamento para la financiacion de
los equipos y se calcula a como una cosntante a partir de la ecuacion (1). Los costos
operacionales de cada tecnologia estan dados por 8 en funcion del flujo de entrada
ala capa e incluyen valores de energia, salarios, reactivos, solventes, catalizadores,
y materia prima que para toda la superestructura se fij6 en 196.8 USD/Ton. La
recopilacion de informacion econdmica disponible fue minuciosamente revisada
para detectar las suposiciones que pueden afectar los resultados de la optimizacion
como escenarios optimistas, beneficios por las ventas de subproductos, tasas
benéficas bajo condiciones locales, diferentes capacidades de produccién entre
otros.

La Tabla 8 recopila los datos técnicos y econdémicos de cada tecnologia en las capas
de la superestructura. Entre la informacion técnica es de especial interés
comprender el concepto de la eficiencia en términos de biomasa seca, asi se
pueden identificar tres tipos de procedimientos en la superestructura: los
encargados de deshidratar la biomasa, otros extraen sustancias y los ultimos
transforman los metabolitos. Para el primer tipo, en las etapas de cosecha y secado
la eficiencia no representa variaciones significativas en cuanto al desempefio del
proceso, incluso para el caso de la cosecha se recomienda dejar el 10% de la
biomasa como iniciadores de un proximo cultivo, por lo tanto para comparar estos
sistemas se utiliza el porcentaje de concentracion del soluto al final de la
deshidratacion %Xcon.

Los procedimientos encargados de extraer los metabolitos tienen una eficiencia que
caracteriza el desempefio del proceso, esta eficiencia se puede mejorar por la
intervencidn de pretratamientos para lisar las células. En consecuencia, se suman
los porcentajes de las eficiencias %EF en las capas de pretratamiento y de
extraccion de AGPIs, las demas eficiencias (cosecha, secado y transformacion) se
multiplican entre si.

Finalmente, en la capa de transformaciones el rendimiento Y se refiere a la maxima
cantidad de producto que se puede obtener, asi se multiplica el contenido de aceite
en la microalga por el rendimiento tedrico de la reaccion involucrada; los
rendimientos de todas las tecnologias se dan en términos de la biomasa microalgal
pero Unicamente esta Ultima incluye una reaccion.
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Tabla 8. Datos tecno-econémicos para las tecnologias de la superestructura

i UsD UsD
TECNOLOGIAS Y %EF %Xcon Ref o[ —5o7 | BI] Ref
1° CAPA COSECHA (J1)
Clarificador 1 90 2.2 (123) 68.078 9.44 (123)
Flotacion por aire disuelto 1 90 10.2 (124) 4319.3 546.8 (124)
Filtracion de banda 1 90 24 (125) 160.2 83.93 (123)
Floculacion 1 90 9 * 68.078 18.20 (123)
Biofloculacion 1 90 10 (126) 68.078 40.43 (123)
Autofloculacion 1 90 7 * 68.078 9.43 (123)
Membrana de ultrafiltracion 1 90 31 (127) 8626.9 5029 (127)
Centrifugacion 1 90 23 (124) 2552.3 158.3 (124)
Secrecion de lipidos 0.1 90 N/A (123) 22130 164.9 (34)
2° CAPA EXTRACCION DE PIGMENTOS (J2)
Ex”ag('t‘:ch:ij;‘]ef;‘;ﬁ:ijiveme 005 | 90 NA | (98) 413.2 1079 | (123)
P, 0.05 70 N/A (128) 1866.6 278 (129)
supercriticos
3° CAPA SECADO (J3)
Evaporacion 1 1 95 (130) 150.75 20.89 (130)
Liofilizacion 1 1 95 (131) 204.2 46.85 (130)
Microondas 1 1 83 (110) 10350 4724 (78)
Secador spray 1 1 95 (130) 182.1 39.5 (130)
Secador rotatorio 1 1 70 (132) 78.5 24.5 (132)
Secador solar indirecto 1 1 90 (132) 103.5 45.9 (132)
4° CAPA PRETRATAMIENTO (J4)
Sonicacién 1 7 N/A (110) 504.4 97.73 (23)
Autoclave 1 4 N/A (110) 375.01 5451 | (134)
Homogenizador 1 1 N/A (133) 109.32 12.5 (135)
Hidrélisis 1 6 N/A (131) 476.4 15.4 (71)
5° CAPA EXTRACCION DE AGPIs (J5)
E);;?;C(;g% :‘;rgfsafrosr;sg’;re“e 01| 79 N/A | (136) 413.2 1079 | (123)
Extraccion Co‘; fuidos 0.1 90 N/A (34) 413.2 107.9 (72)
Supercriticos 0.1 94 N/A (128) 1866.6 278 (129)
pe o 0.1 58 N/A (137) 19919 240.7 | (138)
Extraccion enzimética
6° CAPA OBTENCION DE BIODIESEL (J6)
Esterificacion-transesterificacion | 0.48 97 N/A (139) 738.1 353.0 (142)
Transesterificacion (heterogénea) | 0.48 94 N/A (140) 721.8 2119 (143)
Transesterificacion (homogénea) | 0.48 90 N/A (72) 369.1 154.6 (144)
Transesterificacion supercritica 0.48 93 N/A (128) 545.2 80.0 (128)
Hidrotratamiento 0.41 99 N/A (141) 595.9 199.0 (34)

*Datos del laboratorio de biomasa

En resumen, para el desarrollo de la optimizacion de la superestructura se
asumieron los siguientes supuestos:
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* El costo de la materia prima es 196.8 USD/Ton con base en biomasa
microalgal seca

* La capacidad, en términos de biomasa seca de microalgas es de 100493
Ton/afio

+ El tiempo de vida util de la planta es 10 afios y se asume una depreciacion
lineal sin valor de salvamento.

» Las eficiencias de las cosechas son del 90% para dejar iniciadores en el
cultivo

* En el secado no hay pérdidas de biomasa, la eficiencia es maxima

+ Si se toma en cuenta algun pretratamiento su eficiencia se suma a la de la
extraccion.

* En las tecnologias de deshidratacion (cosecha y secado) se tiene en cuenta
el porcentaje de concentracion del soluto en la solucién %Xcon para
caracterizarlas

* El rendimiento de todas las tecnologias se da en base a la biomasa
microalgal, y depende para las extracciones de la cantidad de metabolito y
para las transformaciones incluye el rendimiento de la reaccion.

3.3 FORMULACION DEL MODELO DE OPTIMIZACION

En todo problema de optimizacién se pueden identificar tres elementos principales:
el algoritmo de optimizacion, las restricciones de igualdad o desigualdad y la funcién
objetivo.

Algoritmo de optimizacion: Este se puede definir como una herramienta que reduce
tiempo de coOmputo e incrementa la certeza en un proceso de prueba y error
adaptando algunos métodos numéricos (145). Los algoritmos pueden ser
estocasticos y deterministicos, para este trabajo se utiliz6 este ultimo que basa su
funcionamiento en la estructura interna del modelo y la funcién objetivo (83).

Restricciones de igualdad o desigualdad: En un ejercicio de sintesis formal, el
conjunto de restricciones lo compone basicamente los balances de masa y energia
de las corrientes y equipos, asi como las leyes termodinamicas y demas limitaciones
fenomenoldgicas propias del proceso (146). No es comun que en un mismo modelo
se incluyan todas estas restricciones a la vez, porque implicaria una complejidad
impractica a la hora de describir el algoritmo.

Funcion objetivo: este es en definitiva el elemento de mayor peso a la hora de
realizar la seleccién, porque aqui se debe dejar explicitos los criterios que se van a
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usar. En esta funcion se debe ejercer el juicio correcto para parametrizar de forma
correcta las variables de decisidon, las cuales en general no tienen las mismas
unidades (147).

Los modelos para la sintesis de procesos dependen del nivel de detalle con que se
desarrollen. Existen modelos agregados que tienen un alto grado de simplificacion
como los que se utilizan para minimizar costos de servicios industriales en
destilacion o para hallar las unidades minimas en redes de intercambio de calor. En
cambio, los modelos rigurosos son muy detallados y se centran en modelos
disponibles para predecir el desempefio de las unidades de operacion, se utilizan
por ejemplo en la sintesis de secuencias de destilacion ideal o no ideal.

Otro modelo ampliamente utilizado en la sintesis de biorefinerias es tipo shortcut
que tiene un grado detalle entre los dos modelos anteriores, en este modelamiento
los procesos de transformacion son predichos aprovechando al maximo la forma
algebraica de las ecuaciones disponibles. Un ejemplo de este tipo de desarrollo son
los que involucran optimizacion por costos, como en este trabajo, estos suelen
suponer problemas de tipo MILP (de programacion mixta lineal entera, siglas en
inglés) o LP (de programacion lineal, siglas en inglés) (152).

3.3.1 Restricciones del sistema

El modelo matematico propuesto es propio de un problema MILP porque en los
balances de masa y ecuaciones de existencia 0 restricciones se evita la no
linealidad, aun asi la funcion objetivo contiene exponentes que implican una ligera
no linealidad necesaria para la estimacion de costos.

Balances de masa: Se plantea balances de masa en cada etapa de procesamiento
relacionando el flujo y rendimiento de cada tecnologia propuesta. De esta forma se
establecen tres tipos de ecuaciones generales:

Los Balances de Bloque se formulan balances de masa por componente en cada
etapa del proceso con el proposito de relacionar los flujos totales de entrada al
bloque, rendimientos y flujos de salida de cada compuesto, tal como se muestra en
la ecuacion (9).

fej = 8cj*F" Vj€JvcecC )
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En donde los subindices j y ¢ representan las tecnologias en cada etapa (conjunto
J) y los compuestos de todo el proceso (conjunto C) respectivamente, f es el flujo
de compuesto a la salida del bloque correspondiente, F es el flujo total de entrada
al blogue tecnolégico y & es el rendimiento de la tecnologia para ese compuesto
que en cada capa depende de una caracteristica en especial y se precisa con la
ecuacion (10)

_Y*%EF

%Xcon (10)

El Balance Etapa - Especie Quimica relaciona el flujo de salida de un compuesto de
los bloques tecnologicos de una etapa y los suma para definir un flujo total de
compuesto para la etapa. En donde F€¢ corresponde al flujo total del compuesto.

]
Fo= (11)
j=1

El Balance Especie Quimica - Etapa relaciona el flujo total del compuesto generado
en la etapa anterior con los flujos de entrada a todos los bloques de la etapa
siguiente (conjunto K)

K

ZFkinz F¢  vcec (12)
k=1

Ecuaciones de existencia: Las ecuaciones de existencia se definieron con el
propasito de restringir equipos y flujos de alimentacion en cada etapa, la ecuacién
(13), determina el niumero de bloques (en este caso 1) que se puede seleccionar en

la etapa j.
J

Por otro lado, para evitar la alimentacién a bloques no seleccionados se multiplica
la variable de existencia por un limite superior, siendo este un parametro propio del
bloque que define asi una cota superior para el flujo total de entrada al blogque tal y
como se presenta en la ecuacion (14). Esta ecuacion, se utilizé también para limitar
la produccién de un compuesto de acuerdo a las condiciones del mercado.

F; < FM®y; (14)

3.3.2 Funcion objetivo
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La optimizacion se hace teniendo en cuenta criterios técnicos y econdmicos con la
finalidad de maximizar las ganancias dejadas por los productos de la planta, este
objetivo se logra por la combinacion de una mayor productividad a un menor costo
de produccion, segun se evidencia en la ecuacion (15).

USD USD USD
Ganancia [T] = (precio * flujo de biomasa * eficiencia * rendimiento) [T] —TAC [T] (15)
afio afo afo

Donde el Costo Total Anualizado (TAC siglas en inglés) se compone de los costos
de inversion y operativos, y se determina por las siguientes ecuaciones:

TAC = AFC + AOC (16)
TAC = a * (flujo de biomasa)* + f * (flujo de biomasa) (17)

Los términos a y B son caracteristicos de cada tecnologia, a es un factor que
encierra todos los costos de capital de forma anualizada (Annual Fixed Capital AFC)
y se determina para la capacidad de la biorefineria a partir de una capacidad
conocida segun el Fixed Capital Investment FCI.

FCl = FCl (capacidadg)x 18
= * | —m——m
B A capacidad 4 (18)
capacidadg = flujo de biomasa (19)
AFC = Fel 20
=— (20)
FCI
a= 4 (21)

N« capacidadAO'7

Las capacidades que se toman en el caso de la biorefineria es el flujo de entrada al
sistema o al equipo, N es el tiempo de vida util de la planta que se asumi6 en 10
afos y x es el factor de escalamiento que se fija en 0.7 por tratarse de unidades de
procesamiento. 3 es un factor que encierra todos los costos de operacién para un
afio de produccion teniendo en cuenta gastos fijos (salarios, impuestos, seguros,
mantenimiento de equipos etc.) y variables con respecto a la capacidad de
produccion (materia prima, reactivos, solventes, catalizadores, energia etc.). La
suma de los gastos operacionales fijos y variables se denomina AOC (Annual
Operating Costs), si se divide el costo en los afios de produccién que se tomaron
en cuenta para el calculo se obtiene el factor (3.
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3.4. RUTA SELECCIONADA

El algoritmo resultante del modelo tiene variables continuas y enteras que aparecen
de forma lineal, y por lo tanto separables en la funcion objetivo y en las restricciones.
Estos modelos matematicos son conocidos como problemas lineales mixtos (MILP)
y en este caso las variables enteras se toman como binarias por la restriccion de
existencia. El algoritmo del modelo, es decir las ecuaciones capa por capa, las
tablas con los parametros, la identificacion de variables y el codigo utilizado se
desglosa en el Anexo A.

Para solucionar las ecuaciones se utiliz6 el programa GAMS que maneja un
lenguaje de alto nivel para modelar problemas de programacién matematica y
optimizacién, pensado para aplicaciones complejas que comprenden un gran
namero de ecuaciones y variables. Este programa estd basado en notacion
algebraica y permiten el uso de diferentes optimizadores para resolver los
problemas, en este caso el optimizador escogido fue BARON porque permite
obtener el 6ptimo global bajo las condiciones de cada problema. El 6ptimo global de
la superestructura, en otras palabras, la ruta tecnoldgica resultante se muestra en
la Figura 12.

Figura 11. Rutas resultantes de la optimizacion de la superestructura

Extraccién seca

Autofloculacién/ Secador con solvente
Floculacion rotatorio (AGPIs)
Y ' ~ ~ Y N
@ () () @ () @
Extraccion Hidrdlisis Transesterificacion
humeda con homogénea
solvente (BIODIESEL-
(PIGMENTOS) GLICEROL)

En la Tabla 9 se compara el resultado de este trabajo con las rutas tecnolégicas
reportadas para la obtencién de productos a partir de microalgas. Los resultados de
las superestructuras muestran que las rutas adecuadas para la obtencion de
biodiesel a partir de biomasa microalgal no incluyen la etapa de secado, a menos
que el criterio preponderante sea obtener la mayor cantidad de producto. Entonces,
se podria considerar la opcion tecnolégica de secado siempre y cuando los precios
de los productos de la biorefineria lo ameriten. Asi, para una superestructura solo
de biodiesel influye mas un costo de procesamiento bajo que una productividad alta
y para una superestructura que incluya también sustancias valiosas influye mas
para las ganancias de la planta la cantidad de los productos extraidos.
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Es claro, para este caso, que para producir biodiesel la ruta de menor costo incluye
la extraccion de los aceites que ademas ha sido la mas estudiada en los ultimos
afos, pero no significa que esta ruta sea la que mejor rentabilidad deje. Segun los
autores Gonzales, El-Halwagi y Kafarov (48) es necesario procesar toda la biomasa
sin importar un método de extraccion de aceite porque si el proceso se lleva a cabo
solo con biomasa desengrasada la tecnologia pierde su rentabilidad. En
consecuencia los autores reportaron a la licuefaccion hidrotérmica HTL como la ruta
promisoria para obtener biodiesel, adicionalmente Jian Gong y Fengqi You (12)
reportan a esta misma tecnologia como la que presenta menores emisiones de
gases de efecto invernadero.

Tabla 9. Comparacion de la ruta seleccionada con rutas propuestas en la literatura

Autores Este trabajo Gong (12) Gong (12) Rizwan (47) Gonzalez (48)
I Mayor Menor Maximo Mayor
Objetivo de la . Menore . -
]. o rentabilidad por costo L res rendimiento de rentabilidad
optimizacion i emisiones
productos anualizado producto por producto
Pigmentos -
' - Biodiesel, .
AGPIs, Biodiesel, . ', 1es Biodiesel, -
Productos . L biogés, vapor y . Biodiesel
biodiesel, biogas - glicerol
. electricidad
glicerol
Cultivo - Abierto Abierto - -
Cosecha Autofloculacion | Floculacion Floculacion Floculacion -
L, Humeda de
Extraccion . - - - -
pigmentos
Deshidratacién Secadgr F|Itrac!c’)n a - Liofilizacion -
rotatorio presion
Pretratamiento Hidrdlisis - - - -
Extraccion Seca Humeda - Seca -
Transformacion Transes. basica Tra}n.ses. HTL Transes. acida HTL
béasica
Hidrotrat.,
Otras Digestion Digestion Purificacion de .
. - - - . Hidrotrat.
operaciones anaerobia anaerobia 'y biodiesel
cogeneracion

4. ANALISIS DE PROCESOS A TRAVES DE SIMULACION E INTEGRACION
ENERGETICA

4.1 SELECCION DEL SIMULADOR DEL PROCESO
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Un simulador de procesos es un programa informatico utilizado para modelar el
comportamiento de un proceso quimico mediante la determinacion de las presiones,
temperaturas y velocidades de flujo. Ahora también existen simuladores para el
estudio de los sistemas de control y respuesta a perturbaciones, dimensionamiento
de equipos, estimacién de costos, andlisis de propiedades, analisis de operabilidad
y optimizacion. En la Figura 12 se indican las clasificaciones de los simuladores y
de los modelos que describen el proceso. La mayoria de estos programas
disponibles son modulares, secuenciales, y estan pensados para modelos
deterministas, continuos y en funcién de su evoluciéon temporal.

Figura 12. Clasificacion de modelos y simuladores de procesos

Modelos de procesos ’ ‘ Clasificacion de un simulador
(- . A , , .
Tipo de variable ¢, Como esté configurado?
| *Modelos continuos *Modulares
*Modelos variables *No modulares
. J
p — ¢Como resuelve ecuaciones?
Evolucién temporal

*Secuenciales

— -Dmarr_ncos_ «Simultaneos
«Estacionarios

AN J

Grado de incertidumbre

*Deterministas
*Estocasticos

El simulador modular-secuencial se basa en el concepto de “modularidad”,
considerando cada uno de los equipos como una unidad de calculo independiente.
Las ecuaciones asociadas a cada equipo, balances de masa y energia, ecuaciones
de equilibrio etc., son agrupadas en un modulo o subrutina computacional. Asi, cada
modulo calcula las corrientes de salida del equipo a partir de las corrientes de
entrada y de los parametros de disefio independientemente de donde proceda o se
dirija la informacion, sirviendo estas salidas como corrientes de entrada para el
siguiente equipo y asi sucesivamente. Este meétodo es similar al tradicional
realizando calculos manualmente y es utilizada en la mayoria de los simuladores en
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estado estacionario como Aspen Plus, Aspen Hysys, Superpro, Prosim, Chemcad,
entre otros.

La ventaja del enfoque modular secuencial es su gran robustez y confiabilidad, ya
que, después de muchos afos de trabajo, el modelo mateméatico de cada unidad ha
sido muy estudiado y sus calculos se consideran eficientes. No obstante, para
simular los bioprocesos existen retos a mejorar por parte de los programas
comerciales. En primer lugar, operaciones unitarias unicas como los fermentadores,
homogenizadores, centrifugas, filtros o columnas de cromatografia no siempre
estan suficientemente caracterizadas porque trabajan mas en base a fenomenos
fisicos y bioldgicos que a principios de equilibrio de fase. Segundo, generalmente
los bioprocesos involucran materias primas y productos que no tienen sus
propiedades definidas o estandarizadas, ademas procesos que involucran etapas
continuas y discontinuas pueden resultar dificiles de precisar por el simulador. Por
altimo, la limpieza y la esterilizacion in situ de los equipos deberian de tenerse en
cuenta en el desarrollo de la programacion temporal que realiza el simulador (148).

La simulacion se puede utilizar en varios niveles del analisis del proceso, desde un
simple balance de masa hasta una compleja descripcibn de operaciones
especificas. Actualmente, existen varias herramientas disponibles para la
simulacion de procesos, seleccionar la indicada para un sistema depende del nivel
de detalle requerido por el usuario y en las necesidades del modelo. Los paquetes
de simulacién varian en complejidad y precio, asi, un potente simulador resulta
costoso y no es una solucion efectiva si solo se requiere hacer balances (149).

En la Tabla 10 se esquematiza las condiciones en las que diversos simuladores
comerciales pueden ser adecuados, teniendo en cuenta que el proceso a analizar
es un bioproceso, un sistema continuo y que los requerimientos del usuario son los
balances de masa y energia; se selecciona a Superpro Designer o Aspen. Para
establecer finalmente el simulador se utiliza un analisis de decision Kepner-Tregoe
recomendado y evaluado previamente por los autores Shanklin y otros (153) para
elegir un paquete especifico entre Aspen y Superpro. En el Anexo B se muestran
los factores que se tomaron en cuenta para el andlisis de decision en este caso. El
resultado del analisis muestra que el programa Superpro Designer v9.0 supera en
puntaje al paquete de Aspen (20.3 a 14.7) por presentar mejores caracteristicas en
cuanto a la variedad de operaciones unitarias que posee, la interfaz clara con el
usuario y la relacion costo/beneficio del software.

Figura 13. Utilidades de programas comerciales para la simulacion de procesos

Excel | Extend | SuperPro | Aspen | gPROMS
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Balance de masa L v

Balances de masa y energia | ¢ v v
Proceso batch v v v
Proceso continuo v v v
Proceso dinamico v v

Fuente: (153).

4.2 SIMULACION DE LAS ETAPAS DE PROCESAMIENTO EN LA
BIOREFINERIA

Se dividio la simulacion en etapas y los diagramas de flujo fueron simulados usando
SuperPro Designer v9.0 (Intelligent, Inc USA) por su disefio especial en el modelado
de bioprocesos y por la completa base de datos de unidades de procesamiento. En
la base de datos del programa se encuentran la mayoria de los componentes
necesarios para la simulacion. Salvo compuestos como los AGPIs, el agua de mar,
el floculador, los pigmentos y las sales de acido graso que no estan implicitos en el
pero si se pueden extraer de la base de datos de Aspen Properties. Para estos
altimos, propiedades dependientes de la temperatura como la densidad, la
capacidad calorifica y la presion de vapor saturado se especifican por las constantes
determinadas mediante tablas de datos calculadas por Aspen y graficadas por
Excel.

En el caso de los lipidos con acidos grasos de menos de 20 carbonos de la biomasa
se cuenta con datos evaluados a partir de la metodologia extendida de fragmentos
constituyentes mediante el programa OILCALCPROP que calcula las propiedades
termodinamicas de mezclas de triglicéridos, la caracterizacién de la mezcla se
detalla en la Tabla 6. La metodologia de este programa presenta mejores resultados
que los calculados por Aspen a partir del método de contribuciébn de grupos
funcionales. Termodinamicamente el programa se basa en shortcuts porque el
sistema se considera moderadamente no ideal, también, se utiliz6 como algoritmo
de solucion para los reciclos el método de Wegstein con parametro -5, y la
tolerancia de operacion fue de 0.001 en las corrientes de purga. A partir de datos
experimentales reportados en la literatura se definieron las estrategias de cada
etapa para una biorefineria capaz de procesar 100000 Ton de biomasa concentrada
al 1% en masa. Se valido la simulacién por resultados en simulaciones propias de
la empresa Intelligent y por modelaciones hechas en Aspen Plus en especial para
los destiladores.
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En este desarrollo, asi como, en todas las etapas se consideran como productos las
corrientes que se forman por una mezcla que incluye al compuesto deseado. No
obstante, es posible que se necesiten etapas posteriores para garantizar la pureza
que se requiera en el mercado. Las condiciones de operacién de los procesos
involucrados descritos en seguida se resumen en la Tabla 10, el diagrama del
proceso completo se muestra en el Anexo C y los detalles de cada corriente
generados por el programa se muestran en el Anexo D.

4.2.1 Estrategia de cosecha

En la Figura 14 se muestra la primera etapa simulada, donde se asumio a la entrada del
sistema biomasa con 99% de humedad, es decir 1% de biomasa en peso seco disuelta
en 99% de medio de cultivo que en este caso es agua marina. La tecnologia
seleccionada fue la floculacién quimica con agitacion hidraulica caracterizada por tener
reguerimientos energéticos bajos Peralta y otros (150). Para esta etapa se tomaron en
cuenta los datos reportados por Peralta y otros (145) y Y. Shen, Y. Cui y W. Yuan
(50)(151), ellos utilizan como coagulante el sulfato de aluminio [Al2(SOa)3-14H20], ya
gue, ha sido ampliamente utilizado en el campo de las microalgas e inclusive existen
modelos de optimizacion en la floculacion de la cepa Nannochloropsis (151). La
eficiencia se fij6 en 90% con el objetivo de dejar 10% de biomasa en el medio como un
iniciador de cultivo posterior. Por ultimo, las etapas posteriores requieren la biomasa con
84 % de humedad, por consiguiente se agrega un equipo de filtracién a presién como
mecanismo de concentracion.

Figura 14. Diagrama de flujo de la cosecha
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4.2.2 Lipidos en la microalga
Los pigmentos fotosintéticos son lipidos que se unen a proteinas presentes en
algunas membranas plasmaticas, y que se caracterizan por presentar variacion de

enlaces sencillos con dobles. Esto se relaciona con su capacidad de aprovechar la
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luz para iniciar reacciones quimicas y poseer color propio. Dado que las microalgas
se componen de pigmentos fotosintéticos la biorefineria se basara en una extraccién
y purificacion de lipidos. Los lipidos son un grupo de compuestos quimicamente
diverso cuya caracteristica comun es su insolubilidad en agua. La fraccién lipidica
de la biomasa microalgal se puede clasificar de dos formas bioldgica o histoquimica,
asi, la bioldgica los divide en saponificables cuando poseen acidos grasos e
insaponificables cuando no los poseen. La clasificacion histoquimica los separa en
neutros y polares, los lipidos neutros constituyen la reserva energética de la célula
y los polares se encargan de la estructura celular. En la Figura 15 se esquematizan
las principales clasificaciones lipidicas vegetales.

Figura 15. Principales clasificaciones de los grupos de lipidos
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Fuente: Modificado de (152).

La metodologia para extraer los lipidos y purificarlos se puede dividir en 4 fases:
Primero se liberan los lipidos de la microalga y se separan de la biomasa residual,
seguido se obtiene el extracto de pigmentos dividiendo los lipidos insaponificables,
para dar paso a un fraccionamiento con urea con el objetivo de concentrar los AGPIs
y finalmente se revierten los complejos de urea para transesterificar los triglicéridos.

4.2.3 Lisis celular

La Figura 16 fue simulada a partir del trabajo de Sathish A. y Sims R. (136), donde
fue posible separar los lipidos de la célula primero por hidrélisis con soluciones
acidas durante 30 min a 90 °C. Una vez hecha disrupcion celular se afiade una
solucion basica durante 30 min a 90 °C para neutralizar la mezcla, produciendo
sales y saponificando los lipidos complejos. Después de descender la temperatura
a condiciones normales se centrifuga para separar el sobrenadante junto con los
productos de interés y retirar la biomasa residual hidrolizada que puede ser usada
para generar acetona, butanol y etanol via fermentacién. Para mejorar la
recuperacion de lipidos se somete el sedimento a lavados con agua pura y a una
nueva centrifugacion. A la corriente del supernadante recuperado se le burbujea
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COz2 residual para descender el pH por debajo de 7 y asi revertir las sales formadas
dejando libres los &cidos grasos y precipitando los lipidos insaponificables ricos en
pigmentos debido a la insolubilidad de los acidos grasos libres en una solucién
acuosa los lipidos se asocian con los sélidos precipitados en una sola mezcla.

Figura 16. Diagrama de flujo de la lisis celular
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4.2.4 Obtencion del extracto rico en pigmentos fotosintéticos

En la Figura 17 la corriente previa de la suspension sélido-liquido es centrifugada,
el sobrenadante acuoso rico en componentes celulares solubles en agua como
azucares, proteinas y sustancias organicas se retira. Por otro lado, los lipidos
recuperados se someten a una nueva extraccion con hexano durante 15min a 90°C,
después se enfria la mezcla y se centrifuga para sedimentar un extracto de lipidos
insaponificables rico en pigmentos. Esta etapa de la metodologia se basé en el
trabajo de Sathish A. y Sims R. (136).

Figura 17. Diagrama de flujo de la extraccion de pigmentos
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4.2.5 Concentracion de AGPIs

Los lipidos saponificables separados en la fase anterior se encuentran en solucién
con el hexano, para recuperar el solvente se somete a evaporacion la mezcla. Una
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técnica de obtencion de AGPIs ampliamente utilizada es el método de los
compuestos de inclusion de urea, este procedimiento consiste en separar los acidos
grasos saturados y monoinsaturados de los AGPIs partiendo de una disolucion
caliente y saturada de urea que contiene a todos los &cidos grasos. Esta disolucion
se enfria provocando la cristalizacion de la urea y los &cidos grasos saturados y
monoinsaturados por su estructura en forma de cadenas largas y lineales, que hace
gue queden ocluidos en el interior de la estructura cristalina de la urea, mientras que
los AGPIs quedan en la disolucion.

Para esta fase de la metodologia del proceso se tiene en cuenta los reportes de los
autores J.L Guil-Guerrero y El-Hassan Belarbi (153), entonces, en la Figura 18 al
sobrenadante que resulta de la fase anterior se le adiciona una solucién de urea a
una temperatura de 60°C. Luego, para cristalizar las inclusiones de urea y acidos
saturados y monoinsaturados se desciende la temperatura hasta 4°C, ya que, los
AGPIs de cadena larga tienen muy poca tendencia a formar compuestos de
inclusion de urea a temperaturas mayores de 0°C (154). Al final de la etapa, la
disolucién formada se filtra dos veces por 3 horas a 4°C.

Figura 18. Diagrama de fujo de la concentracion de AGPIs
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4.2.6 Recuperacion de triglicéridos

A partir de la corriente anterior de lipidos incrustados se desea tener disponibles los
acidos grasos saturados y monosaturados, para lograrlo segun los autores Traitler,
Helmut y Wille, Hans-Juergen (155) se puede afadir al complejo de urea formado
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agua caliente para liberar los acidos grasos. Una vez se revierten las incrustaciones,
se recuperan los lipidos apropiados para transformarse en biodiesel. El diagrama
de flujo de esta etapa se muestra en la Figura 19.

Figura 19. Diagrama de flujo de la recuperacion de triglicéridos
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4.2.6 Transformacion a biodiesel

En la Figura 20 los lipidos recuperados se deshidratan mediante un secador
rotatorio, para luego transformar el aceite de microalga en biodiesel se elige una
reaccion de transesterificacion con catalizador basico porque requiere baja
temperatura y presion, sus rendimientos de conversion llegan al 98% y no necesita
materiales de construccion especiales. Asi mismo, como reactivo en exceso se
selecciona el metanol porque conduce a una mayor produccidon de metilésteres
comerciales, en compararcion con el etanol es una sustancia mas econémica y se
puede recuperar de manera mas sencilla. La produccion de metilesteres se lleva a
cabo segun la siguiente reaccién entre triglicéridos (TG) y alcoholes de baja masa
molecular que producen paralelamente glicerol (G).

TG + 3R,0OH = 3R,CO0R, + G (22)
Segun los autores Plata, Kafarov & Moreno (156) las condiciones operacionales
Optimas para transesterificar el aceite de microalga son: para el alcohol, metanol al

14:1 (metanol:lipidos) relacién molar ponderal, para el catalizador NaOH en 0.42%
concentracion masica con respecto al aceite y temperatura de operacion de 43 °C.
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Figura 20. Diagrama de flujo de la produccién de biodiesel
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4.3 INTEGRACION ENERGETICA DE LA BIOREFINERIA DE MICROALGAS

Con el objetivo de identificar las etapas criticas en cuanto al consumo de energia
se refiere, se establecen los balances energéticos que sugieren a la etapa de lisis
celular como la que mas requiere de servicios externos, la razén de este consumo
se ve reflejado en su mayoria por los equipos de calentamiento y enfriamiento
necesarios para suplir 1318.52 kW. De ahi que con el software Aspen Energy
Analyzer se quiere determinar una red de intercambio energético que utilice
corrientes del proceso para suplir los requerimientos energéticos del mismo,
minimizando asi los servicios externos.

La metodologia para la integracién energética se basa en el andlisis Pinch de las
corrientes del proceso con potencial para la integracién energética de las rutas
simuladas, es decir, corrientes con flujos y capacidades calorificas iguales que
cambien de temperatura. Este método utiliza diagramas de temperatura-entalpia
para representar las corrientes de los procesos, y asi hallar los minimos
requerimientos energéticos y los puntos pinch considerando una diferencia de
aproximacion minima de temperatura para los intercambiadores de calor ATmin.
Las corrientes apropiadas de la biorefineria para este analisis se detallan en la
Tabla 11.

Tabla 10. Resumen de las condiciones de operacion de la biorefineria de microalgas
propuesta.

CONDICIONES DE OPERACION VALOR
Cosecha (150)
Concentracion inicial de sélidos (%p/p) | 1
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Dosis del floculador (peso)
Concentracion final de sélidos (%p/p)

lbiomasa:0,05Al2(S04)3
4

Lisis celular (136)

Dosis del solvente (peso)
Temperatura (°C)
pH final neutralizado

[1biomasa:1H2S0a4][1biomasa:2NaOH]
90
6-5

Extraccion

de pigmentos (85)

Dosis del solvente (peso)
Temperatura (°C)

[1TGs:98CeH14]
90

Concentracion de AGPIs (153, 157)

Dosis del solvente (peso)
Temperaturas (°C)
Eficiencia de recuperacion (%)

[1TGs:3urea][1TGs:3.75C2H60][1TGs:0.25H20]
60y4
AGPIs 65y TGs 98

Recuperacién de TG (157, 158)

Dosis del solvente (peso)
Temperatura (°C)

[1TGs:3urea][1TGs:3.75 C2HsO][1TGs:0.25H20]
40

Transesterifi

cacion de TG (156)

Dosis de reactivo y catalizador (peso)
Temperatura (°C)

[1TGs:93CH40][1TGs:0.0042NaOH]
43

Eficiencia de reaccién (%)

97

Tabla 11. Caracteristicas de las corrientes del proceso adecuadas para la integracion

energética
Intercambiador Entrada | Salida MCp Entalpia Flujo Cp
T(°C) T(°C) (kJ/°C-h) (kJ/h) (kg/h) (kJ/kg-°C)
1 80.3 10 247,054.6 | 17,367,942.2 | 76,685.1 3.2
2 25 90 207,127.7 | 13,463,302.4 | 57,563.7 3.6
3 16.57 40 216,947.9 | 5,083,089.9 74,074.1 2.9
4 41.16 4 175,272.7 | 6,513,132.2 73,493.4 2.4
5 4.07 40 9,452.5 339,628.3 6,846.1 14
6 54.4 43 3,056.7 34,846.5 1,197.7 2.5

Considerando un ATmin de 8°C y la curva entalpia-temperatura del sistema en la
Figura 21 se precisan los puntos pinch en 33°C y 25°C y los objetivos energéticos
de la recuperacion en 3.709E+06 kJ/h para el minimo calentamiento requerido y
8.738E+06 kJ/h para la minima demanda de enfriamiento. La seleccién del ATmin
se establecio por tratarse de un proceso a bajas temperaturas.

Figura 21. Curva entalpia-temperatura para las corrientes del sistema
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Posteriormente, mediante el uso de las reglas del analisis pinch y las alternativas
de disefio recomendadas por Aspen se genero la red de intercambio de calor, donde
el criterio de seleccion para la red lo proporcioné la optimizacién del costo total
anualizado de la configuracion.

En definitiva la biorefineria puede ser mejorada usando el disefio de redes de
intercambio de calor para la integracién energética del proceso. La red propuesta
permitira una reduccion de servicios industriales de calentamiento del 38.5% y de
enfriamiento del 51.4% (Tabla 12). Sin embargo, el disefio de la red requiere un
mayor numero de intercambiadores de calor (2 nuevos equipos, 8 en total) lo que
puede generar un incremento en el costo de capital. Asi, la seleccion final de una
red debe ser apoyada en andlisis econdémicos de las alternativas.

Tabla 12. Comparacién entre el caso base y el disefio de red de intercambiadores de calor
planteado

Sin lared de Conlared de

Requerimientos . . . )
q intercambiadores | intercambiadores

Calentamiento (kJ/h)

nar 18882600 7269000
Enfriamiento (kJ/h) 23917850 12300000
Unidades 6 8
Costo de servicios externos 0.0282 0.0132
(USD/s) ] 47

Ahorro (%)
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5. CONCLUSIONES

A partir de herramientas informaticas se estableci6 un disefio conceptual de una
biorefineria de microalgas para producir biodiesel, AGPIs, pigmentos y glicerol.
Es decir la metodologia seguida se adecu6 al propoésito del trabajo. En este
disefio se tuvo en cuenta analisis de rentabilidad previos y se seleccionaron rutas
bajo criterios técnicos y economicos con la finalidad de hacer viable
econémicamente la produccién de biocombustibles a partir de biomasa
microalgal. Sin embargo, hacen falta evaluaciones posteriores para determinar
su viabilidad econémica, un primer paso seria el andlisis tecno-econémico
detallado del disefio conceptual.

La produccion exclusiva de biocombustibles a partir de microalgas no presenta
utilidades positivas bajo ninguna composicion de metabolito posible, esto
reafirmar la necesidad de tener en cuenta el concepto de biorefineria para el
aprovechamiento integral de la biomasa con fines de sostenibilidad econémica,
porque sustancias valiosas como los pigmentos y los AGPIs muestran ganancias
a partir de composiciones relativamente bajas 4.87% y 9.70%.

La composicion de la cepa Optima en términos de rentabilidad para una
biorefineria es: 48.3% lipidos aptos para producir biodiesel, 10% lipidos no
transesterificables o AGPIs, 8.3% carbohidratos, 28.3% proteinas y 5%
pigmentos. Esta configuracion es viable econdmicamente a partir de una
capacidad de procesamiento de biomasa anual de 100493.2 Ton/afio.

A partir de una revision bibliogréfica la cepa que se ajusta a los requerimientos
dados anteriormente es Nannocloropsis sp. especialmente por su alto contenido
en AGPIs.

La ruta 6ptima para producir pigmentos, AGPIs, biodiesel y glicerol a partir de
biomasa microalgal, teniendo en cuenta solo criterios econémicos esta
compuesta por las siguientes tecnologias: autofloculacién/extraccion humeda de
pigmentos/secador rotatorio/hidrolisis/extraccion seca de
lipidos/Transesterificacion homogénea de aceites.

Teniendo en cuenta la sintesis del proceso, se puede afirmar que el precio en el
mercado influye en la seleccion de la ruta porque si es una sustancia valiosa
predomina el criterio de la mayor productividad, pero si es un producto con
precios de consumo masivo predominan las tecnologias menos costosas.
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Una topologia de biorefineria a partir de microalgas para obtener biodiesel,
glicerol, pigmentos y AGPIs fue propuesta y analizada por medio de SuperPro
Designer v9.0 programa que se ajustd mejor a las necesidades de este
desarrollo. A partir de los balances de masa y energia del proceso se identifico
el mayor gasto energético (1318.52 kW) en la etapa de lisis celular.

El disefio de una red de intercambiadores de calor con las corrientes propias del
proceso permite reducir un 47% los servicios externos de calentamiento y
enfriamiento necesarios, pero se necesitan 2 unidades de intercambiadores de
calor mas.
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ANEXO A.

MODELO EN GAMS

Tabla 13. Glosario de términos para el cédigo

SET

J (Set) tecnologias por etapa

J1 (Sub-set) tecnologias de la etapa 1

J2 (Sub-set) tecnologias de la etapa 2

J3 (Sub-set) tecnologias de la etapa 3

J4 (Sub-set) tecnologias de la etapa 4+5

J5 (Sub-set) tecnologias de la etapa 6

C (Set) compuestos

PARAMETROS

DispMP | Disponibilidad de materia prima
FMAX(J) | (Vectorial list) Flujos maximos por etapa en ton sin /afio
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DMAX(C) | (Vectorial list) Demandas maximas en ton/afio

V(C) (Vectorial list) Precio Compuestos en USD/afio
Xst (J, C) | (Vectorial table) Factor conversién por Compuesto y por Tecnologia
VARIABLES

Fin(J) Flujo de entrada en las tecnologias
FCtot(C) | Flujo de compuesto total
FC(C,J) | Flujo de compuesto por tecnologia

Cabe anotar que las etapas 4 y 5 se tomaron como una sola porque sus términos en %EF son
aditivos, asi que para simplificar los céalculos se tomaron las combinaciones posibles entre las
tecnologias y se evaluaron.

Ecuaciones etapa por etapay codigo

Se proponen balances de masa teniendo en cuenta solo un componente principal un flujo de masa
por componente donde se tiene 3 tipos de relaciones la tecnologia de cada etapa por eso el
rendimiento, la otra es para relacionar los flujos totales de salida , y la relacién bloque-bloque.

F biomass — z Fjsltl_in

it
El. Fctot(BIO) =e= sum (J1, Fin(j1));
fejr = Scju* Ff VjilLVec

E2(c,j1). FC(c,j1) =e= xst(c,j1)*Fin(j1);

FMH = % . ipidos fMH i
- jl#Secrecion—de—Lipidos JMH,j1

E3. FCtot(MH) =e= sum(J1 USD ord(J1) It 9, FC(MH,j1));
F MH — Z Fjsztziin
j2
E4.  FCtot(MH) =e= sum(J2, Fin(J2));
fejo = Ocj2 * Fiy V j2 # Blancol,V c

E5 (c,J2 USD ord(j2) It 3). FC(c,j2) =e= Xst(c,j2)*Fin(j2);

FBP = fBD,jz

j2#Blancol

E6. FCtot(BD) =e= sum(j2 USD ord(J2) It 3, FC(BD, j2));

PIG —
F - Zj2¢Blanc01 fPIG,jZ

E6. FCtot(PIG) =e=sum(j2 USD ord(J2) It 3, FC(PIG, j2));
Zj3 F}gl = F5P + Ftérllancol
E11. sum(j3,Fin(j3)) =e= FCtot(BD) + Fin(Blancol);

fejzs = Ocj3 * F}Ign V j3 # Blanco2,V c
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E12(c, j3 USDord(j3) Lt 7). FC(c,j3) =e= xst(c,j3)*fin(j3);

FBS = Z fBS,jS

j3#Blanco2
E13. FCtot(BS) =e= sum(j3 USD ord(J3) It 7, FC(BS, j3));
2ja F3 = Filancoz ¥j4 <'S +es"
E14. sum(j4 USD ord(j4) It 9, Fin(j4)) =e= Fin(Blanco?2);
FBS = ¥, Fj} Vj4, 9 < j4 < 15
E15. FCtot(BD) =e= sum(j4 USD ord(j4) gt 8 & ord(j4) It 15, Fin(j4)) ;
Filancos = (FB5 + F&recion ae Lipidos ) * Ysiancos
E16. Fin(Blanco3) =e= (FCtot(BD) + Fin(Blancol))*y(Blanco3);
feja = Ocja* Fift Vj4 Ve

E17(c, j4). FC(c,j4) =e= xst(c,j4)*fin(j4);

AG _—
P23 o
j4

E18. FCtot(AG) =e= sum(j4, FC(AG, j4));

FAM = ZfAM,jA,

j4
E19. FCtot(AM) =e= sum(j4, FC(AM, j4));
FAM:stﬂisn v j5
E20. sum(j5, Fin(j5)) =e= FCtot(AM) ;
fejs = 8cjs * Fig' vj3

E21(c, j5). FC(c,j5) =e= xst(c,j5)*fin(j5);

BIO _
F&7 = Z fr10,j5
75

E22. FCtot(BIO) =e= sum(j5, FC(BIO, j5));

GLI _
Fo = Zfau,js
j5

E23. FCtot(GLI) =e= sum(j5, FC(GLI, j5));

Existencia de los Equipos en cada Etapay de los Flujos de Alimentacion
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D Vi =1

i
sum(J1, y(j1)) =e=1;

it < Fthey
Fin(j1) =L= FMAX(j1)* y(j1)
2y <1

i2
sum(J2, y(j2)) =L=1;

Fan < Ftbarys
Fin(J2)=L= FMAX(j2)* y(j2)
dyg<1

73
sum(J3, y(j3)) =L=1

Rt < Rty
Fin(j3)=L=FMAX(j3)* y(i3)
Vi =1

i
sum(J4, y(j4)) =L=1

Fatn < Fybys
Fin(j4)=L=FMAX(4)* y(j4)
2V =1

5
sum(J5, y(j5)) =L=1

Fisn < -ty
Fin(j5)=L=FMAX(j5)* y(j5)
Disponibilidad de Materia Prima
[ biomass = biomass_Max

FCtot(Bm) =L=DispMP

Demanda de los Productos



Ppig < Ppig_MaX

FCtot(PIG) =L= Dmax(PIG)
PAG < PAGfMax

FCtot(AG) =L= Dmax(AG)

Biodiesel Biodiesel _Max
P <P -

FCtot(BIO) =L= Dmax(BIO)

Glicerol Glicerol _Max
ppGlicerel < picerol

FCtot(GLI) =L= Dmax(GLI)
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ANEXO B.

Tabla 14. Comparacién de caracteristicas de los simuladores de procesos

CARACTERISTICAS DEL PROGRAMA SUPERPRO ASPEN
Relevancia para la biorefineria [0-1]

BALANCES DE MASA 1

Hace seguimiento de la materia a través de todo el proceso 4 5
Realiza célculos de carga 1 2
Almacena soluciones cominmente utilizadas 4 5
Calcula las propiedades fisicas del flujo de interés 2 2
El usuario puede introducir propiedades fisicas a las corrientes 3 2
Calcula los caudales de flujo 1 4
Hace seguimiento por pérdidas de vaporizacién en purgas, calefaccion etc. 1 3
Hace seguimiento a la posible desnaturalizacion del producto 3 1
Ausencia de errores del software 4 2
OPERACIONES UNITARIAS DE INTERES 1

Fermentador 3 1
Centrifuga 3 1
Filtracion 2 1
Precipitacion 1 1
Reactores 3 2
Secadores 1 2
Ausencia de errores en el software 4 2
Algoritmos de escalamiento 1 2

RESULTADOS/ FORMATO Y EXPORTACION DE REPORTES 0,7

Proporciona nociones generales del proceso operativo
Diagrama de flujo del proceso

Reportes de los balances de masa y energia

Base de datos de componentes

Base de datos de equipos

Transferibilidad de archivos

GOFRr NN OB
N WwWwdbhwh

BALANCES DE ENERGIA 1

Servicios de interés en la base de datos del software
Permite especificar los detalles de los servicios

Célculos de los servicios de calor

Reporte de los requerimientos de los equipos energéticos
Ausencia de errores del software

A W NDNW
WN O W

INTERFAZ DEL USUSARIO/FACILIDAD DE USO 0,7

Establece la duracion del proceso

Organizacion de la informacion

Componentes de interés en la base de datos del software
Propiedades fisicas de interés en la base de datos del software

W w s o
A WOWDNW

COSTO DEL SOFTWARE/ REQUERIMIENTOS 0,7

Precio

Requerimientos del software

Tiempo de ejecucion

Robustez general del software

Mejoras del software periddicas

Recursos dedicados al desarrollo del software
Soporte técnico del software

A WA WOOO

©
PivbhoaobpdwwN

TOTAL 97

Fuente: (153).

(o]
(6)]



ANEXO C.
Figura 22. Diagrama de flujo de la biorefineria de biomasa microalgal
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ANEXO D.

CORRIENTES DE LA SIMULACION DETALLADAS

Stream Name
Source
Destination

Activity (Lmil)
Temperature (°C)
Fressure (bar)

Density (/L)
Total Enthalgy (J)

AGFIs

agua de mar
Cellulose
Floculador
Hemicellulose
[ipidos
Figmentos
Froteins
TOTAL (kgih)
TOTAL (m3/h)

Stream Name
Source
Destination

Activity (LYml)
Temperature ("C)
Pressure (bar)

Density (/L)
Tctal Enthalpy ()

AGFs

agua de mar
Cellulose
Hemicellulose
lipidos
Figmentos
Froteins
TOTAL (kg/h)
TOTAL (m3/h)

3. STREAM DETAILS

Stream Properties

Specific Enthalpy (k)
Heat Capacity (kK]
Component Flowrates {ka/h)

Stream Froperties

Spedfic Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity {J/kg-k)
Component Flowrates (kg/h)

5-108 5-142

P-2 P5

P& P-29

0.00 0.00

25.00 25.00

1.01 1.01

1,008.99 1.010.16
118,297,279,047.756 &5,686 251 876.46
103,677.41 104,410,239
414554 4176.42
1130116 102.738
1,130,137.000 848,373.284
1,576.240 143295
538425 0.000
1475072 124.097
5424555 493141
565.058 51.369
11301186 102738
1,141,977.582 849,400,651
1,131.804 840,856
5-143 S-144

P-3 P-29

P-29 P-28

0.00 0.00

2500 25.00

1.01 1.01

1,01037 1.010.21
24,561 916,165 .83 113,248 168,042 .29
104,512.91 104,432.60
4,18052 4177.30
0.000 102.738
235,013.235 1.083,386.519
0.000 143.295

0.000 134.087

0.000 483141

0.000 51.369

0.000 102.738
235,013.235 1.084413.897
232602 1073459

S-105 5-102

P& P-3

P-3 1

0.00 0.00

25.00 2500

1.0 1.M
1,006.19 98948
29753 B26,79367 5191710627 .84
101,695.06 90,180.73
4,087.80 3,607.62
924.640 924 840
282,791.095 A7 777.880
1,289,651 1,289.651
539.425 539425
1,206.877 1,206.877
4438273 4438273
462 320 462320
924.840 924 540
292,576,921 57,563 686
280,778 58176
MEDIO 5-109
INPUT P-28

P-2& P-1
0.00 0.00
2500 2500

1.01 1.0
1.010.37 1,010.21
4,886,028,636 53 118,134,196 678 82
104,512.91 104,435 .92
4180.52 417744
0.000 102738
46,750.431 1,130,137.000
0.000 143295

0.000 134.097

0.000 493 141

0.000 51.369

0.000 102738
46,750.481 1,131,164.378
46.271 1.119.730
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Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (Lml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (g/L)
Total Enthalpy (J)

Spedific Enthalpy (Jikg)
Heat Capacity {Jilkgk)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Cellulose
Floculador
Hemicellulose
lipidos
Figmentos
Freteins
TOTAL (ko)
TOTAL (m3/h)

Stream Name
Source
Destination
Stream Froperties
Activity {L/ml)
Temperature (" C)
Pressure (bar)

Density (/L)
Total Enthalpy (J)

Spedfic Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity (J/kgH)
Component Flowrates (kag/h)

AGFs

agua de mar
Cellulose
Floculador
Glucose
Glycerin
Hemicellulose
lipidos
Figmentos
Proteins

SALDE ACIDO GR
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Hylose

TOTAL (kg/h)
TOTAL (m3/h)

MICROALGA 5-106
INPUT P-1
P-1 P-2

000 0.00
2500 25.00
1.01 1.01
865.75 1,008.70
202,947, 199,92 118,337 143 878.74
19,753.90 103673.72
790,16 4.146.95
1027378 1,130,116
0.000 1,130,137.000
1432946 1.576.240
0.000 0.000
1340975 1475.072
4931414 5424.555
513.689 565.058
1027378 1,130,116
10273779 1141438157
11.867 1.131.597
H2504 S-160
INPUT P-26
P-26 P-23

0.00 0.00
2500 87.30

1.01 1.01
182857 1,027.30
22585706817 18935723 486,71
35432.79 296,157.99
1417.31 3,290.79
0.000 924.640
0.000 47 648 320
0.000 1,160.686
0.000 539.425
0.000 143.295
0.000 0.000
0.000 362.063
0.000 4438273
0.000 462.320
0.000 924.640
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
5,374.239 5,374.239
0.000 950.012
5,374.239 53937913
3486 52239

FLOCULADOR
INPUT
P-2

0.00

25.00

1.0

2,596.66
15,655,261.58
2802210
1,160.88

0.000
0.000
0.000
539.425
0.000
0.000
0.000
0.000
539,425
0.208

NaOH
INPUT
P-23

0.00

2500

1.01

191325
594,441, 771.12
5447252
217880

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
12748478
0.000
0.000
0.000
12,748.478
5.663

s-127
1
P-26

0.00

90.00

1.01

g979.11

18,690,158 260.23
324 68662
360763

924.640
47 777859
1,289,651
539425
1,206,877
4438.273
462.320
924.640

57 563686
58.792

5-139
P-23
2

0.00

80.30

1.01

114221
19,817,843,401.59
25843140
3,217.84

781.744
49 404 642
1,160.686
539425
143295
248.844
362.063
2,662,964
346.259
924 640
2,109.765
8,523 4569
B5,923.754
1,593.560
980.012
76685123
BY.125
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Stream Name

Source

Destination

Stream Froperties
Activity (Lml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (g/l)

Total Enthalpy (J)
Spedific Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity (J/kgH)
Component Flowrates (kag/h)
AGPIs

adua de mar

Carb. Dicxide
Cellulose

Floculadaor

Glucose

Glycerin
Hemicellulose

[ipidos

Figmentos

Proteins

SALDE ACIDO GR
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid

Hylose

TOTAL (ka/h)

TOTAL (m3/h)

Stream Name

Source

Destination

Stream Froperties
Activity (Lfml)
Temperature (°C)
Fressure (bar)

Density (g/L)

Total Enthalpy (J)
Spedific Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity {Jfkgk)
Component Flowrates (kg/h)
AGPIs

agua de mar

lucose

Glycerin

lipidos

MNaz2Co3

MNaHCO3

Figmentos

Prcteins

Sodium Hy droxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid

Hylose

acido carbdnico
TOTAL (kafh)

TOTAL (m3/h)

5-140

2
P-34

0.00

10.00

1.01

115228

2467 603,002.38
32178.38
321784

781.744
49 404 643
0.000
1,160.686
539.425
143.295
248844
362.063
2662964
346.259
924.640
2,109,765
8523469
5,923,754
1,593.560
960.012
76,685,123
56.551

5-101

P-14
3

0.00

16.60

1.01

1,20049
3581927 625,84
48 356,02
291301

546.449
41,583 .550
140.429
0.004
4171770
8,851.048
1,227 686
427681
906.147
585778
5,984.509
563.534
940,811
5,834.583
74,074.080
51.703

5-134

P-34
P-14

0.00

1342

1.01

1.153.29
2,795,494 29471
43 068.00
3,200.89

703.570
41,697.519
0.000
0.000
0.000
140.429
248.820
0.000
2,206.6657
311.633
906.147
2109.554
§,252.000
5,529.003
1561.689
940.811
54,908 841
56.281

5-114

3
X

0.00

40.00

1.0

1.196.47
8,631,150,8905.65
116,520,523
2913.M

846.449
41,583.550
140429
0.004
4171.770
8,851.048
1,227.686
427681
906. 147
585778
5,984.609
563.534
940,811
B5,834.583
74,074.080
51.91

BIOMASA
RESIDUAL
P34
QUTPUT

0.00

1342

1.01

114371
515,363,726.03
43 762 86
3,261.67

78174
T.707.124
0.000
1,160.686
539.425
2. 866
0.025
362.063
266.296
34.626
18.493
0211
170.459
1,384.751
31.87
19.200
11,776.262
10.297

MEDIO
RESIDUAL
P8
OUTPUT

0.00

40.89

1.0

131215
5,577,280,154 10
117,780.29
2,880.36

84.645
29,108.485
126.216
0.000
NTATT
8,585.517
1,190.856
0.000
878.953
577.905
B,775.071
546.628
912,587
65,629.546
55,843 .595
42,559

coz

INPUT
P-14

0.00

40.00

1.01

1.7
797341147719
260,912 .93
859.60

0.000
0.000
30,559.664
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
30,559.664
17842837

5104

P8
P-12

0.00

40.89

1.0

941.67
2,246,087 138.55
123,205.01
3,013.02

761.804
12 475.065
4213
0.004
3,754,593
265.531
36.831
427681
27.184
17.873
209538
16.906
28224
205.038
18,230 486
19.260
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Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (Lfml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (gfL)
Total Enthalpy ()

Specific Enthalpy (Jfkg)
Heat Capacity ()i
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Glucose
Glycerin
Hexane

[ipidos
MNa2C03
MNaHC03
Figmentos
Proteins
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Rylose

acido carbonico
TOTAL (kg/h)
TOTAL (m3/h)

Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (L)
Temperature (*C)
Fressure (bar)

Density (g/l)
Total Enthalpy (D)

Spedfic Enthalpy (Jfkg)
Heat Capacity (Jfkg-k)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Glucose
Glycerin
Hexane

[ipidos
MNaZizo3
MNaHCO3
Figmentos
Proteins
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Hylose

acido carbonico
TOTAL (kg/h)
TOTAL (m3fh)

5-136
P-40
P-12

0.00

38.50

1.01

54388
42102,674,977 .82
87, 117.21
226278

0.000

0.000

0.000

0.000
483,287 675
0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000
483,287 675
TH0.581

$-103
P6
P4

0.00

50.00

1.01

526.92
66,624,568,992.40
135,808.50
226347

594207
3742520
0.126

0.000
483,287.675
2928583
7966

1.105

0.000

0.816

0.536

6.286

0.507

0.847

5.151
490,577.325
782512

5-122 $-159
P-12 4

4 P24

0.00 0.00

38.60 60.00

101 1.01

651.29 632.16
44348,762,116.38 68.910,202,857.93
88,429.03 137.403.38
2,290.06 2,290.06
761.804 761.804
12475 065 12475 065
4213 4213
0.004 0.004
483,287 675 483,287 675
3,754,503 3,754,503
265,531 265,531
36.831 36.831
427,681 427,681

27 184 27 184
17,873 17.873
209,538 309,538
16.906 16.906
28.204 28.024
205,038 205.038
501,518.161 501,518,161
770,040 793.335
PIGMENTOS §-111
P56 P-4
OUTPUT P27
0.00 0.00

60.00 40.00

101 0.37
101089 123
2,285,723,855.58 193,084,150, 589.55
208,916.74 445,982.71
3481.95 1,731.89
167597 0.000
8,732.546 0.000
4086 0.000
0.004 0.000
0.000 434,958,908
826.010 0.000
57 565 0.000

35 706 0.000

427 681 0.000

76 369 0.000
17.337 0.000
203,252 0.000
16.399 0.000

37 378 0.000
193,586 0.000
10,940 836 434,958,908
10.823 353,075.535

$-110
P-24
P-6

0.00

60.00

1.01

53216
5%8,928,999,707.86
137 440 69
2,280.08

761.804
12475.065
4213

0.004

483 287 675
3,754,593
265531
36.831

427 681
27184
17.873
209.538
16.906
28.224
205.038
501,518.161
793335

$-124
P-4
P-41

0.00

40.00

0.37

B563.85

5,047 644,288 74
90,754.91
226887

594207
3,742.520
0.126
0.000
458,328.768
2928583
7.986
1.105
0.000
0.816
0.536
6.286
0.507
0.847
5.151

55 B18417
83.781
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Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (Liml)
Temperature (°C)
Pressure (bar)

Density (/L)
Tatal Enthalpy (J)

Specific Enthalpy (Jka)
Heat Capacity (Jikg-k)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Ethyl Alcchal
Glucose
Hexane

[ipidos
MNa2C03
MNaHZOo3
Proteins
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

Wi ater

Hylose

acido carbonico
TOTAL (ka/h)
TOTAL (m3/h)

Stream Name
Source
Destination
Stream FProperties
Activity (Lfml)
Temperature (°C)
FPressure (bar)

Density (g/L)
Total Enthalpy {J)

Spedific Enthalpy {Jkg)
Heat Capacity (J/kgH)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Ethyl Alcohol
Glucose
Hexane

[ipiclos
MNa2C03
MNaHZO3
Proteins
Sodium Hy droxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

Wi ater

Hylose

acido carbonico
TOTAL (kaih)
TOTAL {m3/h)

5-163
P-27
P-40

0.00

40.00

1.01

542.53
39,368,735,044 20
90,511.39
226278

0.000

0.000

0.000

0.000

434 956 908
0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000
424958908
B76.951

S-117
P-20
P-18

0.00

37.20

1.01

57272
2,087,825,799.90
82,226.20
2,210.38

207.973
1870
0.000
0.000
20,611.281
2300882
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
274152
1978259
0.000
0.000
25391249
37.744

HEXANO
INPUT
P40

0.00

25.00

1.01

556.02
2,733,939, 933,62
06 56962
226278

0.000
0.000
0.000
0.000
45,328.768
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
48328768
73 669

$-107
P-20
P-13

0.00

37.20

1.01

1.011.58
1909,537,038.92
140,850.73
3,780.00

0.000
43.637
109.838
0.002
0.000
173,185
0.100
0.014
0.010
0.007
0.079
0.006
2010450
11,210,125
0.011
0078
13,547 550
13392

$-165
P-41
P-51

0.00

40.09

3.37

Bo7.79
5,304,908,051.75
95,38042
2,268.84

594.207
3,742.520
0.000
0.126
43,326,768
2928583
7.956
1.105
0.816
0.536
5.286
0.507
0.000
0.000
0.847
5.151

L E18417
84.553

$-120
P-19
P-22

0.00

42.00

0.40

1.32
8,337.475,546.22
449,455.89
1.741.29

0.000
0.000
0.000
0.000
18,550.153
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
18,550.153
14,044 633

5-118
P-18
P-20

0.00

3740

1.01

T67.85
4,098,675,912 68
10242558
2,740.64

207973
81.862
110936
0.002
20723755
2,481.414
0.118
0.017
0.012
0.008
0.084
0.008
3,224.222
13,185.620
0.013
0.092
40,016,148
52115

$-128
P-19
P-35

0.00

42.00

0.40

FSTRY
594,272 52918
86,868.04
2,068.29

207.973
18701
0.000
0.000
2,061.128
23008582
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
274152
1,978.259
0.000
0.000
B5,841.095
9.030
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Stream Name
Source
Destination

Stream Properties

Activity {L/ml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (/L)
Total Enthalpy (J)

Specific Enthalpy (Jka)
Heat Capacity (Jfkgk)
Component Flowrates (ka/h)

agua de mar
Hexans
Water

TOTAL (kath)
TOTAL (m3h)

Stream Name

Source
Destination

Stream Froperties

Activity (Lfml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (/L)
Total Enthalpy (J)

Spedific Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity (kg
Component Flowrates (kg/h)

agua de mar
Ethyl Alcohol
Glucose

lipidos
MNa2CO3
MNaHCO3
Proteing
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

W ater

Hylose

acido carbonico
TOTAL (kag/h)
TOTAL {m3fh)

s-118
P-22
P-21

0.00

42.00

1.01

640.73
1,762850,148.13
95,036.96
226278

0.000
18550153
0.000
18550153
28952

S-131

P-13
P-17

0.00

40.00

0.07

1.041.72
T737,945,743.94
130,051.13
325128

17.455
109.838
0.002
173,185
0.100
0014
0.010
0.007
0.079
0.006
2010450
3,363.040
0011
0078
5874274
5447

5-1561
INPUT
P-21

0.00

2500

1.01

B56.02
82,473,965.23
5656062
226278

0.000
1457920
0.000
1457920
2222

5-115

P-8
P-7

0.00

40.00

1.01

939.31
1315,319,800.38
167,061.31
4176.53

26182
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

7,847.094
0.000
0.000

7.873.276
7.958

$-132 §-113
P-21 P-13

P25 P9
0.00 0.00
40 80 40.00
1.01 0.07
64181 0.05
1,845,424,113.36 21,613 489,776.57
92,733 98 2,745,170.99
226278 1,884.92
0.000 761832
30,008.073 0.000
0.000 7,847.004
20,008.073 7.873.276
31175 154,752 963

AGUA

ACIDIFICADA s-121
INPUT P7
P-7 P-54

0.00 0.00

2500 3400

1.01 1.01
994,70 99146
55221144507  1,867,531,235.45
104,412.99 141 585 11
417652 4.176.53
0.000 265 182
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
5,288.724 13,135.518
0.000 0.000
0.000 0.000
5,288.724 13,162.000
5317 13.275
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Stream Name
Source
Destination

Stream Properties

Activity (Uiml)

Temperature (*C)

Fressure (bar)
Density (g/l)

Tatal Enthalpy (J)

Spedific Enthalpy (Jkg)

Heat Capacity {Jflg-k)
Component Flowrates (kg/h)

agua de mar
Ethyl Alcchal
Glucose

lipidos
MNa2C03
MNaHCO3
Proteing
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

Water

Hylose

acido carbonico
TOTAL (kg
TOTAL (m3/h)

Stream Name
Source
Destination

Stream Properties

Activity (Uiml)

Temperature (*C)

Pressure (bar)
Density (g/L)

Total Enthalpy ()

Specific Enthalpy (Jkg)

Heat Capacity (Jflghd)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Ettryl Alcohol
Glucose
Hexane

[ipidos
MNa2C03
MaHCZO3
Proteins
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

Wi ater

Hylose

acido carbénico
TOTAL (kgfh)
TOTAL {m3/h)

$-135
P-17
P-16

0.00

40.04

307

1,038.71
T41,752,953.54
130,722.09
325127

17.455
109.838
0.002
172,185
0100
0014
0.010
0.007
00749
0.006
2010450
3363040
0.011
0078
56874274
5458

§-172
P51
5

0.00

41.20

1.01

70268
7,165320,520.29
97 496.05
236787

594207
3,758974
11,093 588
0128
48,328 768
3101767
8066
1.119
0826
0543
5.365
0514
3227450
3,363.040
0857
5229
73493 441
104.591

UREA
INPUT
P-16

0.00

25.00

1.01

1230.00
51,047 5681.38
5016235
2,006.49

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1217.000
0.000
0.000
0.000
1217.000
0.989

5-112
5
P-10

0.00

4.00

1.01

734,76
596,082 250 45
9471.49
236787

584,207
3,759.974
11,093 588
0128
48,328.768
2101.767
5.066
1119
0.826
0.543
5.365
0.514
3227450
3,363.040
0.857
5.229
73,493 441
100.023

$-157
P-16
P51

0.00

3840

1.0

1.071.12
802,800,534 .92
116,495.23
3,031.45

17 455
109.838
0.002
173185
0.100
0.014
0.010
0.007
0.079
0.006
3,227.450
3,363.040
0.011
0.078
5,891.274
5.434

8-126
P-10
6

0.00

4.10

1.01

899.49
38,639,790.58
5,644.08
1,376.61

207.973
55.680
110.936
0.002
715.682
2481414
0.119
0.017
0.012
0.008
0.094
0.008
3,224.223
49.802
0.013
0.092
6,846,073
7.611

§-125
P-15
P51

0.00

3940

1.01

773.05
1,061,452,700.82
96,635 46
245284

0.000
10,983.750
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
10,983.750
14.208

S-116
P-10
P-11

0.00

4.10

1.01

211
674,854 766 .11
1012575
246970

286.235
3,704.294
10,962 652
0.126

47 613.086
620353
7.947
1.102
0.814
0.535
6.271
0.506
3.227
3,313,238
0.845
6.136
66,647,368
92424
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Stream Name
Source
Destination

Stream Properties

Activity (ILiml)
Temperature (C)
Pressure (ban)

Density (g/l)
Total Enthalpy (1)

Spedfic Enthalpy (Jfkg)
Heat Capacity (Jfkagrk)
Component Flowrates (kg/h)

AGPFIs

agua de mar
Ethyl Alcohol
Glucose
Hexane

lipidos
MNa2C03
MNaHCOo3
Froteins
Sodium Hydroxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

W ater

Hylose

acido carbonico
TOTAL (ka/h)
TOTAL (m3fh)

Stream Name
Source
Destination

Stream Properties

Activity (LYml)
Temperature (“C)
Pressure (bar)

Density (gil)
Total Enthalpy ()

Spedific Enthalpy (Jkg)
Heat Capacity (Jikgk)
Component Flowrates (kg/h)

AGPIs

agua de mar
Ethyl Alcohal
Glucose
Hexane

lipidos
MNa2CZ03
MaHCO3
Proteins
Sodium Hy droxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Urea

Wi ater

Rylose

acico carbonico
TOTAL (ka/h)
TOTAL {ma3/h)

5-133
6
P54

0.00

40.00

1.01

876.46
376,973,566.77
55,084 .20
137661

207973
55.680
110,936
0.002
715,682
2481414
0119
0.017
0012
0.008
0.094
0.008
3,224222
49802
0.013
0.092
5,846.073
781

s-123
P-11
P-39

0.00

4000

0.18

0.32

10,665,433 819.34
1,011,579.65
1472231

0.000
0.000
10,543 346
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
10,543 346
33,184.264

5-129
P54
P42

0.00

34.90

1.01

949,99
2,244,504,905.22
M2179.96
3,218.49

207973
81.862
110,936
0002
715.682
2481414
0.1189
0.017
0.012
0.008
0.094
0008
3,224.222
12185620
0013
0.092
20008073
210681

AGPIs
P-11
QUTPUT

0.00

40.00

018

576.14
5,548,502,304.79
98,914.52
2472.86

386.235
3704284
439.306
0126
47,613.086
520.353
7.947
1.102
0.314
0535
5.271
0.506
3227
3313.238
0.845
5.136
56,104.022
52477

S-145
P42
P-25

0.00

3491

203

949.14
2,252023,926 .14
112,555.76
321849

207.973
81.862
110,936
0.002
715,682
2481414
01148
0.017
0.012
0.008
0.094
0.008
3,224,222
13,185.620
0.013
0.092
20008073
21.080

S-141
P-39
P-15

0.00

40.00

1.01

77251
1,034,446 632 90
98,113.70
245284

0.000
0.000
10,543 346
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
10,543 246
13.648

5137
P-25
P-18

0.00

37.40

1.01

767.65
4,097 448 049.50
10236487
2,740.64

207973
81.862
110 936
0.002
20723755
2481414
0.1149
0.017
0mz2
0.008
0.094
0.003
3,224.222
13185620
0.013
0.092
40,016,146
52115

ETANOL
INPUT
P-15

0.00

2500

1.0

78589
27,006,067 92
51,321.06
245284

0.000
0.000
440404
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
440404
0.560
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Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (Lfml)
Temperature (°C)
Pressure (bar)

Density (g/L)
Tctal Enthalpy (J)

Specific Enthalpy (J/ka)
Heat Capacity {J/kgK)
Component Flowrates (kg/h)

AGPls

agua de mar
Diesel
Glycerin
Hexane
[ipidos
Wlethan ol
Sodium Hy droxid
Urea

Water

TOTAL (kaih)
TOTAL {m3/h)

Stream Name

Source
Destination
Stream FProperties
Activity (Lfml)
Temperature (*C)
Pressure (bar)

Density (gfL)
Total Enthalpy (J)

Specific Enthalpy (k)
Heat Capacity {J/kgk)
Component Flowrates (kg/h)

AGPls

agua de mar
Diesel
Glycerin
Hexane
lipidos
MWethanol
Sodium Hydroxid
Urea

W ater

TOTAL (kgih)
TOTAL (m3/h)

CATALIZADOR
INPUT
P-30

0.00

25.00

1.01
1,813.35
805,452.04
5447252
217890

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
14.786
0.000
0.000
14.785
0.008

5-147

P-33
P-38

0.00

54.78

1.01

751.16
357258113
164,503.68
253928

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.068
21.649
0.000
0.000
0.000
21.717
0029

$-138
P-30
P-31

0.00

46 .40

1.01

883.09
309,585,684 26
88,737 28
1811.88

207.973
0.262
2,206.426
237757
28.847
59.026
895,334
14,786
274152
27687
4052251
4589

BIODIESEL

P-33
OUTPUT

0.00

126.48

1.01

865.71
456,599,022 19
208,756.59
1,650.50

7.184
0.009
2066.783
23776
0.996
55.268
9278
0.511
9470
0.956
2187.232
2527

$-148
P31
P-33

0.00

25.00

1.01

870.13
91,629,285.12
41.480.99
1,659.24

7.184
0.008
2,066.783
23776
0.996
568336
30927
0.511
9.470
0.956
2,208.949
2538

5-149

P-36
P-38

0.00

B4.76

1.01

751.52
142,605,147 16
164,956.87
254716

0.000
0477
0.000
0.000
0.000
0.000
864.320
0.000
0.000
0.003
864.500
1.150

$-150
P-31
P-36

0.00

25.00

1.01

917.18

102,057 256 21
55,366.55
2,214.66

200.789
0.253
229643
213,981
27.851
0.690
864 406
14.276
264682
26731
1,843,302
2.010

GLICEROL
CRUDO
P-36
OUTPUT

0.00

9992

1.01

1,038.86
187,880 908 83
191,949 96
1.921.00

200,789
0.076
229643
213.981
27.851
0.690
0.086
14276
264682
28728
978.802
0.842

95



Stream Name
Source
Destination
Stream Properties
Activity (Ufml)
Temperature (*C)
Fressure (bar)

Density {g/L)
Total Enthalpy (J)

Specific Enthalpy (Jka)
Heat Capacity (Jflag-k)
Component Flowrates (kg/h)

agua de mar
lipidos
hWethancl
Water

TOTAL (kafh)
TOTAL (math)

4. OVERALL COMPONENT BALANCE (kgiyr)

COMPONENT
AGPIs

agua de mar
Carh. Dioxide
Cellulose

Diesel

Ethy | Alcahol
Floculador
Glucosze
Gilycerin
Hemicellulose
Hexane

lipidos

i etbianol
Ma2Co03
BaHC03
Mitrogen
CEyoen
Pigment os
Proteins

SAL DE ACIDO GR
Sodiurm Hy droxid
Sodium Sulfate
Sulfuric Acid
Lrea

Wi ater

¥yloze

acido carbonico
TOTAL

5-162 METANOL 5-161
P-38 INPUT P-32
P-32 P-32 7
0.00 0.00 0.00
B4.75 25.00 54.40
1.01 1.01 1.01
751.53 789.61 761.44
146,177, 728.30 19829,796.99 166,007,525 .29
164,945 76 B3,670.41 138,609.73
254693 2,546.82 2,546.92
0177 0.000 0177
0068 0.000 n.06g
885969 311.444 1,197.414
0.003 0.000 0.003
886.217 311.444 1,197.661
1.179 0.394 1.573

INITLAL IN ourt FINAL

n 8,136,823 732308 1]

0 370,263,811 390226112 1]

0 2420324536 n n

n 11,342,929 9,192 632 1]

n n 18,187 694 1]

n 3,488,003 3,479,304 1]

n 4,272,250 4,272 250 1]

n n 1,134,850 1]

n n 1,883,266 1]

0 10,620,520 2,867,540 1]

0 3943104563 393,419,773 1]

n 39,056,799 17,414,459 1]

n 2,466 640 T4, 167 1]

n n 70,100,149 1]

n n 9,723,255 1]

4,139,928 121,551,609 121,550,738 4,138,923

1,256,802 36,900,714 36,900,449 1,256,802

n 4,068 417 3,661,463 1]

n 8,136,833 T,323134 1]

n n 1,671 1]

0 10, 085053 6,185,750 1]

0 0 BB, 285,214 1]

n 40,453,972 4,715,596 1]

n 49,638 640 2,196,847 1]

n 41,896,692 41,908,639 1]

n n TE03,276 1]

n n 54,129,784 1]

5,396,730 1,4599,748812 1,281,761,1049 5,396,730

Cwerall Error;

IN-OUT
813,814

- 19,962,302
242 032436
2,156, 296

- 18,187 654
8,659

n

- 1,134,890
- 1,883,266
7,752,950
890,790
21,642,339
2,392,473

- 70,100,149
- 9,723,755
a7

264
406,948
813,699

- 1,671
44,859,272
- B6,285,215
45,768,376
744,793

- 21,948

- T 603,276
- 54,128,784
177,887,703
12.148%
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