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RESUMEN

TITULO: ANALISIS EXERGETICO DE UNA PLANTA DE PRODUCCION DE BIODIESEL DE
ACEITE DE PALMA*

AUTORES: Carolina Sierra Rubio, José Mauricio Casas Pachén**

PALABRAS CLAVES: Biodiesel, Exergia, Irreversibilidades, Eficiencia.

DESCRIPCION: En el presente trabajo, la metodologia del andlisis exergético fue aplicado a un
proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de palma, con el objetivo de identificar la
ubicacion y la magnitud de las irreversibilidades y la eficiencia exergética en cada uno de los
equipos. La metodologia utilizada en este trabajo fue propuesto por Rodoreda. Con el fin de
obtener los flujos de masa y energia, un proceso continuo de transesterificacion alcalina
homogénea fue disefiado y simulado mediante el software Aspen Hysys 2.006,5 (simulador de
procesos industriales). La capacidad de la planta se fij6 en 80.000 toneladas/afio de biodiesel, que
es un tamafio promedio de las plantas para la produccién de biodiesel en Colombia. El proceso se
dividié en las siguientes etapas, el pretratamiento del aceite crudo de palma (esterificacion de
acidos grasos), reaccion de transesterificacion de los triglicéridos con metanol y NaOH como
catalizador, y finalmente el sistema de separacién, que corresponden a la recuperacion de
metanol, el lavado y purificacion de biodiesel y glicerol. Para el andlisis exergético, el Ambiente
Estable de Referencia (AER) se definié a 25 ° C y 1 atm, cada equipo de proceso se tomd como
sistema de control de volumen. También se considerd operacidon en estado estacionario. Los
resultados obtenidos muestran que las irreversibilidades del proceso de produccién de biodiesel
son 74623 MJ/h, donde el 45% es la transferencia de calor al medio ambiente (calor residual), y
alrededor del 94% de esta irreversibilidad esta presente en el sistema de separacion, en particular
la separacion de glicerina fue el principal sumidero de exergia, ya que trabaja a una presion de
vacio. La eficiencia exergética de la planta fue de 78%, siendo la relacién de exergia til (biodiesel
y glicerol) y la exergia total empleada en el proceso.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Director: Dr.Sc Viatcheslav Kafarov Co-director: Wilmer Arturo Jaimes Meza
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ABSTRACT

TITLE: EXERGY ANALYSIS OF A BIODIESEL PRODUCTION PLANT PALM OIL*

AUTHORS: Carolina Sierra Rubio, José Mauricio Casas Pachdon**

KEY WORDS: Biodiesel, exergy, irreversibility, efficiency

DESCRIPTION: In the present work, the Exergy Analysis methodology was applied to a biodiesel
production process from palm oil, with the aim to identify the location and magnitude of the
irreversibilities, and the exergetic efficiency in each one of the equipments. The methodology used
in this work was proposed by Rodoreda. In order to get the mass and energy flows, a continuous
process of homogeneous alkaline transesterification was designed and simulated using the
software Aspen Hysys 2006.5 (industrial process simulator). The plant capacity was set in 80.000
tons/year of biodiesel, that is an average size for plants for biodiesel production in Colombia. The
process was divided into following stages; the pretreatment of the crude palm oil (esterification of
fatty acid), triglycerides transesterification reaction with methanol and NaOH as catalyst, and finally
the separation system, which correspond to methanol recovery, and the washing and purification of
biodiesel and glycerol. For the exergy analysis, the Reference Stable Environment (RSE) was
defined at 25 °C and 1 atm, and each process equipment was taken as volume control system. Also
a steady state operation was considered. The results obtained shows that the irreversibilities of the
biodiesel production process are 74623 MJ/h where 45% is the heat transfer to environment (waste
heat), and around 94% of this irreversibility is present in the separation system, specifically the
glycerol separation was the main exergy sink because it operates at vacuum pressure. The
exergetic efficiency of plant was 78% and this was calculated as the ratio of usefully exergy
(biodiesel and glycerol) and the total exergy in the process.

* Degree Project
** Physicochemical Engineerings Faculty. Chemical Engineering School.

Director: Dr.Sc Viatcheslav Kafarov Co-director: Wilmer Arturo Jaimes Meza
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INTRODUCCION

La dependencia de combustibles de origen fésil como fuente de energia a través
del tiempo ha conllevado al agotamiento y aumento de los precios del petréleo; su
efecto en el calentamiento global (causado por los gases de efecto invernadero) y
la contaminacion ambiental, lo que ha generado nuevas tendencias que
promueven realizar investigaciones sobre el uso de alternativas energéticas,
encaminadas al desarrollo de productos cuyo impacto ambiental sea reducido. Por
consiguiente, se ha producido un gran interés en los aceites vegetales y grasas
animales para elaborar biocombustibles como el biodiesel, el cual es
biodegradable y posee un bajo perfil de emision, lo que lo hace amigable con el
medio ambiente [1].

Con el fin de identificar las pérdidas termodinamicas y los impactos ambientales, la
aplicacion de un analisis de exergia al estudio de procesos o0 sistemas permite
proponer mejoras ingenieriles a los mismos y hacer mas eficiente la utilizacion de
recursos. La exergia es una propiedad que determina el potencial de trabajo util de
una cantidad determinada en cierto estado especifico, esto puede emplearse para

analizar la eficiencia energética real de los procesos industriales.

Distintos autores han realizado una revision historica de la aparicion, desarrollo
tedrico y aplicacion del concepto de exergia y del analisis exergético [2,3]. Liu y
Wepfer [4], en 1986, hacen una recopilacion bibliografica exhaustiva, recogiendo

numerosas referencias de las aportaciones mas recientes.

Una revision completa de la aplicacion del método exergético en el analisis de
plantas térmicas y quimicas ha sido realizada por Kotas [5]. Este autor aporta un
amplio examen tanto de las posibles aplicaciones del andlisis exergético (auditoria
energética, estimacion de costes, optimizacion termoecondmica, sintesis de
procesos, etc) como de las herramientas y técnicas utilizadas (criterios de

eficiencia, diagramas, tablas, coeficientes, etc.).
15



Tsatsaronis [3] hace una revision sistematica de las distintas metodologias, que
combinando técnicas de optimizacién econdémica con el analisis exergético, se
orientan a la consecucion de los siguientes objetivos: optimizacién del disefio,
operaciéon y/o mantenimiento de los sistemas energéticos y determinacion de los
costes de los flujos internos y productos de una instalacién (balance econémico).
Talens et al. [6] sugieren el uso del analisis de flujo de exergia al proceso de
produccion de biodiesel como una herramienta de evaluacibn ambiental para
contabilizar los residuos y las emisiones, determinar la eficiencia exergética,

comparar los sustitutos y otros tipos de energia.

Este proyecto tiene como objetivo la descripcion y aplicacion de una metodologia
para la realizacion de un analisis exergético de una planta de produccion de
biodiesel a partir de aceite de palma (disefiada y simulada con ayuda del software
de procesos Aspen Hysys 2006.5), examinando el desempefio de los equipos
conforme a la primera y segunda ley de la termodinamica e introduciendo el

concepto de flujo de exergia y la forma en que se destruye dicha exergia.

Este documento se encuentra estructurado de la siguiente manera: en el primer
capitulo se tratan conceptos fundamentales referentes a la produccién de
biodiesel, principios termodinamicos y lo relacionado con el método de andlisis
exergeético. En el segundo capitulo, se describe la metodologia llevada a cabo
para la aplicacion del analisis exergético a una planta de produccion de biodiesel.
En el tercer capitulo, se muestran los flujos de exergia, eficiencias exergéticas,
irreversibilidades y demas resultados obtenidos con su respectivo andlisis. Por
ultimo estan las conclusiones, recomendaciones, bibliografia y los anexos en los
cuales se presentan calculos, figuras e informacion adicional que complementan

los capitulos anteriores.
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1. GENERALIDADES

En la actualidad, la alta demanda de combustibles liquidos y la necesidad de
disminuir los efectos contaminantes de dichos combustibles, promueven el estudio
y desarrollo de nuevas fuentes energéticas de origen vegetal (palma, higuerilla,
soya, etc) debido a que poseen un efecto menos contaminante que los de origen

fésil y permiten reducir la dependencia de los mismos [1].

1.1 PALMA AFRICANA

La palma de aceite es una planta tropical propia de climas calidos que crece en
tierras por debajo de los 500 metros sobre el nivel del mar. Su origen se ubica en
el golfo de Guinea en el Africa occidental. De ahi su nombre cientifico, Elaeis
guineensis Jacg. y su denominacion popular: Palma Africana. Colombia es el
primer productor de palma de aceite en América Latina y el cuarto en el mundo,
tiene como fortaleza un gremio que cuenta con solidas instituciones, como la
Federacion Nacional de Cultivadores de Palma de Aceite (FEDEPALMA) y el
Centro de Investigacion en Palma de Aceite (CENIPALMA).

1.1.1 Aceite de Palma: Se obtiene por la extraccion mecanica del fruto de la
palma y se puede complementar por extraccion con solventes. Ocupa el segundo
lugar en la produccion mundial, después del aceite de soya. El aceite crudo
presenta una coloracion anaranjada rojiza por su alto contenido de carotenos.
Tiene una apariencia semisolida por su alto punto de fusion (33 — 40 °C). En su
composicion de acidos grasos predomina el acido palmitico (40 — 48 %) y el oleico
(36 — 44 %), encontrdndose en menor porcentaje los demas acidos grasos como
son el estearico (0 — 0.5 %), linolénico (3.5 - 6.5 %) y linoléico (6.5 — 12.0 %) [7,8].
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1.2 BIODIESEL

1.2.1 Definicidon, Especificaciones y Materias Primas: La ASTM (American
Society for Testing and Materials), define biodiesel como “ésteres monoalquilicos
de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como
aceites vegetales o grasa de animales y que se emplea en motores diesel o en

calderas de calefaccion”.

El biodiesel se obtiene a partir de materias primas agricolas (aceites vegetales),
grasas animales y aceites o grasas usados [9]. Como cualquier otro combustible
necesita disponer de unas especificaciones que enumere las propiedades y
garantice la calidad de producto. Ademas, debe cumplir los requisitos para los
combustibles minerales de automocion, los requerimientos especificos y los
meétodos de control para la comercializacion y distribucion de ésteres metilicos de
acidos grasos, los cuales se encuentran en la norma EN 14214 vy las
especificaciones para el biodiesel en Colombia se encuentran en la Norma

Técnica Colombiana 5444.

1.2.2 Reacciones en la Produccién de Biodiesel

1.2.2.1 Reacciones de Transesterificacion de Triglicéridos: El método utilizado
comercialmente para la obtencion de biodiesel es la transesterificacion (también
llamada alcohdlisis). Se basa en la reaccion de moléculas de triglicéridos con
alcoholes de bajo peso molecular (metanol, etanol, propanol, butanol) para
producir ésteres y glicerina [10-13]. La reaccién de transesterificacion se desarrolla
en una proporcién molar de alcohol a triglicérido de 3 a 1 (reacciona tres moles de
alcohol con una mol de triglicérido), hay que afiadir una cantidad adicional de
alcohol para desplazar la reaccion hacia la formacion del éster metilico. Ademas,

la formacién de la glicerina, inmiscible con los ésteres metilicos, juega un papel
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muy importante en el desplazamiento de la reaccion hacia la derecha,

alcanzandose conversiones cercanas al 100%.

A continuacion se presentan las diferentes reacciones intermedias reversibles que
tienen lugar en la transesterificacion, en donde el triglicérido es convertido
consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina. En cada reaccion un

mol de éster metilico es liberado.

Trigliceridos + R OH & Digliceridos + R'CUﬂﬁl
Digliceridos + R OH < Monogliceridos + !?.Iuli?u[]‘ﬂ!?.2

Monogliceridos + R OH < Glicerina + R COOR,

1.2.2.2 Reacciones de Esterificacion de Acidos Grasos Libres (AGL): El
proceso mas comun para obtener los esteres es el calentamiento de una mezcla
de alcohol y los AGL del aceite crudo en presencia de acido sulfarico, utilizando el
reactivo mas econdmico en exceso para aumentar el rendimiento y desplazar el
equilibrio hacia la derecha (esterificacion de Fischer) [14]. El acido sulfurico sirve
en este caso tanto de catalizador como de sustancia higroscopica que absorbe el
agua formada en la reaccién, o en ocasiones es sustituido por acido fosforico
concentrado. Los catalizadores que se utilizan en este tipo de reaccion, son acidos

0 enzimaticos.

1.2.3 Catalizadores: Los catalizadores empleados en el caso de la
transesterificacion pueden ser acidos homogéneos o heterogéneos (Zeolitas,
Resinas Sulfénicas, SO4/ZrO2, WO3/Zr0O2), basicos homogéneos (KOH, NaOH) o
enzimaticos (Lipasas: Candida, Penicillium, Pseudomonas); de todos ellos, los que
se suelen utilizar a escala comercial son los catalizadores homogéneos basicos ya
gue actian mucho mas répido y ademas permiten operar en condiciones

moderadas [13, 15].
22



En la tabla 1 se muestra brevemente una descripcion de los diferentes tipos de

catalisis que se pueden emplear en la reaccion de transesterificacion.

Tabla 1. Descripcion de los tipos de catalisis.

TIPO DE
CATALISIS

DESCRIPCION

Basica
(homogénea)

Las transesterificaciones proceden a velocidades mas rapidas que las
con catalizador acido. En cuanto a las relaciones molares, se pueden
utilizar relaciones menores que resultan en altas conversiones de
aceite vegetal a éster [16]. Tienen la desventaja de formar jabdn
cuando el aceite contiene altas cantidades de AGL y agua

Acida
(homogénea)

Los mas utilizados son HCI y H,SO,. Una de las ventajas es que
pueden esterificar los AGL presentes en el aceite, y algunas
desventajas es que son lentas y requiere un incremento de la
temperatura [15, 16].

Enziméatica

Las enzimas mas utilizadas son las lipasas intracelulares vy
extracelulares en medio acuosos o no, debido a que son catalizadores
muy efectivos. La conversion varia entre 61% y 100%, dependiendo del
alcohol y aceite utilizado [13]. La aplicacion de este método aln no es
viable comercialmente, debido a que posee cinéticas relativamente
lentas, y los costos son demasiado elevados. [17]

Heterogénea

Simplifica y economiza el proceso de purificacion, por que separa
facilmente los productos y los reactivos, ademas los problemas de
corrosion y tratamiento de desechos liquidos se eliminan del proceso.
La desventaja es el dificil control de la temperatura para reacciones
altamente exotérmicas, limitaciones de transferencia de masa de
reactantes y productos, ademas de los requerimientos de altas
resistencias mecanicas para el catalizador [18].

Fuente: Informe
Bioetanol. 2006

de Vigilancia Tecnolégica. Biocarburantes liquidos: Biodiesel y

1.2.4 Produccién Industrial de Biodiesel: El biodiesel se produce a partir de la

conversion de los triglicéridos presentes en los aceites vegetales (aceite de:

palma, soya, higuerilla, colza, girasol y ricino) en ésteres de metilo o etilo a través

de un proceso

llamado transesterificacion. En este proceso se obtiene como

subproducto la glicerina que puede ser purificada y utilizada en las industrias

farmacéutica, cosmética y de alimentos. Las propiedades fisicas y quimicas del
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biodiesel dependeran directamente del aceite o grasa del cual provengan y del

alcohol que se emplee para su elaboracion.

La produccion de biodiesel es un proceso conceptualmente simple, donde el
aceite vegetal de caracteristicas conocidas, se encuentra almacenado en la torre
de aceite; asi mismo se introduce el catalizador acido o basico con el metanol a
una temperatura de 65°C aproximadamente, después de horas de agitacion
constante los triglicéridos reaccionan completamente con el alcohol para formar

biodiesel y glicerina [19].

1.3 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS

La Primera Ley de la Termodinamica es una expresion del principio de
conservacion de energia, este principio afirma que la energia es una propiedad
termodinamica y que durante una interaccion, la energia puede cambiar de una
forma a otra, pero de forma que la cantidad total de energia siempre permanece

constante [20].

La segunda ley de la termodinamica se puede enunciar de diferentes formas
equivalentes, desde el punto de vista de la ingenieria, tal vez la mas importante es
en relacion con la eficiencia limitada de las maquinas térmicas. Expresada en
forma simple, la segunda ley afirma que no es posible construir una maquina
capaz de convertir por completo, de manera continua, la energia térmica en otras

formas de energia [21].

1.4 ANALISIS EXERGETICO

1.4.1 Exergia: La exergia es definida por Szargut como la maxima cantidad de
trabajo obtenible cuando un flujo de energia es llevado de su estado inicial a un

estado de equilibrio termodinamico a condiciones ideales a través de un proceso
24



reversible [22]. Es decir, la exergia es la maxima cantidad de trabajo que puede
ser extraido por un consumidor de energia externo durante una interaccion entre
el sistema y sus alrededores hasta que se ha alcanzado el equilibrio. La exergia
es una propiedad que determina el potencial de trabajo Gtil de una cantidad de
energia determinada en cierto estado especificado.

1.4.1.1 Exergia fisica o de un flujo de materia: La exergia fisica esta asociada a
diferencias de presion y temperatura. Es el trabajo que se puede obtener
sometiendo a la sustancia a procesos fisicos reversibles desde temperatura y
presion inicial, hasta el estado determinado por la presion y la temperatura del
entorno [23, 24].

1.4.1.2 Exergia quimica: La exergia quimica esta asociada a diferencias en la
composicion. Es el trabajo que se puede obtener de una sustancia que se
encuentra a la presion y temperatura del entorno, si alcanza un estado de

equilibrio termodinamico mediante reacciones quimicas.

1.4.1.3 Exergia de un flujo de calor: Si un deposito a la temperatura T cede un
calor Q, se debe conocer el trabajo Gtil maximo que puede obtenerse con la sola
intervencion del depdsito a temperatura ambiente To [23, 25]. De acuerdo con la
Segunda ley el rendimiento maximo de la conversion energética es, 1 — To /T,
luego la cantidad de exergia que posee el flujo de calor Q, se determina con la

ecuacion (1).
To
B=0(1-%)

Por ende, el contenido exergético de un flujo de calor es tanto menor cuanto mas

se aproxima T a To.
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1.4.2 Balance Exergético: El analisis exergético es un método que permite
estudiar la eficiencia energética real de cualquier sistema, mediante la aplicacién
de las leyes de la termodinamica. Por ello, es considerada una herramienta de
analisis y diagnéstico de sistemas, util en el disefio de soluciones que busquen
reducir el uso innecesario de recursos, y por ende los impactos generados,
orientando asi hacia la busqueda del desarrollo sostenible [26]. El analisis
exergeético, calcula la magnitud de la destruccion de exergia en cada componente
durante el proceso.

La ecuacion (2) utilizada para el analisis exergético es el balance de exergia en
estado estacionario [23].

El primer término del lado derecho de la ecuacion corresponde a la exergia debido
al flujo de calor, el segundo término es el trabajo realizado sobre o por el sistema
en este caso la exergia es igual al flujo energético [25], y los dos ultimos términos
son las exergias de las corrientes de flujo que entran y salen del sistema en
estudio. El termino Eq4 representa la exergia destruida que se genera en un

proceso irreversible. En un proceso reversible la exergia destruida es cero.

1.4.3 Volumen de control: Con el fin de aplicar el método de andlisis exergético a
un sistema, éste debe ser dividido convenientemente en volimenes de control,
pudiendo ser la frontera de cada uno real o imaginaria [23], y de esta manera
evaluar la exergia que entra y sale en forma de energia o flujos de materia (que

realiza trabajo util) y la que es destruida por las irreversibilidades [27].

1.4.4 Irreversibilidades: La causa de la destruccion de exergia son las

irreversibilidades de los sistemas; un proceso irreversible es cuando no hay forma
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de regresarlo, esto es, que no hay medios por los cuales el sistema y sus
alrededores pueden ser exactamente restaurados a sus respectivos estados
iniciales [21, 26]. Los procesos reversibles son una idealizacién ya que cualquier
sistema real siempre es irreversible. Un proceso se dice que es reversible si es
posible que regresando cada paso del mismo se restablezcan exactamente a su
estado inicial respectivo del sistema y el medio.

1.4.5 Eficiencias: Se define la eficiencia exergética € como la proporcion entre el

producto (Ep) y el recurso (Er) de un sistema expresados en términos de la

exergia, como se representa en la ecuacion (3).

_ Ep
Er (3)
La exergia del producto se refiere al resultado producido por el sistema, es decir,
la definicién de producto debe ser consistente con el objetivo de operar el sistema,;

mientras que la exergia del recurso se refiere a la exergia utilizada para generar el
producto [23,27].
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2. METODOLOGIA DEL ANALISIS EXERGETICO

En este capitulo se desarrolla la metodologia del andlisis exergético, aplicado a

una planta de produccion de biodiesel a partir de aceite crudo de palma (ACP).

2.1 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA DE ANALISIS

El procedimiento que se llevd a cabo para la aplicacion del analisis exergético fue

el propuesto por Rodoreda [25]:

N o o koo N

o

Realizar una descripcion tanto del sistema como del proceso en estudio.

Dividir adecuadamente el sistema en volumenes de control mediante fronteras
claramente delimitadas.

Definir el ambiente estable de referencia (AER).

Efectuar las idealizaciones necesarias para desarrollar un modelo manejable.
Calcular los flujos de masa y energia por medio de un andlisis de primera ley.
Calcular los flujos de exergia y la destruccion de exergia en cada equipo.
Especificar y calcular las eficiencias exergéticas y otros parametros de
evaluacion de cada equipo.

Elaborar un diagrama de flujo exergético.

9. Identificar la locacion y magnitud de los principales sumideros de exergia.

2.1.1 Descripcion de la planta: El método de analisis de exergia en este trabajo

fue aplicado a una planta de produccion de biodiesel a partir de ACP, simulada por

medio del software de procesos Aspen Hysys 2006.5. La planta fue disefiada para

una capacidad instalada de produccion de 80000 ton/afio de biodiesel.
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El disefio de la planta en Hysys se llevo a cabo siguiendo el procedimiento que se
muestra en la figura 1.

Figura 1. Diagrama de bloques del proceso disefiado.

ACP  ==>  Reactor NaOH Neutralizacion ——yp Na,SO,
—_—
Metanol —  Eierificacion errrrrn e Acido —  Agua
H2804 —’
v
Na2SO4 <= Neutralizacion Reactor 4= Metanol
Agua <= Catalizador nemrnetttY Transesterificacion | € NaOH (cat)
Metanol R
H,S0. etanol Rec.
Torre Agua Recuperada
e L,
Recuperacién = Agua -
Metanol — Torre L-L » BIODIESEL
: Separacion
ﬂ................> Biodiesel l.......> Separaclon

Glicerina

Glicerina M

Fuente: Los autores

Se tuvieron en cuenta los seis triglicéridos de mayor porcentaje en el ACP: PLO?,
PLP, OO0, POO, POP y PPP. En la tabla 2 se muestra la composicion peso a
peso con la que se trabajo en la simulacién. Esta composicion se obtuvo segun lo
reportado en el libro de Frank D. Gustone [7] para el aceite de palma,
despreciando el porcentaje de los triglicéridos que se encuentran en menor
cantidad. De igual manera se consider6 una acidez del 3% en peso de acido
palmitico [28].

! Triglicéridos formados por los acidos grasos correspondientes a P= acido palmitico, O= acido
oleico y L= acido linoléico.
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Tabla 2. Composicion del aceite crudo de palma usada en la simulacion.

% p/p Compuesto
11,3 PLO
12,7 PLP
6,6 000
26,2 POO
33 POP
7,2 PPP
3 Acido palmitico

Fuente: Vegetable Oils in Food Technology: Composition, Properties and Uses.

La mayoria de los compuestos se encontraron en la libreria de Aspen Hysys. Para
el caso de los triglicéridos se estimaron sus propiedades criticas por el método de

contribucion de grupos propuesto por Constantinou y Gani [29].

Se escogieron 4 modelos termodinamicos debido a la diversidad y naturaleza de
cada sustancia de la siguiente manera, para la fase liquida fue el modelo de
actividad NRTL, puesto que se tienen compuestos altamente polares como el
metanol y la glicerina [9]; para la fase vapor se empled la ecuacion de Peng-
Robinson, para el caso de flujos con alto contenido de triglicéridos se utilizé el
modelo de ecuacion de estado BWRS y para corrientes con gran porcentaje en
metilésteres se empled el modelo semiempirico de Chao Seader [30].

Las etapas de mayor importancia en el proceso de produccion de biodiesel se

describen a continuacion (ver diagrama de flujo, anexo A):

Pretratamiento de los AGL presentes en el ACP. La reaccion de esterificacion
se llevé a cabo en un reactor CSTR a 60 °C y 265 kPa, con una relacién molar de
metanol/acido palmitico de 17:1, en presencia de acido sulfarico puro,
obteniéndose una conversiéon de 97%. Se utilizé el modelo de primer orden en el
gue el factor de frecuencia y la energia de activacion de la ecuacion de Arrhenius
estan dados por A= 1,27 s y Ea= 13300 kJ/Kmol, propuesto por Sendzikiene et
al. [31].
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Transesterificacion de los triglicéridos. Esta etapa se desarrollé a 65 °C y 470
kPa en un reactor CSTR, en presencia de hidroxido de sodio puro, con una
relacion molar de metanol/aceite de 9:1 para garantizar una conversion alta de los
triglicéridos alrededor del 97,8% [19]. EI modelo cinético usado fue el reportado
por Sit et al. [32]. EI modelo considera la reaccidén global como irreversible y se

representa de la siguiente manera:

dc,
—r=—~2=kC,C

dt

meoh

concentracion de

meoch

Donde c,,= concentracion de triglicéridos gmol/L; C

metanol gmol/L; —r= velocidad de reaccion gmol/(L-s). El factor de frecuencia y la

energia de activacién de la ecuacién de Arrhenius estan dadas por: A= 9,1534x10°
1/(gmol-s) y Ea= 60701 kJ/Kmol.

Lavado de biodiesel. Este procedimiento se simulé mediante una columna de
extraccion liquido-liquido, utilizando agua como agente extractor a 20 °C y 120 kPa
[19], con una relacion molar de agua/biodiesel sin lavar de 65 para que el biodiesel

cumpliera con los requisitos de la norma ASTM [15].

Recuperacién de metanol. Esta etapa fue simulada por una torre de destilacion a
60 °C y 150k Pa, con una relacion de reflujo molar de 2,3 (condiciones obtenidas
de los métodos cortos de torres “Short-Cut”), recuperandose el 97,8% del metanol

entrante a la torre.

Separacion de la glicerina. Esta etapa se lleva a cabo con el fin de recuperar y

recircular el agua a la torre de extraccion liquido-liquido, y por lo tanto separar la
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glicerina. La relacion de reflujo molar se fij6 en 2, obteniéndose un porcentaje de

recuperacion del ciento por ciento del agua a la entrada de la torre.

2.1.2 Especificaciones de los Volumenes de Control: En este trabajo los
volimenes de control estudiados son los componentes del proceso de produccion
de biodiesel (tabla 3). Por otro, lado quedan fuera de este analisis las tuberias. La
frontera de cada volumen de control corresponde a la frontera fisica de cada

equipo.

Tabla 3. Equipos usados en la produccion de biodiesel.

CANTIDAD DESCRIPCION
Bombas

Reactor de esterificacion

Reactor de transesterificacion

Reactor de neutralizacién de acido sulftrico
Reactor de neutralizacion del catalizador basico
Mezcladores

Intercambiadores - calentadores
Intercambiadores - enfriadores
Decantadores

Columnas separacién metanol

Columna separacion glicerina

Valvulas

Columna extraccion liquido- liquido
Enfriadores

Fuente: Los autores

NSNS INIENITE N T P

2.1.3 Ambiente del Sistema: A lo largo de este estudio, el AER se define por
medio de los valores estandar de temperatura y presion ambiental de 25 °C y 1
atmosfera, respectivamente. Estos valores son muy cercanos a los de la
temperatura promedio anual y presion atmosférica en la ciudad de Bucaramanga,
los cuales son de 23 °C y 1 atm, respectivamente, segun lo reporta la seccion de

datos generales en la pagina web de la ciudad [33].
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2.1.4. Idealizaciones: Con el propoésito de llevar a cabo el analisis, en este trabajo

se hace las siguientes idealizaciones:

% El estudio se restringe al caso en que la planta opera en estado estacionario.
De modo tal que, los problemas de caracter dinAmico quedan fuera de los

objetivos de esta tesis.

L)

% Los efectos de la energia cinética y potencial de los flujos mésicos de las
corrientes que entran o salen de determinado volumen de control se
desprecian, debido a que los cambios en estas formas de energia resultan
insignificantes comparados con los cambios en la entalpia de los flujos mésicos
de las mismas corrientes. Por consiguiente, los términos de exergia cinética y
potencial se omiten.

% Se considera que todos los equipos de la planta operan adiabaticamente a

L)

excepcion de los dos reactores de neutralizacion y el de transesterificacion; y

los cuatro enfriadores (coolers).

2.1.5 Analisis con la Primera Ley: Haciendo un analisis con la primera ley se
obtienen los valores del trabajo utilizado por las bombas, el calor suministrado
(rehervidor) y liberado (condensador) en las torres de destilacion, la transferencia
de calor en los intercambiadores de calor, el calor para mantener la temperatura

en los reactores que trabajan isotérmicamente entre otros.
Las ecuaciones fundamentales utilizadas en el analisis energético son los

balances de masa (4) y energia (5) para un volumen de control en estado

estacionario, como siguen:

Xm,=Xm, (4

0=Q-W+ Xm,_(h)— Zm_(h) 5
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2.1.6 Analisis Exergético: Por medio del andlisis exergético se calcula la
magnitud de la destruccion de exergia en cada componente durante el proceso. La
ecuacion (2) es utilizada para éste analisis en cada volumen de control.

La exergia de flujo especifica viene dada por la ecuacion (6), donde E; es la

exergia fisicay E, es la exergia quimica del flujo.
E=E+ E, = (h— h)— T, (s— s )+ E, (6)

La exergia quimica especifica de cada sustancia involucrada en el proceso fue
calculada segun lo reporta Ayres and Ayres [34] y Szargut et al. [22] (ver anexo B).
Para el caso de la exergia quimica de las mezclas, se definio como la suma de las
exergia quimicas de las sustancias que forman la mezcla ademas de la perdida de

exergia debido a la mezcla de sustancias [6], segun lo representa la ecuacion (7).

Ef-T mezcla EE[FEEE T RT,y; In [}Tfj] (7)

2.1.7. Eficiencias Exergéticas y Otros Parametros de Evaluacion: El parametro
usado habitualmente para evaluar el funcionamiento termodinamico de un sistema
es la eficiencia térmica, definida en términos generales como la proporcién entre la
energia en la forma final deseada y la energia suministrada al sistema. En esta
definicion, las cantidades de energia se comparan sin hacer referencia a la calidad
de ésta. Por otro lado, manejando el concepto de exergia, la calidad de la energia
puede compararse. La eficiencia exergética se define en términos generales como
muestra la ecuacion (3).

Es importante tener en cuenta que la exergia del recurso no es necesariamente la

suma de toda la exergia que entra o que sale del sistema (ver tabla 4).
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Tabla 4. Eficiencia exergética de la bomba, intercambiador de calor y enfriador [23].

EFICIENCIA
EQUIPO EXERGETICA
E1= Flujo de exergia a la entrada.
E2— E1 : J
BOMBA £ = W E2= Flujo de exergia a la salida.
W= Potencia de la bomba
Elc= Flujo de exergia de la corriente caliente que
entra.
INTERC. DE E4f— E3f | E2c= Flujo de exergia de la corriente caliente que
E=0——
CALOR Elc—E2c | ggle.
E4f= Flujo de exergia de la corriente fria que sale.
E3f= Flujo de exergia de la corriente fria que entra.
ENFRIADOR £=0 La eficiencia es cero, debido a que su objetivo es

disipar calor sin obtener ningun producto.

Fuente: : Fundamentals of Engineering Thermodynamics, 2006.

Las ecuaciones de las eficiencias exergéticas para cada equipo de la planta

estudiada en este trabajo se resumen en el anexo C.

La eficiencia exergética es una medida valida para comparar el funcionamiento de

equipos afines dentro de un mismo sistema o de sistemas diferentes. Sin

embargo, en el caso en que no sea apropiado utilizar una eficiencia exergética

para evaluar el funcionamiento (como en el caso del condensador), pueden

utilizarse la destruccion de la exergia en determinado equipo (E;;) y compararse

con la destruccion de exergia en todo el sistema (E,.), como se representa en la

ecuacion (8).

(8)
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3.1 CONDICIONES DE OPERACION

3. RESULTADOS Y ANALISIS

En la tabla 5 se muestra, las condiciones de operacion de las principales

corrientes masicas que entran y salen del proceso, cada una con su respectiva

entalpia y entropia molar, reportadas por el simulador.

Tabla 5. Condiciones de operacion de las principales corrientes.

Condiciones Operacionales

. Flujo Molar - Entalpia Entropia
Corriente [kgjgmollh] Telr<np. Prlian)lon Molgr Molrfr

(KT | TkPal | rvkmol) | (Maskmol-K]
110 (Na2S04) 0,96| 4232 101,3 74,2 3,6
149 (glicerina) 13,55| 445,1 30,0 -590,0 0,1
ACEITE CRUDO 11,87 298,2 101,3 -1862,8 2,0
Acido para Neutralizar 0,20| 298,2 101,3 -941,8 -0,2
Agua de Reposicion 2,36| 298,2 101,3 -284,9 7e-3
Biodiesel 33,24| 293,2 202,6 -756,8 0,5
Catalizador NaOH 0,36 298,2 101,3 -156,1 -0,1
H2S04 0,96| 298,2 101,3 -799,0 0,01
METANOL 18,52| 298,2 101,3 -239,4 0,05
Metanol Transesterificacion 16,82| 298,2 101,3 -242.0 0,02
Na2S0O4 0,60| 303,2 190,0 -188,3 1,1
NaOH- 2,05 298,2 101,3 -156,1 -0,1

Fuente: Los autores

De la anterior tabla, se infiere que de 9374 kg/h (11,87 kmol/h) de ACP se obtiene
9260 kg/h (33,23 kmol/h) de biodiesel con una pureza de 99%. Ademas, como

subproducto principal del proceso se produce 13,54 kmol/h de glicerina (corriente

“149”) con una pureza de 81% en peso y una temperatura de 444,8 K. Las

condiciones de operacién de los flujos restantes se encuentran en el anexo D.

La composicién y propiedades del biodiesel obtenido en la simulacion se muestran

en la tabla 6 y 7, respectivamente.
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Tabla 6. Composicion del biodiesel obtenido.

Compuesto |Composicion en peso | Compuesto | Composicion en peso
M-Palmitato 52,84% | OOO* 0,03%
M-Linoleato 7,84% | POO* 0,00%
M-Oleato 37,54% | PPP* 0,04%
Metanol 0,90% | H20 0,71%
Acido palmitico 0,10%

Fuente: Los autores

El biodiesel se encuentra dentro del rango que establece las normas
internacionales (ASTM y EN 14214), especificaciones que se pueden medir y

calcular con el simulador Aspen Hysys.

Tabla 7. Especificaciones del biodiesel obtenido en la simulacién

Propiedad Simulacion | ASTM | EN- 14214
mg NaOH max/kg B100 0,00 0,8 0,5
mg agua’/kg B100 458,2 500 500
%w glicerina total 0,00 0,24 0,25
%w metanol 0,00 - 0,2
%w triglicéridos 0,21 - 0,2
densidad (15 °C) kg/m3 877,3 - 860-900
viscosidad (40 °C) mm2/s 2,39 1.9-6.0| 3.5-5.00
%w min B100 99,54 - 96,5

Fuente: Los autores

3.2 FLUJOS DE EXERGIA

Utilizando la ecuacion (6), se calculé la exergia para todas las corrientes del
proceso teniendo en cuenta el AER mencionado anteriormente. La exergia
guimica especifica para los diferentes compuestos involucrados en el proceso se
calcularon por el método propuesto por Szargut et al. [22]. Estos valores se
emplearon en la ecuacion (7) para el calculo de la exergia quimica de cada

corriente en el proceso.
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Tabla 8. Flujos de exergia de las principales corrientes.

Corriente Eé’é?&'\p‘ EXERGIA QUIMICA | EXERGIA DE
[MJ/kmol] [MJ/kmol] FLUJO [MJ/h]

110 (Na2S04) 12,24 18,13 29,03
149 (glicerina) 8,68 1851,58 25212,68
ACEITE CRUDO 0,00 31431,12 373042,22
Acido para Neutralizar 0,00 139,75 28,06
Agua de Reposicién 0,00 0,77 1,82
Biodiesel 0.47 11149,25 370623
Catalizador NaOH 0,00 77,43 28,08
H2S04 0,00 139,75 133,57
METANOL 0,00 702,99 13022,87
Metanol Transesterificacion 0,00 702,99 11823,95
Na2S04 0,012 5 3,01
NaOH- 0,00 77,43 159,02

Fuente: Los autores

La exergia de flujo de las principales corrientes se muestra en la tabla 8, aqui se

aprecia que la exergia fisica de algunas corrientes es cero, debido a que se

encuentran a condiciones ambientales, lo que significa que no poseen trabajo util

disponible respecto al AER. Las exergias de flujo de todas las corrientes masicas

en el proceso se definen en el anexo E.

En la tabla 9, se exponen los flujos de exergia debido a la potencia (trabajo)

requerida por las bombas, en el cual la exergia de flujo es idéntica al flujo de

energia, debido a que puede ser aprovechada en su totalidad para realizar trabajo.

Tabla 9. Flujos de exergia debido a corrientes de potencia.

Flujo Energia| EXERGIA Flujo Energia| EXERGIA

CORRIENTE [MJ/h] [MJ/h] CORRIENTE [kJ/h] [MJ/h]
Q-102 0,25 0,25 Q-116 0,21 0,21
Q-103 3,14 3,14 Q-119 0,27 0,27
Q-105 1,03 1,03 Q-120 1,30 1,30
Q-106 6,48 6,48 Q-121 1,30 1,30
Q-107 0,05 0,05 Q-122 59 59
Q-110 2,88 2,88 Q-125 6,02 6,02
Q-112 1,3E-3 1,3E-3

Fuente: Los autores
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Con base en la primera ley de la termodinamica se obtuvieron los flujos de calor
empleados o producidos por los condensadores y rehervidores de las torres de
destilacion, enfriadores (coolers) y reactores del proceso (tomados de la
simulacion), y utilizando la ecuacion (1) se calculd su respectiva exergia como se

especifica en la tabla 10.

Tabla 10. Flujos de exergia debido a corrientes de calor

Flujo Calor Temperatura Temperatura EXERGIA
CORRIENTE | "1\ 13/h] referencia [K] K] [MJ/h]
0-104 295,80 298, 303, 488
Q-108 10879,83 298,2 328,5 1006,01
Q-109 10867,92 298,2 358,1 1820,67
Q-111 2262,05 298,2 338,2 267,58
Q-113 26,52 298,2 303,2 0,44
Q-114 9438 49 298,2 337.,6 1103,95
Q-115 16128,78 298,2 550,3 7530,96
Q-117 213,36 298,2 323,2 16,51
0-123 367870,37 298,2 403.4 95977,78
Q-124 360713,06 298,2 35,7 30493,07
0-126 211,32 298,2 333,2 22,20
Q-127 7190,53 298,2 293,2 122,64
0-128 1719,83 298,2 483, 658,53

Fuente: Los autores

La exergia de la corriente “Q-127" es negativa debido a que la fuente (enfriador)
de este flujo de energia esta a 293,2 K, siendo menor a la temperatura de
referencia (298,15 K), de modo tal que el ambiente realiza trabajo sobre el

sistema.

3.3 IRREVERSIBILIDADES Y EFICIENCIAS DE LOS EQUIPOS

En este proyecto fueron calculadas la generacion de irreversibilidades y la
eficiencia exergética para cada equipo en el proceso (tabla 11). Las
especificaciones de exergia del recurso y del producto en cada volumen de control

se hallan en el anexo F.
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Tabla 11. Irreversibilidades y eficiencias en cada equipo.

IRREV. EFICIENCIA IRREV. EFICIENCIA
EQUIPO I %] EQUIPO MIh] %]
P-101 0,04 84,54% E-111 71,2 0,00%
P-102 0,8 74,98% E-107 8,43 0,00%
P-103 0,3 75,08% MIX-101 9,45 99,93%
P-104 1,1 82,37% MIX-102 51,7 99,99%
P-105 0,01 77,13% MIX-103 647,5 99,86%
P-106 0,3 89,85% MIX-104 12, 99,98%
P-107 5e-4 58,70% MIX-106 0,84 100,00%
P-108 0,02 89,75% MIX-107 0,06 100,00%
P-109 0,04 84,57% MIX-105 3,21 100,00%
P-110 0,32 74,79% VLV-100 38,1 99,99%
P-111 0,56 57,11% VLV-101 0,97 100,00%
P-112 1,48 74,89% CSTR-101 8,29 100,00%
P-113 1,38 76,99% CSTR-102 395,9 99,91%
E-100 [C] 292.,9 63,41% CRV-101 211,8 99,95%
E-101 [E] 260,2 3,84% CRV-102 62,7 99,99%
E-102 [C] 909,8 33,86% V-100 147 96,69%
E-103 [E] 65,6 39,05% V-101 8,76 100,00%
E-104 [E] 170,7 23,68% T-102 125 4 89,68%
E-105 [E] 53,7 38,84% T-100 786,2 94,42%
E-106 [E] 828,1 22,78% T-101 42404 87,01%
E-109 2.96 0,00% T-103 65030 18,20%
E-110 304,9 0,00%

Fuente: Los autores

A partir del diagrama de la figura 2, se observa que el componente que tiene

mayor influencia en la destruccion de exergia en todo el proceso son las columnas

de destilacion, con un porcentaje de 94% del total de irreversibilidades. Esto se

debe a la irreversibilidad de transferencia de calor tanto en el rehervidor como en

el condensador de cada columna. Asi mismo, se aprecia en la tabla 10, que la

columna T-103 presenta la mayor irreversibilidad en todo el proceso, cuya

finalidad es la recuperacion del agua de lavado del biodiesel y separar la glicerina,

operando a presion por debajo de la atmosférica.
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Figura 2. Fraccion de exergia destruida (vgz) de todos los componentes.

B Bombas
100,00% -
M Intercambiadores de calor
< 80,00% -
w Mezcladores
L 0, -
g 60,00% m Valvulas
g 40,00% - B Reactores
= 20,00% - Separadores
0,00% . Columna de extraccion lig-lig
EQUIPO Columnas de destilacion

Fuente: Los autores

Exceptuando la exergia destruida por las columnas de destilacion, la figura 3
muestra claramente la participacion de los demas componentes con respecto a la
destruccion total de exergia en el proceso. Alli se aprecia que los
intercambiadores son los componentes que presentan mas irreversibilidades
después de las torres de destilacion, debido a la transferencia de calor de los

servicios industriales y la corriente principal.

Adicionalmente, cabe mencionar que los mezcladores y reactores representan
alrededor del 2% de las irreversibilidades totales del proceso, debido a que se
genera entropia por el hecho de operar cada equipo, lo que implica una
disminucién de la capacidad de realizar trabajo y consecuentemente la destruccion

de exergia.

La destruccion de exergia por parte de las bombas es insignificante (ver figura 3)
de aproximadamente del 0.01% del total de irreversibilidades del sistema, esta
destruccion de exergia se produce por la ineficiencia de las bombas, friccion o

turbulencia del fluido.
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Figura 3. vgz sin tener en cuenta las torres de destilacion.

4,00% -
B Bombas

3,50% -
S 3,00% _/ M Intercambiadores de calor
L 2,50% - m Mezcladores
:§ 2*00;/;’ 1 W Valvulas
S 1,50% -
= 1,00% _/ M Reactores

0,50% - m Separadores

0,00% 1 m Columna de extraccion lig-lig

EQUIPO

Fuente: Los autores

La figura 4 muestra que la separacion de la glicerina (y al mismo tiempo
recuperacion del agua de lavado de biodiesel) es la que provoca mas
irreversibilidades, aproximadamente 65.030 MJ/h, esto se debe a las condiciones
de operacién especificas de presién por debajo de la atmosférica, ademas de la
transferencia de calor en el rehervidor, condensador y cuerpo de la torre.

Figura 4. Irreversibilidades por etapas.

70000 -
= 60000 -
= / M Esterificacion
2 50000 -
g M Transesterificacion
2 40000 -
5 m Rec. Metanol
o 30000 A
= / B Lav. Biodiesel
‘w0 20000 -+
g’ m Sep. Glicerina
4 10000 A

0 1

ETAPA

Fuente: Los autores
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Figura 5. Irreversibilidades por etapas sin tener en cuenta la separacion de la glicerina

800 -

700 A

600
m Esterificacion

500 A
B Transesterificacion

400 1 Rec. Metanol

300 - M Lav. Biodiesel

200 A

Exergia destruida [MI/h]

100 A

ETAPA

Fuente: Los autores

3.4 ANALISIS GLOBAL DEL PROCESO

La manera como se distribuye la exergia de entrada al sistema a través del
proceso se muestra en los diagramas de pai (figuras 7 y 8) y en el diagrama de
Grassman (figura 6) el cual se construy6 a partir de los valores de la exergia del

ACP, servicios industriales, metanol, acido sulfurico y agua.

A partir de una cuidadosa observacion de los diagramas de pai (figuras 7 y 8), se

hacen las siguientes consideraciones:

e EI 73,86% de la exergia de entrada al sistema esta representado por el ACP, el
cual lleva a pensar que casi toda esta exergia es transformada y/o adquirida
por el biodiesel, debido a que éste representa el 73,38% de la exergia a la

salida del proceso, ver figura 6.
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Figura 6. Diagrama de flujo de exergia de la planta estudiada.
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U/rl 9vL00LELS
3avanigIsy3nIgyl

Fuente: Los autores

La participacién del hidroxido de sodio, el agua y el acido sulfdrico con
respecto a la exergia de entrada al sistema, es insignificante, pues sus flujos
molares y exergia quimica son pequefios en comparacion con las demas

corrientes involucradas.
El total de exergia destruida (irreversibilidades) en el sistema corresponde al

14,59% de la exergia de entrada, en el que participa cada uno de los equipos

de la planta.
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Figura 7. Distribucion de la exergia de entrada a través del proceso.

DISTRIBUCION DE EXERGIA A LA ENTRADA

NaOH, 0,04%
AGUA, 0,00%
H2504,0,01%

METANOL,
4,92%

Fuente: Los autores

e La exergia que se pierde en todo el sistema es relativamente pequefia del
6,2%, ésta hace referencia a la exergia principalmente de los flujos de calor
liberados a la atmosfera; sin embargo, con el fin de reducir este porcentaje, se
puede plantear la idea y entrar a analizar la utilizacion de estos flujos de calor

para fines industriales o domeésticos.

e La glicerina como subproducto valioso representa el 5% de la exergia de
entrada, en donde la etapa de obtencion de este subproducto presenta
irreversibilidades de alrededor de 2.5 veces mayor a la exergia del flujo de
glicerina. Por consiguiente, es necesario realizar mejoras tecnolégicas o
verificar con otro sistema de separacion para obtencion de glicerina con el fin

de reducir la destruccion de exergia en esta etapa del proceso.
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Figura 8. Distribucién de la exergia de salida a través del proceso.

DISTRIBUCION DE EXERGIA A LA SALIDA

IRREVERSIBILIDADE
5,14,59% __

PERDIDAS, 6,62%

DESECHOS, 0,40%

GLICERINA,
4,99%

Na2504,
0,01%

Fuente: Los autores

Para la planta estudiada en esta tesis, la exergia del biodiesel (370.623 MJ/h) es
menor que la exergia de entrada contenida en el ACP (373.042 MJ/h), lo cual
contrasta con lo reportado por Talens et al. [6]; esta diferencia se cree que es
debido a factores tales como: la composicion del ACP y biodiesel, métodos de

estimacion de propiedades, entre otros.

La eficiencia exergética del sistema global fue de 78,4%, la cual se defini6 como el
cociente entre la exergia util (biodiesel y glicerina) y la exergia total utilizada. Esta
eficiencia puede mejorarse con ajustes en el proceso tal como la acidez del ACP,
contenido de impurezas en ACP, incrementando asi la exergia util (calidad) a la
entrada. Adicionalmente, la pérdida de exergia debido a la transferencia de calor
al ambiente puede ser minimizada mediante la reutilizacion del calor en el

proceso, reduciendo asi al minino el suministro de energia.
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4. CONCLUSIONES

» Con la aplicacion de la metodologia del analisis exergético a la produccion de
biodiesel a partir de aceite de palma fue posible ubicar aquellas etapas del
proceso donde existen los mayores sumideros de energia, siendo el sistema
de separacion las mas influyentes (representan el 94% de las irreversibilidades
totales), especialmente la columna de separacion de la glicerina debido a que
ésta trabaja a presion por debajo de la atmosférica y la pérdida por

transferencia de calor al entorno es alta.

» Se calcularon las irreversibilidades totales en 74.623 MJ/h durante el proceso
de produccion de biodiesel teniendo como base calculo 80.000 Ton/afio; en el
gue el 45% corresponde a pérdidas por calor difundido al entorno, por esta
razon el rendimiento exergético del proceso puede ser mejorado planteando el

uso de este tipo de calor en servicios industriales.

» La eficiencia exergética del proceso de produccion de biodiesel a partir de
aceite de palma es del 78%, sin embargo para mejorar la eficiencia se deben
tener en cuenta aspectos tales como la calidad del ACP, condiciones de los

servicios industriales, especificaciones de los equipos, entre otros.
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5. RECOMENDACIONES

Para posteriores andlisis exergéticos en plantas de produccion de biodiesel se

recomienda:

» Realizar un andlisis exergo-econémico del sistema asi como también un
andlisis del impacto medioambiental del mismo, con el fin de tener un
enfoque mas completo de los lugares donde deben dirigirse los esfuerzos

de mejoramiento.

» Emplear la metodologia de la integracion energética como una herramienta

adicional para minimizar o reducir gastos por servicios industriales.
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ANEXOS



ANEXO A. SIMULACION DE LA PLANTA DE PRODUCCION DE BIODIESEL

CAPACIDAD DE LA PLANTA

Zapata et al. [19] reportaron que con un porcentaje de sustitucion del 15%, la

demanda de biodiesel para la ciudad de Medellin seria de 90000 ton/afio en el afio

2008 y 100000 ton/aiio en el 2014; por otro lado para Cali estas cantidades

llegarian a 72000 ton/afio y 80000 ton/afio, respectivamente, y para Bogota

considerando este mismo porcentaje, conseguiria las 160000 ton/afio para el 2008

y 175000 ton/afio para el 2014. En este trabajo se decide trabajar con 80000

ton/aiilo como capacidad de planta instalada, debido a permite cubrir en gran

porcentaje la demanda individual de Cali y Medellin, la demanda conjunta de

Bucaramanga y Barranquilla y de igual manera aportar aproximadamente un 50 —

60% de la demanda de Bogot4; para lo cual esta cantidad representa un valor real

para desarrollar los objetivos de este trabajo.

PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS

Tabla Al. Propiedades de los triglicéridos utilizando el método de contribucién de grupos.

Densidad

) Peso - Tc? Pc* vc® .
Comp. | PNE"[K] | \/oiec. L[llcg)l#g?* K] [kPa] | [ft3/lbmole] Acentricidad*
PLO 821,8351| 857,39 58,86916 | 969,0223| 350 50,1703 0,288029
PLP 814,9686 | 831,35 58,85484 | 962,5707| 361 48,64166 0,305471
000 828,4845| 885,45 58,87655| 974,9317| 337 51,95668 0,265163
POO 821,8414| 859,41 58,86917 | 968,6908 | 348 50,42835 0,285033
POP 814,975| 833,37 58,85486 | 962,2272| 359 48,90003 0,302863
PPP 807,8699| 807,33 58,82601 | 955,5244 | 371 47,37171 0,321463

*Los valores fueron estimados por el simulador HYSYS.

2 Punto Normal de Ebullicion.
® Temperatura critica
* Presién critica

® Volumen critico

60




Se decidié usar NaOH por encima de KOH, debido a que es mas econdémico y

requiere menos cantidades para alcanzar niveles de conversion similares [31].
DISENO DEL PROCESO

Dentro de los principales equipos utilizados para la simulacion en estado
estacionario, se encuentran bombas, mezcladores, reactores CSTR, reactores de
conversion, separadores solido/liquido, torres de destilacion y de extracciéon
liquido-liquido, intercambiadores de calor y enfriadores.

Como decantadores (separadores liquido/solido) se utilizaron separadores
simples, con el fin de evitar presencia de solidos en las unidades de operacion
posteriores, dichas unidades se definieron para efectuar una separacion perfecta,
es decir, que la corriente liquida de salida no presentara solidos. Para los
reactores y los separadores liquido/solido se consideraron operaciones isobaricas;
sin embargo para los intercambiadores de calor se especificdé una caida de presion
de 70 kPa,

El disefio de las torres de destilacion y extraccion liquida-liquida presentes en el
proceso, se desarrollaron en el simulador, especificando en cada una un nimero
de etapas de modo que permitiera efectuar tanto los objetivos de separacion
deseados para el proceso, como la convergencia numérica de la simulacion. En el
caso especial de las torres de destilacion, se hizo un estimativo inicial del nimero
de platos, del plato de alimentacion y de la relacion de reflujo externa, por medio
de torres Short-Cut, que son blogues de calculo incluido dentro del simulador,
fundamentado en el método Fenske-Underwood-Gillland y que estan
encaminados particularmente al disefio de torres de destilacibn simples.
Consecutivamente, contando con dicho estimativo previo, se simularon las torres

de destilacién, que son las que se muestran en el PFD® del proceso (figura Al).

® Diagrama de flujo
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Figura Al. Diagrama del flujo de la planta de produccién de biodiesel.
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Las condiciones de operacion del proceso disefiado estuvieron sujetas a las
restricciones de descomposicion térmica de los compuestos. Para el biodiesel una
temperatura de descomposicién de 250°C [9]. Para la glicerina, se considerd una
temperatura de 204.44°C, de acuerdo a lo reportado por Miner [36]. La mayor
temperatura a la que se sometieron los triglicéridos fue de 65°C, la cual se
encuentra por debajo del punto de humo (temperatura a la cual se empiezan a
observar los productos de la descomposicion) de aceites sin acidos grasos libres,
segun reporta Bailey [37].

Las tablas A2 y A3 muestran la composicion masica de la corriente que sale de los

reactores de esterificacion y transesterificacion respectivamente.

Tabla A2. Composicion a la salida del reactor de esterificacion.

Compuesto Composicién Compuesto Composicioén

en peso en peso
M-Palmitato 2,86% | POO 24,41%
Metanol 5,56% | POP 30,75%
A. palmitico 0,09% | PPP 6,71%
PLO 10,53% | H20 0,19%
PLP 11,83% | H2SO4 0,93%
000 6,15%

Tabla A3. Composicion a la salida del reactor de transesterificacion

Compuesto Co&pgzlscolon Compuesto Co(rar:]prc))gls(;lon
M-Palmitato 36,9% | OO0 0,1%
M-Linoleato 6,0% | POO 0,4%
M-Oleato 28,7% | POP 0,5%
Metanol 19,2% | PPP 0,1%
Acido palmitico 0,1% | NaOH 0,2%
PLO 0,2% | Glicerina 7,5%
PLP 0,2%
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ANEXO B. EXERGIA DE LAS SUSTANCIAS INVOLUCRADAS

Tabla B1. Exergia quimica de cada sustancia.

. Exergia Quimica
Sustancia (Bcr?) [k?/kmol]
M-Palmitato 10794770
M-Linoleato 11784610
M-Oleato 11944270
Metanol 702990
Acido Palmitico 10088510
PLO 34141510
PLP 32992010
000 35450670
POO 34301170
POP 33151670
PPP 32002170
770 liq.
H20 9340 vap.
NaOH 77430
H2S04 139750
Na2S04 18130
Glicerina 1726820

Los valores de la tabla anterior se calcularon con la siguiente ecuacion [22]:
E, = AG,, + ZN:'E:'
i

La energia libre de Gibbs de formacion no disponible de algunas sustancias se

calculo por el método de contribucién de grupos [29].
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ANEXO C. FORMULAS DE EFICIENCIAS EXERGETICAS

Tabla C1. Eficiencia exergética de cada equipo estudiado [23].

EQUIPO DIAGRAMA EFICIENCIA EXERGETICA
w
EZ — E1
BOMBA 1 5 E=—w
— —
l ,
m2 (E3 — E2)
MEZCLADOR = ml E1—E3)
4—
ls
llc
4f 3f _ E4f— E3f
INTERCAMBIADOR — «— €= e —E2c

lZC

VALVULAS
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_(EZ+E3+E4)
B E1
3
SEPARADOR
1 — >
> - Eprﬁ-durtﬁ- deseado
€= E1
—>
4
—>
1 — (E3 + E4)
—pv (E1+EZ}
COLUMNA DE EXTRACCION
) s = Eprﬁ-durtﬁ-deseedﬁ-
2 (E1+EZ)
—>
Q2
_ (EZ + E3 + Egz)
T (E1+Eg3)
N 2
B 1
COLUMNA DE DESTILACION | —»
€= E producto deseado
T (F1+Eg3)
.
Q3
3
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ANEXO D. CONDICIONES DE OPERACION DE LOS FLUJOS

Tabla D1. Condiciones de operacién de los todos los flujos masicos del proceso.

Flujo Molar

Condiciones Operacionales

Corriente [kgmol/h] | Temperatura | Presion E'r\w/lt(ilgrla Erl\;[(r)cl);)rl'a
[K] [kPa]
[kJ/kgmol] [kd/kgmol-K]
100+ 19,5 298,2 101,3 -272934 12
100- 19,5 298,2 101,3 -266888 47
101+ 19,5 298,2 335,0 -266883 57
101- 19,5 298,2 335,0 -272921 12
102+ 11,9 298,3 335,0 -1873485 1874
102- 11,9 298,3 335,0 -1862510 2024
103+ 31,3 298,3 335,0 -904018 729
103- 31,3 298,3 335,0 -875129 750
104+ 31,3 333,2 265,0 -884205 792
104- 31,3 333,2 265,0 -852095 849
105+ 31,3 332,1 265,0 -864906 813
105- 31,3 332,1 265,0 -884199 803
106+ 31,3 308,2 195,0 -869399 783
106- 31,3 308,2 195,0 -878068 798
107* 0,0 303,2 101,3 -203915 177
107+ 33,4 303,2 101,3 -808616 881
107- 33,4 303,2 101,3 -812220 817
108 33,4 303,2 171,3 -808585 881
109+ 33,4 423,2 101,3 -727071 1071
109- 33,4 423,2 101,3 -725391 1114
110 1,0 423,2 101,3 74244 3592
111+ 20,4 423,2 101,3 -202472 201
111- 20,4 423,2 101,3 -202349 155
112+ 12,1 423,2 101,3 -1667195 2458
112- 12,1 423,2 101,3 -1674018 2415
113 20,4 323,2 101,3 -245468 75
114 20,4 323,2 150,0 -245465 75
115 97,2 330,9 150,0 -238307 71
116 5,2 358,2 150,0 -263476 64
117 92,0 332,1 70,0 -235918 35
118 108,8 332,0 70,0 -236863 32
119 109,2 331,9 70,0 -236594 32
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122 109,2 323,2 70,0 -238549 26
123+ 109,2 323,3 540,0 -236013 79
123- 109,2 323,3 540,0 -238522 26
124+ 12,1 423,3 540,0 -1659923 2429
124- 12,1 423,3 540,0 -1666658 2458
125+ 121,3 381,1 540,0 -378267 312
125- 121,3 381,1 540,0 -377978 332
126+ 121,3 338,2 470,0 -388768 288
126- 121,3 338,2 470,0 -389005 282
127+ 121,3 338,2 470,0 -417766 177
127- 121,3 338,2 470,0 -407423 214
128 121,3 339,8 285,0 -417766 178
129+ 121,3 308,2 215,0 -426308 151
129- 121,3 308,2 215,0 -426308 151
130+ 0,2 298,1 190,0 -941826 -160
130- 0,2 298,1 190,0 -941826 -160
131+ 121,5 303,2 190,0 -427378 153
131- 121,5 303,2 190,0 -427378 153
132+ 120,9 303,2 190,0 -428565 148
132- 120,9 303,2 190,0 -428565 148
133 120,9 303,2 101,3 -428565 148
134 76,8 341,8 101,3 -234792 38
137 76,8 333,2 101,3 -237544 30
138 76,8 333,2 150,0 -237542 30
138°+ 76,8 333,2 150,0 -236409 70
138°- 76,8 333,2 150,0 -237542 30
139 441 550,1 170,0 -583070 778
141 441 483,2 170,0 -622083 703
142+ 441 483,2 190,0 -644471 632
142- 44,1 483,2 190,0 -622077 703
143 44,1 308,2 120,0 -744994 377
144 2871,9 293,2 101,3 -284951 5
145 2871,9 293,2 120,0 -284950 5
146 33,2 293,2 110,0 -756825 462
147 2882,7 294,5 120,0 -286491 6
148 2882,7 294,5 202,6 -286489 6
149 13,6 445,1 30,0 -590016 144
150 2869,2 316,0 15,0 -282444 14
152 2869,2 293,2 15,0 -284951 5
153 2869,2 293,2 101,3 -284948 5
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154° 2869,5 293,2 101,3 -284951 5
A-100in 361,3 298,2 101,3 -284903 7
A-100 out 361,3 313,2 51,3 -283761 10
A-101in 383,3 298,2 101,3 -284903 7
A-101 out 383,3 328,2 81,3 -282619 14
A-102 in 684,0 298,2 101,3 -284903 7
A-102 out 684,0 323,2 81,3 -282999 13
A-103in 680,2 298,2 101,3 -284903 7
A-103 out 680,2 318,2 51,3 -283380 11
A-104in 1664,1 298,2 101,3 -284903 7
A-104 out 1664,1 333,2 81,3 -282240 15
ACEITE CRUDO 11,9 298,2 101,3 -1862774 2024
Qg'udt‘r’af’l‘;‘;"’r‘ 0.2 298,2|  101,3 -941832 -160
Agua de Reposicion 2,4 298,2 101,3 -284903 7
Biodiesel 33,2 293,2 202,6 -756785 462
Catalizador NaOH 0,4 298,2 101,3 -156054 -135
H2S04 1,0 298,2 101,3 -799036 12
METANOL 18,5 298,2 101,3 -239434 47
"\I{Ir(;tr?ggslterificacién 16,8 298,2 101,3 ~242030 16
Na2S04 0,6 303,2 190,0 -188319 1141
NaOH+ 2,1 298,2 101,3 -83417 -106
NaOH- 2,1 298,2 101,3 -156054 -135
V-100in 158,5 723,2 1115,0 -226036 137
V-100 out 158,5 463,2 1065,0 -236306 119
V-101in 284,2 723,2 1115,0 -226036 137
V-101 out 284,2 473,2 1065,0 -235813 120
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ANEXO E. EXERGIA DE LOS FLUJOS

Tabla E1. Flujos de exergia de cada corriente masica del proceso.

Corriente EXERGIA DE Corriente EXERGIA DE Corriente EXERGIA DE
FLUJO [kJ/h] FLUJO [kJ/h] FLUJO [kJ/h]
100+ 13146979 |123- 76467682 | 148 42551324
100- 13146979 | 124+ 373492923 | 149 25212681
101+ 13089111 |124- 373749648 | 150 17793374
101- 13147191 | 125+ 450051092 | 152 17611043
102+ 373006687 | 125- 448539581 | 153 17615678
102- 373044578 | 126+ 448799245 | 154° 17518783
103+ 385774310 | 126- 449827406 | A-100 in 278212
103- 386044086 | 127+ 449702879 | A-100 out 288613
104+ 386174516 |127- 448403325 | A-101 in 295168
104- 386281788 | 128 449664760 | A-101 out 337166
105+ 386316894 | 129+ 449577029 | A-102 in 526660
105- 386166229 | 129- 449577029 | A-102 out 579624
106+ 386037043 | 130+ 28063 | A-103in 523750
106- 386046246 | 130- 28063 | A-103 out 557821
107+ 386012757 | 131+ 449541977 | A-104 in 1281346
107- 385989132 | 131- 449541977 | A-104 out 1525705
108 386013528 | 132+ 449547734 | ACEITE CRUDO 373042224
Acido para
109+ 386587606 | 1°2° 449547734 | Neutralizar 28062
Agua de
109- 386479315 | 15° 449546766 | Reposicion 1818
110 29027 | 134 54009878 | Biodiesel 370622989
111+ 12765385 |137 53984717 | Catalizador NaOH 28082
111- 12770590 | 138 53984908 | H2S04 133566
112+ 373744304 | 138°+ 53997469 | METANOL 13022865
112- 138°- Metanol 3 5
373773222 54000737 | Transesterificacion 11823947
113 12657826 | 139 397723529 | Na2S0O4 3007
114 12657868 | 141 396993800 | NaOH+ 159016
115 66643066 | 142+ 396845359 | NaOH- 159016
116 2029502 | 142- 396994028 | V-100 in 4669272
117 64642050 | 143 395772899 | V-100 out 3868950
118 76462789 | 144 17520681 | V-101 in 8374238
119 76490025 | 145 17521656 | V-101 out 6998677
122 76465089 | 146 370622245
123+ 75694194 | 147 42546909
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ANEXO F. EXERGIA DEL RECURSO Y DEL PRODUCTO EN CADA EQUIPO

Tabla F1. Balance exergético en cada bomba.

BOMBAS Exergia recurso | Exergia producto | Destruccion exergia EFICIEN7CIA EFICIENCIA
[ki/h] [ki/h] [ki/h] SIMPLE " [%] [%]
P-101 13147229 13147191 39 100,0% 84,5%
P-102 373045363 373044578 785 100,0% 75,0%
P-103 386013784 386013528 256 100,0% 75,1%
P-104 373750792 373749648 1144 100,0% 82,4%
P-105 12657881 12657868 12 100,0% 77,1%
P-106 76467975 76467682 293 100,0% 89,9%
P-107 28063 28063 1 100,0% 58,7%
P-108 53984930 53984908 22 100,0% 89,7%
P-109 396994069 396994028 42 100,0% 84,6%
P-110 17521984 17521656 329 100,0% 74,8%
P-111 370623549 370622989 559 100,0% 57,1%
P-112 42552804 42551324 1480 100,0% 74,9%
P-113 17617064 17615678 1385 100,0% 77,0%
Tabla F2. Balance exergético en cada intercambiador de calor.
Exergia Exergia Perdida | Destruccion
INTERCAMBIADORES recurso producto exergia exergia ISE::':/?E:;Z EFIC;;';‘CIA
[ki/h] [ki/h] [ki/h] [ki/h]
E-100 [C] 390443582 | 390150738 0 292844 99,9% 63,4%
E-101 [E] 386595106 | 386334859 0 260247 99,9% 3,8%
E-102 [C] 394387766 | 393477993 0 909774 99,8% 33,9%
E-103 [E] 13060553 12994993 0 65560 99,5% 39,0%
E-104 [E] 450577752 | 450407030 0 170722 100,0% 23,7%
E-105 [E] 450188510 | 450134850 0 53660 100,0% 38,8%
E-106 [E] 398126705 | 397298604 0 828101 99,8% 22,8%
ENFRIADORES

E-109 54009878 53984717 22201 2960 0,0% 0,00%
E-110 17793374 17611043 | -122642 304973 0,0% 0,00%
E-111 397723529 | 396993800 658529 71200 0,0% 0,00%
E-107 76490025 76465089 16506 8430 0,0% 0,00%

" Se define como la relacién entre toda la exergia que
determinado volumen de control.
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Tabla F3. Balance exergético en cada mezclador.

Exergia recurso | Exergia producto Destruccion EFICIENCIA EFICIENCIA

MEZCLADORES [ki/h] [ki/h] exergia [kJ/h] SIMPLE [%] [%]

MIX-101 13156431 13146979 9452 99,9% 98%
MIX-102 386095798 386044086 51712 100,0% 100,0%
MIX-103 449187117 448539581 647536 99,9% 99,8%
MIX-104 66655338 66643066 12271 100,0% 99,1%
MIX-106 76490872 76490025 847 100,0% 99,6%
MIX-107 17516987 17516927 59 100,0% 99,4%
MIX-105 76465997 76462789 3207 100,0% 513,0%

Tabla F4. Balance exergético en cada valvula.

VALVULAS | Exergia recurso [kl/h] | Exergia producto [kl/h] | Destruccién exergia [ki/h] | EFICIENCIA [%]
VLV-100 449702879 449664760 38118 100,0%
VLV-101 449547734 449546766 968 100,0%
Tabla F5. Balance exergético en cada reactor.
REACTORES Exergia recurso | Exergia producto Pefdlda Destruccion exergia | EFICIENCIA
[ki/h] [ki/h] exergia [kJ/h] [ki/h] [%]
CSTR-101 386174516 386166229 0 8287 100,0%
CSTR-102 448799245 448403325 267579 395920 99,9%
CRV-101 386200938 385989132 0 211805 99,9%
CRV-102 449605091 449542414 437 62677 100,0%
Tabla F6. Balance exergético en cada decantador.
Exergia recurso | Exergia producto Destruccion EFICIENCIA EFICIENCIA
SEPARADORES [ki/h] [ki/h] exergia [ki/h] SIMPLE [%] [%]
V-100 386587606 386572839 14766 100,00% 96,69%
V-101 449541977 449550741 8764 100,00% 100,00%
Tabla F7. Balance exergético en la columna de extraccién liquido-liquido.
EXTR%%E?%NSAJJID o Exergia p'i’;’ugc':‘o Destruccién EFICIENCIA | EFICIENCIA
{: [v) 1)
LIQUIDO recurso [kJ/h] [ki/h] exergia [kJ/h] SIMPLE [%] [%]
T-102 413294555 413169154 125401 100,0% 89,7%
Tabla F8. Balance exergético en cada torre de destilacion.
COLUMNAS DE f::l:f; pEr’;Z’fc':'o Zi::'g‘:: Destruccién | EFICIENCIA | EFICIENCIA
A ‘ o, o,
DESTILACION [k/h] [J/h] [i/h] exergia [kJ/h] | SIMPLE [%) (%)
T-100 68463739 67677563 1006011 786176 98,9% 94,42%
T-101 457077723 452837360 1103953 4240363 99,1% 87,01%
T-103 138529099 73499120 30493065 65029979 53,1% 18,20%
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