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Los biocombustibles tradicionales estan siendo fuertemente criticados, principalmente en Europa y
Norteamérica debido a que no hay realmente un balance neutro de CO, y su produccién se basa
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biocombustibles basado en principios de sintesis e integracién de procesos.

El Capitulo | describe de manera conceptual los principales aspectos del procesamiento y
utilizacion de microalgas basado en esquemas de biorefineria. ElI Capitulo Il esta dedicado a la
descripcién del modelamiento y validacion de las propiedades fisicoquimicas de los componentes y
de las rutas seleccionadas usando Aspen Plus™. EI Capitulo Ill describe los analisis realizados a
los casos de estudios evaluados y su comparaciéon. Posteriormente en el Capitulo IV se describen
las propuestas de integracion energética a los casos de estudio analizados. Finalmente, en el
Capitulo V se describen las alternativas de produccion propuestas con base en los andlisis
realizados.
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DESCRIPTION:

Traditional biofuels have been critiziced, primarily in Europe and North America because there is
not a neutral CO, balance and its production is based on raw materials that are used for human
food. To achieve an industrial and competitive biodiesel production process it is necessary to find
new raw materials with higher oil yields than those from traditional cultures. Microalgae emerges as
a new biomass-to-biofuels source. Because of its novelty, there is not yet integrated schemes for
the biofuels production from microalgae. The development of these processes of total exploitation
of microalgae biomass through the application of Chemical Engineering principles will allow a
biofuel production in a sustainable and efficient manner

Considering the above, and based on the principles of synthesis and process integration, in this
research was developed an analysis for the design of a joint production of biofuels process by
means of the integrated use of microalgae biomass.

Chapter | describes conceptually the main aspects of the processing and usage of microalgae
based on biorefinery schemes. Chapter Il is devoted to the description of the modeling and
validation of the physicochemical properties of the components and routes selected using Aspen
Plus ™. Chapter Ill describes the analyzes of the evaluated and compared case studies. Chapter IV
describes the energetic integration schemes proposed of the case studies. Finally, Chapter V
describes all the alternative proposals based on the analysis developed.
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INTRODUCCION

La exploracién de nuevas fuentes de energia no convencionales en Colombia se
ha consolidado debido a la creciente necesidad de importar combustible fosil y a
los beneficios ambientales que ofrece el uso de los biocombustibles. EI gobierno
nacional no ha sido ajeno a esta situacion y ha formulado las leyes 693 de 2001 y
939 de 2004 que promueven el uso del 5 % de biodiesel y 10 % bioetanol en el
diesel y gasolina nacional, respectivamente, ademas de crear incentivos para la
produccion de biodiesel (ley 934 de 2004). Debido a esto se han desarrollado
proyectos para producir biodiesel en el pais alcanzandose una produccion de
337,713 toneladas de biodiesel en el 2010 (Fedebiocombustibles, 2011).
Informacion relacionada con las plantas de biodiesel actualmente en

funcionamiento en Colombia es presentada en el Anexo A.

La Agencia Internacional de Energia, ha reportado que la dinamica del
crecimiento del mercado de los biocombustibles esta asociada con la evolucion de
la demanda mundial de energia primaria debido al crecimiento econdémico, los
desarrollos tecnoldgicos y el desarrollo de fuentes alternativas de energia como
medidas implementadas para hacerle frente al cambio climatico. Asi, se estima
gue en el afio 2020 la demanda de energia serd de 16,000 Mtep (millones de
toneladas de equivalente de petroleo), que corresponden a una tasa de

crecimiento del 1.7 % anual’.

Tradicionalmente, el biodiesel es obtenido a través de la transesterificacion de

diferentes aceites vegetales con un alcohol para la obtencion de metil- o

*Tomado de: Ojeda, K., Sanchez, E., Kafarov, V., "BIOCOMBUSTIBLES LIQUIDOS EN COLOMBIA" En:
Biocombustibles Liquidos en Iberoamérica. Argentina ISBN: 978-987-652-043-0- Ed.: Ediciones
Cooperativas, p. 107 - 123, 2009.Biocombustibles Liquidos en Iberoamérica. Argentina ISBN: 978-
987-652-043-0- Ed.: Ediciones Cooperativas, p. 107 - 123, 2009.
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etilésteres (dependiendo del alcohol utilizado, metanol o etanol) y glicerol como
co-producto principal. El glicerol formado durante el proceso puede ser purificado y

usado en industrias farmacéuticas, cosméticas y de alimentos.

Entre los diversos aceites vegetales que son usados con mayor frecuencia como
materia prima para la obtencion de biodiesel estan el de soya, canola, palma y
girasol, con rendimientos variables de produccién de biodiesel dependiendo de la
materia prima usada. El aceite de palma, después del aceite de soya, es el mas
consumido a nivel mundial. En nuestro pais, la palma africana es la materia prima
con mayor potencial para producir biodiesel debido a sus condiciones de cultivo
gue permiten altos rendimientos por unidad de area cultivada, el bajo grado de
desarrollo de otras oleaginosas y a su tasa de crecimiento en area cultivada.
Colombia cuenta con 394,000 hectareas cultivadas, permitiendo una produccion
de 801,000 toneladas de aceite crudo de palma en el afio 2009
(Fedebiocombustibles, 2011). Segun proyecciones de la Federacion Nacional de
Cultivadores de Palma (FEDEPALMA), en el afio 2020 habra cultivadas 743,000
hectareas con una produccion de 5.5 toneladas de aceite crudo por hectarea de

palma cultivada.

La produccion de biodiesel esta relacionada directamente con la cantidad de
materia prima disponible, vegetal en su mayor parte. Hoy en dia la mayoria de los
paises desarrollados y algunos en vias de desarrollo, exigen diferentes
porcentajes de mezcla de biocombustibles con el diesel y la gasolina. Sin
embargo, la produccion de biodiesel a partir de las materias primas tradicionales
resulta insuficiente para satisfacer las necesidades actuales que permitan cumplir
con las legislaciones vigentes y alcanzar una mayor cobertura en la utilizacion de
este biocombustible. Adicionalmente, los biocombustibles tradicionales estan
siendo fuertemente criticados, principalmente en Europa y Norteamérica debido a
gue no hay realmente un balance neutro de CO, y su produccion se basa en la

utilizacion de materia prima que normalmente seria destinada a la alimentacion
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humana y animal (como es el caso de la soya, el maiz, el mani, la yuca, la cafia de
azucar y la remolacha) o se utilizan tierras fértiles en detrimento de la produccion
de alimento o a costa de la disminucion de areas de conservacion mediante
sustitucion de bosques nativos (como es el caso de la palma africana, la Jatropha
o la higuerilla). También se critica la falta de adecuacion ambiental de los cultivos
en relaciéon al consumo de agua para irrigacién, a la fertilizacion quimica de los
suelos, al uso a veces indiscriminado y abusivo de pesticidas y a la generacion,
sin ninguno o poco manejo, de residuos y subproductos, asi como de efluentes

contaminantes.

Para lograr implementar el proceso de produccion de biodiesel a escala industrial
y que sea competitiva con el diesel de petroleo, es necesario encontrar materias
primas que posean mayores rendimientos de produccion de aceite que los cultivos

de oleaginosas (palma africana en el caso colombiano) usados actualmente.

En los udltimos afios se han realizado investigaciones en diferentes paises para
implementar el cultivo de microalgas como una opcion de gran potencial en la
produccion de combustibles liquidos para el transporte ya que mediante su uso se
reducen las emisiones de gases de efecto invernadero, con balance neutral en
términos de CO,, sin emisiones de 6xidos de azufre o de plomo. Adicionalmente,
su productividad es tan elevada que cuando se compara con las oleaginosas
tradicionales, se estima que las microalgas alcanzan rendimientos de 10,000-
20,000 m*® de aceite por cada kilémetro cuadrado cultivado (con profundidades
tipicas de 0.3 m), que resultan mucho mas elevado que el alcanzado por la colza,
la soya y la palma africana (120 m%*km? 40 m%km? y 600 m%km?

respectivamente) (Chisti, 2007).

Las microalgas son materia prima de biocombustibles, en particular del biodiesel,
aunque también pueden producir metano, bioetanol e hidrégeno (Sheehan et al.,

1998). Algunas especies de microalgas presentan caracteristicas fisicas y
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guimicas que las hacen mas adecuadas que otras. La produccion de
biocombustible por hectarea es mucho mas rentable que el biocombustible
obtenido a partir cualquier otro tipo de cultivo tradicional, ya que tienen la
capacidad de duplicar su biomasa en menos de 24 horas (Chisti, 2008). Las
microalgas pueden ser cultivadas en piletas (raceways ponds) o en tanques
interiores bajo condiciones controladas (fotobiorreactores) (Terry y Raymond,
1985) (Sanchez et al., 1999) (Pulz, 2001).

Los cultivos de especies oleaginosas pueden proporcionar sélo pequefias
cantidades de biodiesel para el mezclado con el diesel de petroleo, incluso para
concentraciones bajas como en el caso de las mezclas B5 (5 % biodiesel y 95 %
diesel fosil) y son incapaces de proveer las grandes cantidades de biodiesel
necesarias para desplazar eventualmente todos los combustibles de transporte
provenientes del petrdleo. Segun Chisti (2008), el biodiesel producido a partir de

aceite de microalgas es la Unica alternativa real para este logro.

Paises como Japodn, Espafa, Alemania, Holanda, Australia, Nueva Zelanda,
Estados Unidos, Argentina, Chile y Brasil se encuentran en etapa de exploracion
de la tecnologia de produccién de biocombustibles a partir de microalgas como
una alternativa real a las necesidades de diversificacion y adecuacion ambiental
exigidas debido a su uso practicamente nulo como alimento, rapida velocidad de
crecimiento en diversos ambientes y posibilidad de aprovechamiento de terrenos

no aptos para fines agricolas (Chisti, 2007).

En América Latina el estudio de la produccién de biocombustibles a partir de
microalgas estd tomando auge debido a las ventajas que trae el uso de esta
materia prima. El hecho de que Colombia esté localizada en la region ecuatorial
ofrece una ventaja sobre la mayoria de todos los paises antes mencionados, los
cuales estan sujetos a ciclos estacionales de produccion, siendo obligados a

gastos extras de energia para poder mantener una produccion estable y sostenida
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a lo largo de todo el afo. Igualmente, nuestro pais posee una enorme variedad de
héabitats acuéticos continentales y marinos en donde es posible encontrar una gran
biodiversidad y, por lo tanto, disponer de un abanico amplio de alternativas. Por
todo ello, los biocombustibles obtenidos a partir de microalgas se convierten en

una energia renovable muy atractiva y altamente competitiva para Colombia.

Debido a la novedad de estos cultivos alternativos, no existen aun esquemas
integrados de aprovechamiento para la obtencion de biocombustibles. Es por eso
gue el desarrollo de estos procesos a través de la aplicacion de los principios de la
Ingenieria Quimica en diversas areas permitira obtener un disefio novedoso de
aprovechamiento total de biomasa de microalga que permita la produccién de

biocombustibles de manera sostenible y eficiente.

Teniendo en cuenta lo anterior, en esta investigacion fue desarrollado un andlisis
para el disefio de un proceso integrado de aprovechamiento de microalgas en la
produccion conjunta de biocombustibles basado en principios de sintesis e
integracion de procesos. La posterior aplicacion de principios de integracion
energética permitié plantear un esquema de produccion integrado con un minimo
consumo de energia proveniente de fuentes externas. Asi, los resultados de este
trabajo podran ser utilizados en el futuro como una propuesta de disefio para la

implementacion del proceso productivo a partir de esta materia prima alternativa.

Las investigaciones actuales en el area de Ingenieria de Procesos se han
expandido hacia el planteamiento de métodos para alcanzar el desarrollo
sostenible de los sistemas. La implementacion de un proceso sostenible para el
aprovechamiento integral de microalgas requiere un andlisis profundo de aspectos

relacionados con el disefio basado en el aprovechamiento integral de los recursos.

La idea de obtener combustibles a partir de algas no es nueva (Chisti, 1980)(Nagle

y Lemke, 1990)(Sawayama et al., 1995) aunque si lo es el interés que
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recientemente ha despertado debido a los elevados precios del petroleo y el

calentamiento global asociado al uso indiscriminado de combustibles fésiles.

Las microalgas ya son una nueva opcion para la obtencion de biocombustible en
el futuro inmediato. Si bien aun falta desarrollar mucha investigacion,
principalmente en lo relacionado a mejoramiento genético (Donghui et al., 2008),
ya hay algunos proyectos productivos en ejecucion (Shi et al., 2004) y datos que
muestran las ventajas de esta tecnologia: costos relativamente bajos de cosecha y
transporte, menor gasto de agua, mayor eficiencia fotosintética que los otros
organismos vegetales, utilizacion de agua de residuos organicos, posibilidad de
cultivos en agua salada, alta fijacion de CO», lo que puede contribuir a reducir el
efecto invernadero (Kadam, 2002).

Los andlisis de produccion de biodiesel se han estudiado previamente usando
software comercial (Zhang et al., 2003a, Zhang et al., 2003b); sin embargo, dichos
estudios han simulado el aceite de canola mediante una molécula de trioleina
debido a la alta composicion de acido oleico en dicho aceite. Estas suposiciones
han mostrado buenos resultados cuando se trabaja con aceites vegetales. Sin
embargo, debido a la dificultad experimental que ha conllevado la falta de
disponibilidad de materia prima de aceite de microalga, no existen reportes
experimentales sobre el desempefio de biodiesel de microalga que permita

verificar la viabilidad de esa aproximacion.

HIPOTESIS

Es posible disefiar procesos de aprovechamiento integral de la biomasa de
microalgas a través de la aplicacibn de andlisis energéticos, exergéticos y
ambientales basados en un modelamiento mas preciso de los componentes

prioritarios del aceite de microalgas.
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Por esta razon, mediante esta tesis se realiz6 un modelo basado en un aceite de
microalgas caracterizado con nueve triglicéridos y nueve acidos grasos libres; y el
biodiesel con nueve metilésteres de acidos grasos y nueve etilésteres de acidos
grasos; en contraste con otros estudios donde realizan aproximaciones
considerando un maximo de cuatro componentes para el aceite y para el biodiesel
(Garcia et al.,, 2010). Dicha profundizacion permite anticipar una mayor
confiabilidad basada en un disefio computacional que incluya una gran cantidad
de los compuestos presentes en la microalga y sus posibles interacciones en la

produccion de biodiesel.

OBJETIVO GENERAL DE LA INVESTIGACION

Disefar un proceso de aprovechamiento integral de la biomasa de microalga para
la produccién de biocombustibles basado en un modelamiento realista de las

moléculas composicionales de la microalga.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

o Modelar y validar las propiedades fisicoquimicas de los componentes del
aceite seleccionado y de la biomasa residual de microalgas de uso
potencial como materia prima para la produccion de biocombustibles.

o Especificar y modelar las rutas mas adecuadas para la obtencion de
biodiesel a partir de aceite de microalgas y bioetanol a partir del uso de
biomasa residual de las microalgas.

o Proponer y modelar un esquema de produccion de biocombustibles a partir
de uso integral de biomasa de microalgas usando conceptos de Integracion

de Procesos.
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METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

La metodologia de la investigacion utilizada para lograr los objetivos planteados es
presentada en la figura 1.

Figura 1 Metodologia de la investigacion

| Seleccidn de materia prima |
I

L2 - «

Chiorella sp. Chiorella vulgaris
J Modelamiento y validacidn de propiedades j

fisicoguimicas de componentes

I

I i

| Acidos grasos libres I | Pre tratamiento I | Tipo de catalisis | | Tipo de alcohol
¥ : ¥ ¥ l ¥ ¥ : ¥ ¥ : ¥
Presentes Ausentes Si Mo Basica Acida Metanol Etanol
| | | | | | |
1

| Planteamiento de casos |
1

4

Simulacidn en Aspen Plus™
|

X
/—'l Integracion de Procesos |q—

Andlisis Ambiental I | Analisis Exergético

A A 4 4

| Caso Propuesto

Fuente: El autor

Con lo anterior, la tesis se ha dividido en cinco capitulos principales: El Capitulo |
describe de manera conceptual los principales aspectos del procesamiento y
utilizacion de microalgas basado en esquemas de biorefineria. El Capitulo Il esta
dedicado a la descripcién del modelamiento y validacion de las propiedades
fisicoquimicas de los componentes y de las rutas seleccionadas usando Aspen
Plus™. EI Capitulo Ill describe los andlisis realizados a los casos de estudios

evaluados y su comparacion. Posteriormente en el Capitulo IV se describen las
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propuestas de integracibn energética a los casos de estudio analizados.
Finalmente, en el Capitulo V se describen las alternativas de produccion
propuestas con base en los andlisis realizados.

NOVEDAD CIENTIFICA

o Con este trabajo se desarrolld por primera vez un modelo realista del aceite
de microalgas basado en el modelamiento detallado de nueve triglicéridos y
nueve acidos grasos libres en contraste con trabajos anteriores donde se
reportaban hasta cuatro componentes.

o Con este trabajo se modeld por primera vez un biodiesel a partir de aceite
de microalgas, incluyendo la produccion con metanol y con etanol, basado
en el modelamiento detallado de nueve metilésteres de acidos grasos y
nuevo etilésteres de acidos grasos.

o Se analiz6 y comparé diferentes esquemas de produccion de biodiesel
basado en el modelo detallado de las materias primas.

o Se combinaron los conceptos de integracion de procesos y exergia para el
analisis y seleccion de rutas de aprovechamiento integral de microalgas en

la produccién de biocombustibles.

IMPORTANCIA PRACTICA

Este trabajo permiti6 el establecimiento de un esquema productivo de
aprovechamiento integral de microalgas, basado en modelos detallados de los
componentes y la aplicacién de metodologias de integracién de procesos, andlisis
ambientales y exergéticos. Los resultados de este trabajo podran ser utilizados en
el futuro como una propuesta de disefio para la implementacion del proceso

productivo a partir de esta materia prima alternativa.
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1. BIOREFINERIA A PARTIR DE USO INTEGRADO DE BIOMASA DE
MICROALGAS?

1.1. BENEFICIOS DE LOS BIOCOMBUSTIBLES A PARTIR DE MICROALGAS

Las algas han sido usadas con diferentes fines en los cuales se destacan el uso
en alimentacién de peces, produccion de vitaminas, entre otros productos. Sin
embargo, en los ultimos afios, la demanda energética ha crecido draméaticamente
proponiendo nuevos retos a la comunidad cientifica internacional sobre la
investigacion y desarrollo de nuevas y eficientes fuentes de energia que brinden
buenos rendimientos con favorecimiento en aspectos ambientales. Basado en
esto, la produccion de biocombustibles a partir de microalgas ha surgido como una

opcioén prometedora debido a las caracteristicas deseables de esta materia prima:

o Eficiencia: las algas pueden transformar la luz solar en biomasa.

o Produccion de lipidos: algunas especies puede contener hasta un 80 % de
Su peso en biomasa seca (Metting, 1996; Spolaore et al., 2006). Los niveles
de produccién mas comunes de aceite son 20 %—50 % (Chisti, 2007).

o Répido crecimiento: las algas tienen velocidades de crecimiento
exponencial y pueden duplicar su biomasa en periodos cortos (3.5 h)
(Chisti, 2007).

o Dioxido de carbono: la produccion de biomasa de microalgas puede permitir
la biofijacion de CO, (1 kg de biomasa de algas seca utiliza
aproximadamente 1.83 kg de CO,) (Chisti, 2007).

tAdaptado de: Sanchez, E., El-Halwagi, M., Kafarov, V., “Integrated utilization of algae biomass in
a biorefinery based on a biochemical processing platform” En: Integrated Biorefineries: Design,
Analysis, and Optimization. (El-Halwagi, M., and Paul, S.) CRC Press/Taylor & Francis (2012). En
edicidn.
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o Evita el debate de combustibles vs. seguridad alimentaria: las algas no son
usadas como fuente primaria para la alimentacion humana. Ademas, para
el cultivo de algas puede incluso puede usarse zonas aridas no aptas para

otros cultivos tradicionales.

Como fue mencionado por Valderrama et al. (2002), la microalga ha surgido como
una de las prometedoras materias primas para biorefinerias debido a su
disponibilidad y altos rendimientos en aceites. Diferentes a los cultivos de
oleaginosas, la microalga puede crecer en tanques, unidades de fermentacion e
incluso en aguas de desecho (Pokoo-Aikins et al., 2009; Converti et al., 2009;
Douskova et al., 2010; Huang et al., 2010; Harun et al., 2011; Liu et al., 2010;
Najafabady et al., 2010; Teresa et al., 2010; Ahmad et al., 2011; Amaro et al.,
2011; Chen et al.,, 2011; Demirbas, 2011, 2007, 2005; Levine et al.,, 2011;
Moazami et al., 2011; Tabatabaei et al., 2011; Tang et al., 2011; Yang et al.,
2011).

Existen diferentes maneras de cultivar las microalgas. Pueden ser cultivadas a
escala laboratorio en un fotobiorreactor para asegurar el control del proceso para
obtener un producto especifico. Las variables mas importantes que afectan el
crecimiento y la composicion de las microalgas a escala laboratorio son
temperatura, pH, concentracion de CO,, nutrientes, mezcla, geometria y la
intensidad de luz. Debido a su origen vegetal, un exceso o falta de luz, CO;, o
nutrientes puede tener un impacto negativo sobre el crecimiento y la acumulacion

de aceite.

Por otra parte, el cultivo de algas en tanques abiertos requiere una inversion de
capital inicial para la construccion, pero el control, mantenimiento y costos
operativos son bajos (Borowitzka, 1999). Zonas inadecuadas para el cultivo de
productos tradicionales pueden ser usadas para la construccion de este tipo de

tanques. Actualmente, la produccion a gran escala de algas es usada para la
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obtencién de vitaminas o suplementos alimenticios; sin embargo, si se implementa
la produccién bajo los conceptos de biorefineria, gran parte de la produccion
mundial de microalgas seria usada para la produccién de biocombustibles y otros

productos de alto valor agregado.

1.2. BIOREFINERIAS

El reciente interés en el campo de estudio de los sistemas de obtencién de
productos de origen bioldgico permite que en este momento existan diferentes
enfoques para la definicion del término “Biorefineria” (Kamm et al., 2006). De
acuerdo al Departamento de Energia de los Estados Unidos de América (DOE)
una biorefineria es un concepto global de una planta de procesamiento donde la
materia prima de origen biomasico es convertida en un espectro de productos
valiosos. El Laboratorio Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos de
América (NREL, por sus siglas en inglés) define el término biorefineria como una
instalacion que integra procesos y equipos de conversion de biomasa para obtener
combustibles, energia y productos quimicos a partir de biomasa. Ademas, el
concepto de biorefineria es analogo al concepto actual de refineria de petréleo en
las cuales se obtienen mditiples productos provenientes del petroleo. Cabe
destacar que las biorefinerias industriales se han identificado como la ruta mas
prometedora para la creacion de una nueva industria doméstica basada en

material bioldgico.

Actualmente, el concepto de biorefineria ha tenido gran aceptacién a nivel social
debido a que integra cuatro preocupaciones principales de la sociedad moderna:
(1) seguridad energética, porque ofrece una alternativa ante recursos fosiles
limitados; (2) proteccion ambiental, debido a la reduccién de emisiones; (3)

desarrollo econémico, porque brinda nuevas oportunidades para los sectores
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agricolas y energético; y (4) el uso de recursos naturales como tierra y agua,
debido al efecto de algunos cultivos sobre la seguridad alimentaria (Chen, 2008).

1.2.1. BIOREFINERIAS DE MICROALGAS

En este sentido, el uso de materias primas como la microalga es una nueva y
prometedora opcion para biorefinerias. La microalga tiene la capacidad de
producir una gran cantidad de productos que pueden ser usados en la industria
farmacéutica, alimenticia, y de pigmentos (Oh et al., 2003; Jiang, 2000). Algunos
ejemplos de estos productos incluyen B-carotenos (Huang et al., 2006; Del Campo
et al., 2007), vitamina B (He et al., 2005), acidos grasos poliinsaturados (Wen y
Chen, 2003; Jiang et al., 2004), entre otros (Blanco et al., 2007; Shi et al., 2002).

De acuerdo con Wijffels (2007), para el desarrollo de productos de microalgas en
procesos industriales se deben considerar diferentes aspectos. Primero, se debe
disponer de una gran cantidad de biomasa, preferiblemente en una instalacion
compacta; segundo, la biomasa debe contener altas concentraciones del producto
deseado, lo cual puede alcanzarse con una evaluacion del metabolismo y un
cultivo controlado. Finalmente, el proceso global debe ser aplicable a escala

industrial lo que implica el cultivo de una gran cantidad de metros cubicos.

Las microalgas estdn compuestas principalmente por un contenido de lipidos y
una fraccion de residuo celuldsico resultante del proceso de extraccion. Los lipidos
pueden ser utilizados dentro del concepto de biorefineria para la obtencién de
biodiesel mediante la transesterificacion del aceite con un alcohol. De igual
manera, los residuos celulésicos pueden ser aprovechados para la obtencion de

bioetanol.
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Las biorefinerias han sido enfocadas en procesos bioquimicos comunes como la
fermentacion y la digestion anaerobia (Cherubini, 2010). Mediante la fermentacion,
los residuos celulésicos de las microalgas pueden ser convertidos en otros
productos deseables como alcoholes que pueden ser recuperados por procesos
de destilacién y tamices moleculares. Sin embargo, pueden obtenerse otros
productos y permitirian maximizar el beneficio por el uso total de la materia prima.
Por ejemplo, el Botryococcus braunii posee una gran cantidad de liquidos e
hidrocarburos, pero también algunos pigmentos como carotenoides (Li y Qin,
2005; Baba et al., 2011; Berberoglu et al., 2009); de igual manera, la Chlorella sp.,
también es conocida por su alto contenido de carbohidratos y proteinas (Gonzalez
et al., 1997; Valderrama et al., 2002; Hernandez et al., 2006; Travieso et al., 2006;
Hernandez et al., 2009; Kim et al., 2010; Li et al., 2011; Lim et al., 2010;). De esta
manera, el disefio de biorefinerias no solo aprovecha los recursos disponibles,
pero también minimiza la cantidad de residuos enviados al ambiente. Sin
embargo, uno de los retos mas importantes para estos procesos es el control
efectivo sobre las variables del proceso. Las cinéticas bioquimicas son muy
sensibles, razon por la cual se ven muy afectadas por variaciones en sus

parametros.

El proceso de produccién conjunta de biocombustibles a partir del
aprovechamiento integral de microalgas consta de las etapas principales descritas

a continuacion:

1.2.1.1. Sistemas de cultivo

Debido a que la produccién a gran escala de microalgas brinda beneficios
técnicos y econdmicos, muchas compafias han desarrollado sus propios sistemas
de cultivo con caracteristicas similares. La produccién de biomasa de microalgas a

gran escala se realiza con cultivos continuos durante la luz del dia alcanzando
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condiciones de estado estable de alimentacién y removiendo caldo de cultivo
(Chisti, 2007; Molina Grima et al., 1999).

Se han estudiado y aplicado ampliamente dos métodos para la produccion a gran
escala de microalgas: estanques (Terry y Raymond, 1985; Molina Grima, et al.,
1999) y fotobiorreactores tubulares (Molina Grima et al., 1999; Sanchez et al.,
1999).

1.2.1.2. Tecnologias de cultivo

El cultivo de microalgas, ademas de los nutrientes, la luz y el CO,, requiere de una
gran cantidad de agua. De acuerdo con Brennan y Owende (2010), existen varias
maneras de cosechar la microalga: floculacion, agregacion por ultrasonido,
flotacion, gravitacion y filtracion de biomasa. La seleccion del tipo de técnica
depende de las caracteristicas fisicas del cultivo. La extraccion final de la
microalga concentrada generalmente requiere de un procedimiento en dos etapas.
Generalmente los caldos de cultivo son relativamente diluidos ya que alcanzan
valores cercanos a 0.5 g/L en base seca en algunos sistemas de produccion
comercial de microalgas. Luego, la técnica de concentracion depende de las
caracteristicas de la microalga y de su uso final. De esta forma se utiliza la
filtracion y la sedimentacion por gravedad con ayuda de floculacion para
microalgas de bajo costo. Y la centrifugacion cuando se pueden obtener productos

de alto valor agregado a partir de la microalga (Molina et al., 2000).

1.2.1.3. Tecnologias de extraccidén de aceite

Posterior a la etapa de cultivo, se requiere un secado para remover el exceso de

agua. El secado solar es barato pero ineficiente porque requiere largos tiempos y
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grandes superficies y puede ocasionar pérdida de biomasa (Prakash et al., 1997).
La siguiente etapa, es extraer los lipidos mediante diferentes técnicas. Una de
ellas es la extraccion con solventes donde se aprovecha la afinidad del solvente
con el lipido. Después de este proceso, la separacion del solvente se realiza con
repetidas evaporaciones y condensaciones. La recuperacion del solvente es

necesaria para obtener un proceso seguro y factible econémicamente.

1.2.1.4. Produccion de biodiesel a partir de aceite de microalgas

Diversos estudios han reportado el porcentaje de lipidos presentes en diferentes
tipos de microalgas y condiciones de cultivo. En este trabajo se ha considerado
gue la microalga aporta el 25 % de su masa en aceite tomando como referencia la
informacion reportada por Chisti (2007). El aceite obtenido de la microalga es
sometido a un proceso de transesterificacion para transformar un mol de
triglicéridos (TG) en presencia de 3 moles de alcohol y un catalizador en 3 moles
de alquilésteres de acidos grasos y un mol de glicerol. La seleccion del alcohol
para el proceso depende principalmente de criterios técnicos, econdémicos y de

seguridad.

Para asegurar un buen desemperfio del combustible obtenido en motores diesel, el
Comité Europeo de Estandarizacion (EN) y la American Society for Testing and
Materials (ASTM) han establecidos unos criterios técnicos que deben satisfacerse.
En el Anexo B se presentan las propiedades, limites y pruebas usadas para

asegurar la calidad del biodiesel.

Debido a los criterios establecidos, la fuente de aceite debe tener ciertas
caracteristicas composicionales para satisfacer ambos estandares. Asi, es
importante verificar si las especies de microalgas pueden ser una fuente de aceite

para la produccién de biodiesel; si es asi, la reaccion de transesterificacion puede
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llevarse a cabo. Freedman et al. (1984) reportaron las variables principales que
afectan el rendimiento en la transesterificacion de aceites vegetales. Aunque su
estudio no incluyd aceite de microalgas (MAO, por sus siglas en inglés), los
resultados pueden ser extendidos a este tipo de aceite. Algunas de sus
conclusiones incluyen que se alcanza mayor formacion de ésteres con aceites con
un contenido de &cidos grasos libres (FFA’s, por sus siglas en inglés) menor al
0.5 %. El alcohol debe ser anhidro. La relacion molar de alcohol y aceite debe ser
6:1 para dar una 6ptima conversion. En reactores de gran escala, el 1 % de
hidréxido de sodio es efectivo como catalizador. Finalmente, puede obtenerse una
conversion de ésteres del 96-98 % al transesterificar aceites refinados con
metanol, etanol o butanol a 60°C, 75°C y 114°C respectivamente con 0.5 % de
metdxido de sodio.

Adicionalmente, la produccion de biodiesel mediante transesterificacion genera
glicerol como co-producto generando una saturacion del mercado de este
producto (Rahmat et al., 2010). Asi, es necesario plantear alternativas de uso para

el glicerol como aditivo y como recurso en la industria farmacéutica, entre otras.

1.2.1.5. Produccion de bioetanol de bagazo de microalga

Después de la extraccion del aceite de microalga, los residuos o bagazo de
microalga (MAB, por sus siglas en inglés) generalmente representan el 75 % de la
biomasa inicial y su composicion en celulosa, hemicelulosa y almidones es de
35.28 %, 10.19 % y 20.52 %, respectivamente, en base seca (Zhou et al., 2011).
Debido a esta gran cantidad de MAB, resulta conveniente la transformacion de los
mismos en otros productos mediante tecnologias de procesamiento industrial de
residuos. En este sentido, la industria de obtencion de bioetanol de segunda
generacion a partir de residuos lignocelulésicos puede representar un modelo, y

las tecnologias pueden ser adaptadas y aplicadas al MAB.
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Sin embargo, deben implementarse algunas variaciones en los pretratamientos
tradicionales de materiales lignocelulésicos (proceso organosolv, explosién de
vapor, acido diluido, agua liquida caliente, entre otros) debido a que
experimentalmente se ha encontrado que el MAB posee bajos contenidos de
lignina siendo en su mayoria celulosa, hemicelulosa, proteinas, entre otros

componentes.

1.3. INTEGRACION DE PROCESOS APLICADA A REFINERIA DE
MICROALGAS

La metodologia de integracion de procesos es una herramienta para el disefio y
analisis que enfatiza en las etapas del proceso (El-Halwagi, 2006, 2009). En una
biorefineria de microalga, al igual que una refineria de petrdleo, se busca
transformar una materia prima en productos de alto valor agregado mediante
diferentes etapas. De igual manera, en una refineria de microalga, los conceptos
de integracién de procesos pueden aplicarse para reducir el consumo de agua
fresca y otras materias primas, la descarga de residuos, y los requerimientos de
servicios industriales. Sin embargo, en este tipo de refineria deben considerarse
aquellos efectos que podrian generar una descomposicion del material debido a
gue en la mayoria de los casos la biomasa es sensible a modificaciones

sustanciales en su estructura quimica a causa de efectos térmicos y mecanicos.

1.3.1. Objetivos de disefio para una biorefineria sostenible
De acuerdo con Adams (2006), el concepto de sostenibilidad sugiere la posibilidad

de alcanzar un crecimiento econdmico y una industrializacién sin dafios

ambientales. Asi, cuando los aspectos econdémicos, ambientales y sociales
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interactuan apropiadamente, se alcanza un proceso sostenible. Si dicho concepto
es aplicado a la biorefineria de microalga; esta debera ser econOmicamente
rentable, aceptada socialmente, y amigable con el medio ambiente. De acuerdo

con estos pilares, se deben alcanzar los siguientes objetivos de disefio:

o Aprovechar integralmente la biomasa de microalga en el proceso.

o Realizar procesos de integracién energética para reducir el consumo de
recursos energéticos externos beneficiando la economia del proceso.

o Aplicar metodologias de integracion masica para reducir los efluentes y

disminuir el impacto ambiental del proceso.

Si se alcanzan estos objetivos, se obtendran los siguientes beneficios:

Econdmico: Reduccién del costo debido al planteamiento de estrategias de reciclo
y aprovechamiento energético.

Social: Menor dependencia de fuentes no renovables de energia.
Ambiental: Reduccion en los niveles de gases de efecto invernadero debido a que

el diéxido de carbono es secuestrado por la microalga durante su crecimiento.

Menor disposicion de agua de desecho debido al reciclo material. Menor consumo

de energias fosiles en la planta por el aprovechamiento integral de energia.

1.3.2. Alternativas de integracion en biorefinerias de microalga.

La Figura 2 muestra una estrategia no integrada para la produccion de biodiesel a
partir de microalga. Como puede observarse, el Unico elemento que se integra es
el reciclo de agua en el proceso de cultivo. Sin embargo, el potencial de
integracion del proceso es aun mayor, por lo cual se requiere el planteamiento y

analisis de diferentes casos de estudios para su propuesta.
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Figura 2 Obtencion de biodiesel a partir de microalga sin integracion.
Adaptado de Chisti (2008).
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2. MODELAMIENTO Y SIMULACION DE LAS RUTAS EN ASPEN PLUS™#

2.1. ANALISIS DE PROCESOS

El propédsito del Analisis de Procesos (AP) es el de modelar y predecir el
desempefio de un proceso, ya sea quimico, fisico, biolégico o la combinacién de
estos. ElI AP requiere la descomposicién del mismo en sus elementos mas
sencillos (unidades de proceso) para llevar a cabo el estudio individual del
desemperio. A través de técnicas de analisis es posible predecir las caracteristicas
mas importantes del proceso como velocidades de flujo, composiciones,
temperaturas, presiones, propiedades, dimensiones de equipos, entre otras).
Estas técnicas de andlisis incluyen modelos matematicos, correlaciones empiricas
y herramientas de simulacion de procesos asistida por computadora.
Adicionalmente, el AP puede incorporar datos experimentales para predecir y
validar el desempeiio. Asi pues, como se observa en la Figura 3, en la simulacion
de procesos tanto con la informacion de entrada (Inputs) como con el diagrama de
flujo del proceso (Flowsheet) es posible predecir las condiciones de salida
(Outputs).

Figura 3 Esquema general del Andlisis de Procesos

Estructura del

Entradas i Proceso'y Salidas
P : " IP
del ro;eso 1 Panbinetris de roc§s§
{Conocido) { (Conocido) (Desconocido)

Fuente: El autor

fApartes tomados de: Ojeda K, Sanchez E. Kafarov, V., “Sustainable ethanol production from
lignocellulosic ~ biomass -  Application  of exergy  analysis”,  Energy  (2010),
doi:10.1016/j.energy.2010.08.017
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A través del uso de la simulacion asistida por computadora se obtienen muchas

ventajas, entre las cuales se destacan:

e Permite al diseflador poner a prueba el desempefio del proceso sintetizado
de manera rapida y ofrece retroalimentacion para las actividades de la
sintesis de procesos.

e Se puede engranar con la sintesis de procesos para desarrollar disefios
integrados 6ptimos.

¢ Minimiza el trabajo experimental y el de escalamiento.

e Permite la facil exploracion de la flexibilidad y sensibilidad del proceso.

e Modela el proceso de manera cuantitativa y brinda informacion importante

acerca del desempefio del proceso.

2.2. SELECCION DE LA MICROALGA

La adecuada seleccion de la microalga para su posterior aprovechamiento integral
en la produccion de biocombustibles debe satisfacer diversas demandas. Entre
ellas se destacan: produccion abundante y sostenida, contenido de lipidos
aceptable, facilidad de produccion, bajos costos de montaje y operacion del

proceso.

Diversos estudios han reportado productividades elevadas de aceite para
diferentes especies de microalgas (Chisti, 2007; Chen et al. 2011; Pruvost et al.,
2011). Estas productividades son comparadas con las obtenidas a partir de
cultivos tradicionales (Karmakar et al. 2010; Van Gerpen, 2005) en la siguiente

figura.
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Figura 4 Productividad de diferentes fuentes de aceites vegetales y animales.
Adaptado de Chisti (2007)
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(1): 30 % de contenido de aceite. (2): 70 % de contenido de aceite

Fuente: El autor

Como se puede observar, la productividad de algunas especies de microalgas con
30 % de contenido de aceite puede llegar a ser casi 10 veces mas grandes que las
del cultivo tradicional de mayor productividad. Esta es una de las caracteristicas
gue hace de las microalgas una fuente de interés mundial para la produccién a

gran escala de biocombustibles.

En la literatura cientifica se ha reportado informacién muy variada y extensa
acerca de los perfiles composicionales de las microalgas y de sus potenciales de
produccion a gran escala. En este sentido, se encontraron reportes que afirman
gue la especie Chlorella alcanza una produccion de lipidos en el rango de
28-32 % en base seca (Chisti, 2007), hasta del 46 % bajo condiciones de estrés
(Hu et al., 2008) y de 55 % si es cultivada heterotréficamente (Miao y Wu, 2006).
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Adicionalmente la relaciéon entre las condiciones de cultivo y el contenido de
acidos grasos ha sido objeto de numerosos estudios. Petkov y Garcia (2007)
recopilaron la informacion publicada hasta la fecha de la composicion de la
Chlorella vulgaris (C. vulgaris) reportada por diversos autores y bajo una diversa
variedad de condiciones de crecimiento: al aire libre, en laboratorio, en ausencia
de Nitr6geno, entre otras. En la literatura, se reportan los mismos componentes
para el aceite de la microalga Chlorella: 14:0, 16:0, 16:1, 16:2, 16:3, 18:0 18:1,
18:2, 18:3% 2 15 (Nichols, 1965; Vereshchagin y Klyachko-Gurvich, 1965; Reitz et
al., 1967; Pohl y Wagner, 1968; Schneider et al., 1970; Pohl et al., 1971; Glasl y
Pohl, 1974; Piorreck et al., 1984; Vladimirova et al., 2000) aunque con variaciones

en las composiciones.
En la siguiente tabla se puede observar el perfil composicional de acidos grasos
de la microalga C. vulgaris y el de tres cultivos tradicionales en la obtencion de

aceites como lo son la palma africana, soya y girasol.

Tabla 1 Composicion de los aceites de palma, soya, girasol y C. vulgaris.

Composiciéon de acidos grasos (% masa) .
Fuente Referencias
14:0 16:0 1611 16:2 16:3 180 18:1 182 18:3
Petkov y
C.vulgaris 0.5 12 8 8 12 05 12 20 27 Garcia (2007)
Palma Zaizi et al.
Africana 1 41 0 0 0 3 45 9 1 (1996)
Bagby et al.
Soya 0 12 0 0 0 3 23 55 6 (1987)
Bagby et al.
Girasol 0 6 0 0 0 3 17 74 0 (2987)

Fuente: El autor

Con el objetivo de obtener un disefio de proceso basado en un modelo mas

detallado para la microalga, se asumié un perfil composicional basado en las
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condiciones externas de cultivo (Outdoor) reportadas por Petkov y Garcia (2007).
En el caso del MAB, la composicion de la fraccion sélida de la microalga Chlorella
(considerando un contenido tipico de aceite del 25 % y de residuos del 75 %) ha
sido reportada como 35.28 % de celulosa, 10.19 % de hemicelulosa y 20.52 % de
almiddn, y los azlcares totales registran un 73.58 % (del cual 62.0 % es glucosa,
11.6 % para xilosa y arabinosa) (Zhou et al., 2011).

2.3. ESPECIFICACIONES DE LOS COMPONENTES

Las simulaciones de los procesos de produccion de biocombustibles se
desarrollaron en el software Aspen Plus™, el cual es uno de los mas usados
actualmente en la industria de procesos quimicos. Los procesos fueron simulados
en estado estacionario y fueron divididos por jerarquias (etapas del proceso) de

acuerdo a la ruta tecnologica seleccionada.

En trabajos anteriores se han publicado simulaciones de produccion de biodiesel a
partir de diversas fuentes como aceites vegetales de desecho entre los cuales se
destaca el trabajo de Zhang et al. (2003 a y b) en el cual se asumio que el aceite
de canola virgen y de desecho estarian bien representados con la molécula de

trioleina Cs7H10405.

Debido a que el software de simulacién Aspen Plus™ posee una base de datos de
propiedades termodinamicas limitada de acidos grasos (y sus correspondientes
TG y alquilésteres) que generalmente estdn presentes en aceites vegetales,
grasas Yy aceites de algas (Myint y El-Halwagi, 2009), se decidid incluir nuevas
sustancias como &cidos grasos (y sus correspondientes TG y alquilésteres)
presentes en las microalgas con el fin de aumentar el detalle en el modelamiento

de la materia prima.
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Como se menciond anteriormente, basado en la informacion reportada en Petkov
y Garcia (2007) respecto a la composicion de la microalga C. vulgaris se utilizo el
software de uso libre Symyx Draw™ para la creacién de todos los componentes
que no estaban en la base de datos de Aspen Plus™. La mayor cantidad de
propiedades fisicas, quimicas y termodindmicas tales como estructura UNIFAC,
punto de ebullicién normal, densidad y propiedades criticas fueron introducidas y
aquellas desconocidas fueron estimadas por Aspen Plus'™. De esta manera se
logré simular un MAO con nueve TG’s diferentes, nueve FFA’s y biodiesel
proveniente tanto de la transesterificacion de los aceites con metanol (FAME, por
sus siglas en inglés) como con etanol (FAEE, por sus siglas en inglés) lo cual
mejora los perfiles composicionales que han sido reportados en la literatura
cientifica en anteriores disefios tedricos en los cuales se ha usado, en el mejor de
los casos, hasta cuatro TG’s para representar un aceite en la produccion de
biodiesel (Garcia et al., 2010).

Como los TG’s estan constituidos por tres FFA’s unidos a una estructura de
glicerol, para este trabajo se asumié que las tres cadenas carbonadas eran
provenientes del mismo acido graso. Esta consideracidon se realizé con el fin de
disminuir considerablemente la cantidad de combinaciones que podrian aparecer
en el momento de la creacion de una molécula de TG a partir de tres cadenas de
FFA’s.

La creacion de las moléculas saturadas de FFA’s, TG’s, FAME y FAEE se hizo de
manera directa como se puede observar en las siguientes figuras en las cuales se
presentan enlaces simples entre atomos de carbono adyacentes. Algunos
esquemas representativos generados con el software Symyx Draw'™ son
presentados en las Figuras 5-10. Las demas moléculas son mostradas en el

Anexo C.
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Figura 5. Molécula de FFA C16:0 creada en Symyx Draw™

9]

A

Fuente: El autor

Figura 6 Molécula de TG 18:0 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 7 Molécula de FAME 18:0 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 8 . Molécula de FAEE 16:0 creada en Symyx Draw™

s

Fuente: El autor
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En el caso especial de las moléculas con insaturaciones se tuvo en cuenta el lugar
exacto donde ésta ocurria y el tipo de configuracién que presentaba (cis o trans).

En las siguientes figuras se puede observar moléculas con mono y poli-
insaturaciones tipo cis. Al ser todas las moléculas simuladas tipo cis se obtienen
configuraciones espaciales que brindan menor flexibilidad debido a su caracter no

lineal.

Figura 9 Molécula del FFA C18:1 tipo cis- A° creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 10 Molécula del triglicérido C18:2 tipo cis, cis - A, A creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

De igual forma se crearon las moléculas que representan los alquilésteres. En el
caso de utilizar metanol en la reaccion de transesterificacion se obtienen los

metilésteres, para los cuales se modelaron nueve componentes (FAME 14:0,
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FAME 16:0, FAME 16:1, FAME 16:2, FAME 16:3, FAME 18:0, FAME 18:1, FAME
18:2, FAME 18:3). Algunos esquemas representativos generados con el software
Symyx Draw'™ son presentados en la Figura 11. Las demas moléculas son
mostradas en el Anexo C.

En la siguiente figura se puede observar el caso del metiléster de &cido graso
C18:3 cis, cis, cis - A%, A™?, A",

Figura 11 Molécula del metiléster de acido graso C18:3 tipo cis, Cis, cis - A%, A, A™®

creada en Symyx Draw™

~0

Of"

Fuente: El autor

Y, finalmente, para los etilésteres obtenidos de la reaccion de transesterificacion
entre los TG’s y etanol, se modelaron al igual que los casos anteriores. Se
consideraron nueve componentes (FAEE 14:0, FAEE 16:0, FAEE 16:1, FAEE
16:2, FAEE 16:3, FAEE 18:0, FAEE 18:1, FAEE 18:2, FAEE 18:3). Algunos
esquemas representativos generados con el software Symyx Draw'™ son
presentados en la Figura 12. Las demas moléculas son mostradas en el Anexo C.
En la siguiente figura se puede observar el caso del etiléster de 4cido graso C16:3

cis, cis, cis - A%, A2, AT,
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Figura 12 Molécula del etiléster de &cido graso C16:3 tipo cis, cis, cis - A%, A™, A™
creada en Symyx Draw™

) 1

Fuente: El autor

Con base en la masa molecular, el punto de ebullicibn normal, la estructura
guimica y otras propiedades fisicas conocidas se exportaron las moléculas al
software Aspen Plus™ en donde las propiedades desconocidas fueron estimadas

usando el Thermo Data Engine (TDE).

2.3.1. Selecci6én del modelo termodinamico

El biodiesel puede ser obtenido usando un alcohol de baja masa molecular como
el metanol o etanol mediante el proceso de transesterificacion en presencia de un
catalizador acido o basico. Los productos de la reaccion y los componentes en
exceso a las cantidades estequiométricas deben ser separados y purificados en
diversas etapas para la obtencién del biocombustible. El andlisis de estas etapas
de purificacion requiere una adecuada descripcion de los equilibrios entre las
fases. Es por esto que para predecir el comportamiento de las sustancias
presentes en el proceso se hace necesario el uso de modelos termodinamicos

adecuados.

Luego de la reaccion de transesterificacion tanto la fase ligera (rica en
alquilésteres de acidos grasos) como la fase pesada (rica en glicerol) cuentan con

la presencia de compuestos polares, como el alcohol en exceso, que pueden crear
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fuertes asociaciones entre los componentes incrementando la complejidad en la
separacion de estos sistemas lo cual dificulta el uso de modelos termodinamicos

convencionales (Oliveira et al., 2011).

En los dltimos afios se han desarrollado diferentes trabajos relacionados con el
estudio del equilibrio liquido-liquido (ELL) aplicados a procesos de obtencion de
biodiesel. Algunos autores han analizado este sistema usando el modelo de
coeficientes de actividad de Wilson (Felice et al., 2008). También se han realizado
trabajos que incluyen el analisis de sistemas ternarios donde se incluye el agua
(Kuramochi et al., 2009).

Con el objetivo de modelar estos sistemas, Kontogeorgis et al. (2006) propusieron
el uso de un modelo combinado de Soave-Redlich-Kwong (SRK) para describir las
interacciones fisicas con la teoria de Wertheim, la cual se aplica a diferentes
compuestos con puentes de hidrégeno. Este modelo es conocido como
ecuaciones de estado CPA-Eo0S (Cubic-Plus-Association Equation of State). En la
mayor parte de estudios, considerando esteres de acidos grasos especificos, el
CPA-E0S ha mostrado ser un modelo apropiado para ser aplicado en el proceso
de purificacion de biodiesel (Pratas et al., 2011; Follegatti-Romero et al., 2012;
Oliveira et al., 2009 y 2010). La asociacion de términos en los modelos CPA-E0S
ha permitido la correcta descripcion de la solubilidad en agua en esteres de acidos
grasos y biodiesel en la representacion del equilibrio liquido-vapor (ELV) de los
sistemas Alcohol + Esteres de A&cidos grasos y el ELL de sistemas
multicomponente conteniendo esteres de acidos grasos, alcoholes, glicerol y agua

debido a que toma en cuenta el fendmeno de disolucion de estos sistemas.

Cabe mencionar también que el uso de modelos como el NRTL (Non-random two
liquids) y UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) para el analisis de ELL de
mezclas ternarias de Biodiesel + Agua + Metanol también ha sido estudiado

observandose que ambos modelos pueden describir el comportamiento de dichos
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sistemas usando biodiesel de palma con una buena prediccion respecto a los

datos experimentales (Yan et al., 2012).

De igual forma, el conocimiento sobre las condiciones de equilibrio ELV de estos
sistemas es esencial en el andlisis y disefio de procesos de separacion. Sin
embargo, no existe suficiente informacion experimental disponible que permita
predecir adecuadamente la condiciones de ELV a presiones atmosféricas para
sistemas binarios con metanol/etanol y esteres de &cidos grasos como los
considerados en este trabajo.

Algunos autores han correlacionado datos de ELV para mezclas binarias de
esteres de acidos grasos con etanol o metanol mediante las ecuaciones de
Margules, Van Laar, UNIQUAC, NRTL y las ecuaciones de Wilson (Resa et al.,
2002; Tu et al., 1997; Oliveira et al., 2010). En otras aproximaciones, se reporta el
uso del método UNIFAC (Universal Activity Coefficient Method) para la
descripcion del ELV a presion constante (Soto et al., 1998). A pesar de todos
estos trabajos usando modelos de coeficiente de actividad se ha encontrado que
la descripcion de los equilibrios de fases es mas adecuada a través del uso de
ecuaciones de estado debido al balance existente entre la precision, capacidad de

predicciéon y la simplicidad (Oliveira et al., 2010).

Los modelos NRTL y UNIQUAC son los mas usados para la simulacién de
procesos de produccion de biodiesel. ElI uso de estos modelos
termodinamicos/actividad es requerida debido a la presencia de componentes
polares como el alcohol y el glicerol con el objetivo de describir el comportamiento
termodinamico no-ideal de las diferentes fases involucradas en el proceso. La
creacion de nuevos componentes en Aspen Plus™ para el modelamiento del MAO
y del biodiesel obtenido a partir de este requiere la estimacion de los coeficientes

binarios de interacciéon que no estan definidos en el software. Sin embargo, a
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través del método de contribucion de grupos UNIFAC para ELL y EVL incorporado

en Aspen Plus™ es posible estimar los parametros faltantes.

Garcia et al., (2010), compararon el uso de los modelos NRTL y UNIQUAC en
simulaciones de produccion de biodiesel. Adicionalmente, en las etapas donde era
necesario el célculo de ELV, usaron modelos NRTL-SRK y UNIQUAC-SRK
(UNIFAC-ELV para coeficientes faltantes). Dichos modelos simulados fueron
comparados con datos experimentales de diferentes fuentes para verificar la
prediccion. De esta forma determinaron que el modelo NRTL arroja predicciones
mas certeras que las obtenidas con el modelo UNIQUAC. El modelo SRK también
ha sido utilizado en simulaciones de procesos de produccion de biodiesel a partir
de aceites vegetales (Myint y El-Halwagi, 2009) e incluso de biodiesel a partir de
algas (Pokoo-Aikins, 2010).

Teniendo en cuenta la poca informaciéon sobre la aplicacion de modelos
termodinamicos para la prediccion de ELL en sistemas de biodiesel a partir de
MAO, se evaluaron diferentes ecuaciones de estado para la prediccion del
equilibrio en la etapa de decantacion. La descripcion del ELL fue realizada a través
del método UNIFAC, UNIF-LL (UNIFAC para sistemas liquido — liquido con la
ecuacion de estado de Redlich-Kwong y la ley de Henry), PR-MHV2 (Ecuacion de
estado de Peng-Robinson con la regla de mezcla de Huron — Vidal modificada),
RK-Soave (Ecuacion de estado de Redlich-Kwong-Soave) y RKS-MHV2 (Ecuacion
de estado de Redlich-Kwong-Soave con la regla de mezcla de Huron — Vidal

modificada).

Con el fin de comparar diferentes modelos termodindmicos en la prediccion de la
separacion de las fases ligera y pesada en la decantacion se presenta en las
Tablas 2 y 3 la comparacion de la corrientes simuladas para el sistema Biodiesel +

Alcohol (metanol/etanol)+Glicerol.

53



Tabla 2. Prediccion de modelos termodinamicos para el proceso de decantacion -

Sistema Biodiesel (FAME) + Metanol +Glicerol

Modelos UNIFAC UNIF-LL PR-MHV2 RK-SOAVE RKS-MHV2
Corriente* Alimento Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase Fase
(kmol/hr) pesada| ligera | pesada | ligera | pesada | ligera | pesada | ligera | pesada | ligera

FAME140 4.065 0.007 | 4.058 0.001 4.064 | 0.019 | 4.045 | 0.000 | 4.065 | 0.001 | 4.063
FAME160 10.114 0.008 | 10.106 0.001 10.112| 0.033 | 10.081| 0.000 | 10.114| 0.002 |10.112
FAME161 0.815 0.001 | 0.815 0.000 0.815 | 0.002 | 0.813 | 0.000 | 0.815 | 0.000 | 0.815
FAME162 4.107 0.003 4.104 0.000 4.107 0.012 4.095 0.000 4.107 0.001 4.106
FAME163 3.725 0.003 3.722 0.000 3.724 | 0.010 3.715 0.000 3.725 0.001 3.724
FAME180 0.366 0.000 | 0.366 0.000 0.366 | 0.001 | 0.366 | 0.000 | 0.366 | 0.000 | 0.366
FAME181 1.844 0.001 1.844 0.000 1.844 | 0.004 1.840 0.000 1.844 0.000 1.844
FAME182 7.428 0.003 7.425 0.000 7.428 0.015 7.413 0.000 7.428 0.001 7.427
FAME183 7.105 0.003 | 7.103 0.000 7.105 | 0.013 | 7.092 | 0.000 | 7.105 | 0.001 | 7.105
METANOL 33.772 24.675| 9.097 28.054 5.718 | 11.683 | 22.089 | 26.202 | 7.570 | 14.989 | 18.784
GLICEROL 13.189 13.173| 0.016 13.174 0.015 | 12.709 | 0.480 | 13.155 | 0.034 | 13.088 | 0.102

Fuente: El autor

En la Tabla 2 se presenta el comportamiento de los componentes principales en
las corrientes de salida del decantador. El método UNIFAC ha sido ampliamente
usado en la prediccion de ELL en sistemas simplificados de FAME + Metanol +
Glicerol, observandose buenos resultados predictivos respecto a datos
experimentales (Oliveira, 2010). Debido a sus diferentes afinidades quimicas el
catalizador y el exceso de alcohol se concentraran en la fase pesada (glicerol)
mientras que la mayoria de TG’s se concentrara en la fase liviana (biodiesel).
Debido a la dificultad asociada a la inexistencia de datos experimentales para el
sistema usando biodiesel de microalgas, se analizé la tendencia de los diferentes
modelos respecto al método UNIFAC. Se observa que los datos predichos por
UNIFAC, UNIF-LL y RK-Soave reflejan una mayor asociacion del metanol con el
glicerol presente en la fase pesada, alcanzando una separacion del metanol
presente en la corriente inicial de 73 %, 83 % y 77.6 %, respectivamente. En ese
aspecto, los modelos PR-MHV2 y RKS-MHV2 brindaron predicciones poco

favorables.
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En el caso de produccion de biodiesel (FAEE’s) a partir de etanol tenemos los

resultados mostrados en la Tabla 3.

Tabla 3 Prediccion de modelos termodinamicos para el proceso de decantacion -

Sistema FAEE + Etanol +Glicerol

Modelos UNIFAC UNIF-LL PR-MHV2 RK-SOAVE RKS-MHV2
Corriente* Alimento Fase | Fase Fase | Fase | Fase Fase Fase Fase | Fase | Fase
(kmol/hr) pesada | ligera | pesada | ligera | pesada | ligera | pesada | ligera | pesada | ligera

FAEE140 | 0.183 0.001 | 0.182| 0.000 | 0.182 | 0.002 | 0.180 | 0.000 | 0.183| 0.000 | 0.182
FAEE160 | 3.923 0.008 | 3.915| 0.003 |3.920 | 0.041 | 3.882 | 0.000 | 3.923 | 0.006 | 3.917
FAEE161 | 2.635 0.004 | 2.631| 0.002 |2.633 | 0.014 | 2.621 | 0.000 | 2.635| 0.002 | 2.633
FAEE162 | 2.655 0.003 | 2.652 | 0.001 | 2.654 | 0.013 | 2.642 | 0.000 | 2.655| 0.002 | 2.653
FAEE163 | 4.013 0.004 | 4.009 | 0.002 | 4.012 | 0.014 | 3.999 | 0.000 | 4.013 | 0.003 | 4.011
FAEE180 | 0.148 0.000 | 0.148 | 0.000 | 0.148 | 0.001 | 0.147 | 0.000 | 0.148 | 0.000 | 0.148
FAEE181 | 3.575 0.001 | 3.575| 0.000 |3.575| 0.003 | 3.572 | 0.000 |3.575| 0.000 | 3.575
FAEE182 | 6.000 0.001 | 5.999 | 0.000 |5.999 | 0.007 | 5.992 | 0.000 | 6.000 | 0.001 | 5.999
FAEE183 | 8.156 0.001 | 8.155| 0.000 | 8.156 | 0.005 | 8.150 | 0.001 | 8.155| 0.001 | 8.155
ETANOL 16.362 | 7.358 | 9.004 | 8.039 | 8.323 | 3.127 |13.235| 7.926 | 8.436 | 3.501 |12.861
GLICEROL | 10.789 | 10.678 | 0.111 | 10.724 | 0.065 | 9.577 | 1.212 | 10.662 | 0.127 | 10.392 | 0.397

Fuente: El autor

En la Tabla 3 se pueden observar las corrientes de salida del decantador para el
proceso usando etanol. El uso de etanol dificulta el proceso de separacion debido
a la afinidad del etanol con los etilésteres de acidos grados. Esta afinidad es
ocasionada por la menor polaridad de la molécula de etanol debido a su mayor
tamafo. De esta forma, en el proceso de obtencion de biodiesel con etanol se
espera una mayor dispersion de este alcohol entre las fases ligera y pesada a
diferencia del metanol el cual se encuentra casi en su totalidad en la fase de

mayor polaridad (fase pesada).
Los métodos UNIFAC, UNIF-LL y el modelo RK-Soave muestran una distribuciéon
del etanol cercana para ambas corrientes a la salida del decantador. Los modelos

PR-MHV2 y RKS-MHV2 mostraron una tendencia mas fuerte sobre la separacién
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del etanol en la fase ligera subestimando la solubilidad del alcohol en esta fase.
Adicionalmente, la presencia de etanol en el sistema ternario Biodiesel + Etanol +
Glicerol aumenta la solubilidad del biodiesel en la fase pesada comparada con la
obtenida cuando el metanol es el alcohol (Franc et al. 2009). Esta mayor
solubilidad implica un aumento en el flujo de etilésteres en la corriente de glicerol
lo cual acarrea, naturalmente, una disminucion en la cantidad de biodiesel

obtenido en la corriente de la fase ligera.

La poca informacién reportada en la literatura cientifica sobre el analisis
termodinamico de sistemas utilizando biodiesel de microalga dificulta la seleccion
del modelo. Sin embargo, la respuesta de los modelos UNIFAC y SRK obtenidas
en el simulador fueron comparados para un sistema simplificado de Metil-oleato +
Metanol + Glicerol reportado en la literatura (Oliveira, 2010) como se muestra en

las figuras 13y 14.

Figura 13 ELL para el sistema Metil-oleato + Metanol + Glicerol a 333 K. Prediccidn

ofrecida por UNIFAC en Aspen Plus™

Aletil Oleato (FEAMELSL)

Fuente: El autor
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En el diagrama triangular de la Figura 13 se destacan las pendientes negativas de
las lineas de reparto. Estas lineas decrecientes indican que el método UNIFAC
predice que el metanol es méas afin con el glicerol que con el Metil-oleato ya que
su concentracion es mas elevada en la mezcla con glicerol que en la mezcla con

el Metil-oleato.

Figura 14 ELL para el sistema Metil-oleato + Metanol + Glicerol a 333 K. Prediccion del

modelo SRK simulado en Aspen Plus™
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Fuente: El autor

Similar al caso anterior, el modelo SRK también predice mayor afinidad del

metanol con el glicerol que con el Metil-oleato.

Para establecer una comparacion entre las predicciones del método UNIFAC vy el
modelo SRK con datos experimentales se ha tomado como base la informacién

reportada por Oliveira (2010) para realizar la siguiente figura.
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Figura 15 ELL para el sistema Metil-oleato + Metanol + Glicerol a 333 K. Predicciones de
los modelos UNIFAC y SRK simulado en Aspen Plus™ y datos experimentales.

Methanol

Glycerol Methyl
Oleate

Fuente: Oliveira (2010) (Datos experimentales: puntos y lineas negras; resultados del

método UNIFAC: lineas azules; resultados del modelo SRK: lineas rojas)

En la figura 15 se comprueba la similitud entre las predicciones del método

UNIFAC y el modelo SRK con los datos experimentales.

De acuerdo a Oliveira (2010), en el modelamiento del sistema Metil — oleato +
Metanol + Glicerol a través de Eo0S, ecuaciones de estado combinados con
funciones de energia libre de Gibbs en exceso (EoS - gF) y modelos de energia
libre de Gibbs en exceso (gF), se encontré que el método UNIFAC describe muy
bien este equilibrio con una desviacion global promedio menor que el 1 %. Se

encontr6 ademas que la ecuacidbn de estado SRK es capaz de predecir
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adecuadamente los datos experimentales para este tipo de sistemas como se
muestra en las figuras 14 y 15.

Adicionalmente, en sistemas binarios de glicerol y diferentes alcoholes se encontro
gue la ecuacién de estado SRK ofrece el mejor ajuste de los datos experimentales
de la temperatura de burbuja, en especial para los sistemas Metanol + Glicerol y
Etanol + Glicerol, comparado con UNIFAC, PSRK (Peng—Soave—Redlich—Kwong),
PR-MHV2, RKS-MHV2. A pesar de que es sabido que las ecuaciones de estado
con reglas de mezclado tradicionales no son recomendables en sistemas con
fuertes caracteristicas polares se encontré que en el caso particular del sistema
Metanol + Glicerol su comportamiento casi ideal hace que las predicciones de la

ecuacion de estado SRK sean correctas (Oliveira et al., 2010).

Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se utiliz6 en las etapas de
separacion por decantacion de biodiesel y glicerol el modelo SRK como Property
method y para el resto de etapas se us6 el modelo NRTL para la prediccién de
equilibrios de fase. Informacién adicional sobre el calculo de propiedades
termodinamicas mediante Aspen Plus™ es presentada en el Anexo D.

2.3.2. Transesterificacion

La produccion de alquilésteres se lleva a cabo a través de la reaccion de

transesterificacion de TG con un alcohol de baja masa molecular (ver ecuacion 1)

TG +3R,0H 3R,COOR, + G (1)

El mecanismo de reaccion bajo el cual se producen los ésteres (Freedman et al.,
1984) (Mittelbach y Trathnigg, 1990) (Noureddini y Zhu, 1997) consta de tres
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reacciones reversibles en serie, partiendo de TG’s y alcohol (R;OH), formando
como productos intermedios diglicéridos (DG) y monoglicéridos (MG), y como
producto final ésteres (R,COOR;) y glicerol (G).

Este mecanismo es representado en las siguientes reacciones:

TG + R,0H R,COOR, + DG (2)
DG + R,0H R,COOR, + MG 3)
MG + R,0H R,COOR, +G (4)

El biodiesel esta conformado por las moléculas lineales del alquiléster de acido
graso resultante de la reaccion entre los TG’s y el alcohol. Estas moléculas tienen
menor viscosidad, menor masa molecular, menor intervalo de ebullicion y menor

punto de inflamacién que el triglicérido original.

De acuerdo a la estequiometria de la reaccion tres moles de biodiesel se obtienen
a partir de un mol de TG. Estas relaciones molares permiten establecer las

cantidades en masa de los diferentes componentes.
En el caso de la microalga C. vulgaris tenemos el perfil de acidos grasos tomado
de la literatura (Petkov y Garcia, 2007) y es utilizado para estimar las masas

molares de las moléculas participantes en la reaccion de transesterificacion.

Asi pues, en la Tabla 4 se puede apreciar la masa molar de cada uno de los

componentes:
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Tabla 4 Masa molar de reactivos y productos en la reaccion de transesterificacion

Componente Masa molar (g/mol)
Aceite de microalga 828.51
Metanol/Etanol 32.04/46.07
Biodiesel 277.51
Glicerol 92.10

Fuente: El autor

Considerando como base de calculo el procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite
de microalga se requiere un area de aproximadamente 8,300 ha considerando una
profundidad de cultivo de 30 cm (Chisti, 2007), ya que a mayores profundidades
se dificulta la entrada de la luz solar, y una productividad baja de lipidos cerca a
los 11.2 mg/L/dia de la microalga C. vulgaris (Mata et al., 2010). En la Tabla 5 se
puede observar el area necesaria para la obtencion de los mismos 280,000 kg/dia
de aceite con alta productividad de lipidos de la microalga en mencién (40.0
mg/L/dia) y a través de palma africana basado en una productividad de 3,680 kg

de aceite/ha/afno reportada por Barison (2007).

Tabla 5 Area de cultivo necesaria para la obtencion de 280,000 % de aceite a partir de

diferentes fuentes

Materia prima Area (ha)
C. vulgaris (baja productividad) 8,293

C. vulgaris (alta productividad) 2,322
Aceite de palma africana 27,772

Fuente: El autor

El area de cultivo requerida para la produccion del aceite de microalga es
significativamente mas pequefia que el area requerida con cultivos de palma

africana incluso en el caso de baja productividad.
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2.3.3. Esterificacion

La presencia de FFA’s en niveles superiores al 2 % (en masa respecto al aceite)
acarrea dificultades técnicas ya que pueden reaccionar con el catalizador basico y
formar jabones que dificultan las posteriores etapas de separacion. Sin embargo,
cuando los FFA’s se presentan en estas proporciones se puede realizar una
esterificacion con alcohol en presencia de un catalizador acido para formar el

respectivo alquiéster y agua (ver ecuacion 5)

R,COOH + R,0H R,COOR, + H,0 (5)

Aunque la relacion molar alcohol/FFA apreciada en la estequiometria de la
reaccion es 1:1 se ha reportado en la literatura trabajos experimentales donde
relaciones molares metanol/FFA de 60:1 permiten disminuir la acidez del aceite
por debajo de 0.5 mg de KOH/g de aceite (Berrios et al., 2007). Esta relacion
alcohol/FFA junto con una temperatura de 60°C y 5 % de concentracion de acido
sulfurico (en masa respecto a los FFA’s) fue utilizada en esta tesis para llevar a

cabo la etapa de pretratamiento de aceite de microalgas en los Casos 2 y 3.

Como se puede observar en la ecuacién (5) en la reaccion de esterificacion de los
FFA’s hay formacion de un mol de agua. El agua formada durante la reaccion
debe ser removida por centrifugacion o mediante decantacion antes de enviar la
corriente rica en triglicéridos a la etapa de transesterificacion ya que su presencia
ocasiona dificultades técnicas debido a la formacién de emulsiones (Di Serio et al.,
2007).

2.3.4. Cinética de lareaccion

La reaccion de transesterificacion de TG’s sucede en tres etapas en las cuales se

obtienen diglicéridos, monoglicéridos y, finalmente, glicerol (Freedman et al., 1986;
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Schwab et al., 1987). La reaccién normalmente es llevada a cabo en presencia de
catalizadores bésicos (Gryglewicz, 1999; Zhang et al., 2003), acidos (Furuta et al.,
2004), enzimas (Shieh et al., 2003; Hama et al., 2004; Oda et al., 2004; Du et al.,
2004; Noureddini et al., 2005) o sin catalizadores en presencia de alcohol en
condiciones supercriticas (Saka y Kusdiana, 2001; Tan et al., 2010).

Cuando el contenido de FFA’s en el aceite esta por debajo del 2 % (en masa) se
puede trabajar con catalizadores basicos entre los cuales destacan el hidréxido de
sodio (NaOH) y el hidroxido de potasio (KOH) (Marchetti et al.,, 2007). Sin
embargo, cuando el contenido de FFA’s esta por encima del 2 % se recomienda
trabajar con catalizadores acidos como los acidos sulfarico o fosférico para evitar

las indeseables reacciones de saponificacion entre el catalizador y los FFA’s.

A pesar de que a través el uso de enzimas se tienen diversas ventajas tales como
mayor facilidad en la separacion de los productos y una mayor especificidad de la
reaccion, aun presenta desafios como el alto costo de las enzimas lo que conlleva

a que esta tecnologia sea aun inviable (Marchetti et al., 2007).

Por dltimo, se pude llevar a cabo la reaccidon en condiciones supercriticas con
temperaturas y presiones elevadas obteniéndose un producto mas facil de
purificar por la ausencia de residuos de catalizador. Sin embargo a través de la
tecnologia de transesterificacion con metanol supercritico se obtienen reacciones
mas rapidas pero con un mayor consumo de energia y de materias primas (Tan y
Lee, 2011).

Diversos estudios han reportado los factores que afectan las reacciones de
transesterificacion de aceites de origen vegetal: la relacion alcohol/aceite, tipo de
catalizador (acido o basico), temperatura de operacion y grado de refinacion del
aceite utilizado. (Freedman et al. 1986; Isigigur et al., 1994; Lang et al., 2001,
Mittelbach y Gangl, 2001; Goodrum, 2002). Adicionalmente, se ha establecido que
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el uso de catalizadores basicos como el NaOH, temperaturas de operacion iguales
0 superiores a 60°C, relaciones molares alcohol/aceite de al menos 6:1 y con
aceites refinados se obtiene una conversion de alquilésteres practicamente

completa (97 %) al cabo de una hora (Van Gerpen et al., 2004).

Con base en esta informacion se simuld la reaccion de transesterificacion de los
TG’s en un reactor de conversion (97 %) para la obtencién de los alquilésteres a

60°C, relacion molar alcohol/aceite 6:1.

2.4 VALIDACION DEL MODELAMIENTO DE LOS COMPONENTES

La adecuada prediccion de propiedades fisicoquimicas por parte del simulador es
vital para el correcto disefio de un proceso quimico. En el caso de la produccion
de biocombustibles a partir de microalgas se presenta un inconveniente practico
en el momento de la validacion de las predicciones arrojadas por el simulador.
Actualmente, los elevados costos comerciales del aceite de microalga han hecho
gque la produccion a escala laboratorio de biodiesel se torne inviable,
obstaculizando asi, la determinacion experimental de las propiedades

fisicoquimicas y de transporte.

Debido a esto, y con el fin de validar los resultados de las simulaciones de
produccion de biocombustibles a partir de biomasa de microalgas realizadas en
Aspen Plus™ se realizaron simulaciones de obtencién de biodiesel a partir de tres
aceites tradicionales (palma africana, soya y girasol) usando la configuracion del
Caso de Estudio 1 (Capitulo 3) en la cual los aceites son sometidos a etapas de
mezclado, transesterificacién con metanol en medio basico, decantacion, lavado y
destilacion. De esta manera se busco validar los datos obtenidos en el simulador

mediante la prediccion de algunas propiedades fisicoquimicas de interés del
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biodiesel obtenido a partir de aceites conocidos y su posterior comparacion con los

valores experimentales de estas propiedades reportadas en la literatura.

La composicion quimica de cada aceite fue tomada de la literatura cientifica y se
encuentra reportada en la Tabla 1. Las propiedades fisicoquimicas y de transporte
analizadas fueron: densidad, viscosidad cinemética, Namero de cetano y Punto de
nube. Los resultados obtenidos fueron comparados con la informacion reportada

en la literatura cientifica.

En las siguientes figuras se presentan las propiedades analizadas del biodiesel
simulado y el reportado; en ellas se presenta el valor de las propiedades fisicas, el
valor promedio, los limites superior e inferior de la EN y una estimacion del
intervalo de confianza del 95 % en la prediccion.

Figura 16. Densidad del biodiesel obtenido a partir de aceite de Palma Africana

Palma Africana
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Figura 17 Densidad del biodiesel obtenido a partir de aceite de soya
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Figura 18 Densidad del biodiesel obtenido a partir de aceite de girasol
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Las figuras 16-18 muestran que la prediccién realizada por el Aspen Plus™ para la
densidad del biodiesel proveniente de diferentes materias primas se ajusta
adecuadamente a los datos reportados en la literatura cientifica ya que se
encuentra dentro de los limites del intervalo de confianza del promedio de los
reportes experimentales. Se confirma asi que las predicciones arrojadas por el

simulador respecto a la densidad del biodiesel son apropiadas.

Para el caso de la viscosidad cinemética a 40°C las figuras 19-21 muestran la
comparacién del valor obtenido en la simulacion y el reportado por diversos
autores a partir de diferentes fuentes de materia prima, el valor promedio, el limite
superior de la EN y la estimacién del intervalo de confianza del 95 % en la

prediccion.

Figura 19 Viscosidad cinematica del biodiesel obtenido a partir de aceite de Palma

Africana
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Figura 20 Viscosidad cinemética del biodiesel obtenido a partir de aceite de soya
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Figura 21 Viscosidad cinematica del biodiesel obtenido a partir de aceite de girasol
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La viscosidad cinematica calculada a través del simulador para cada uno de los

aceites vegetales presenta buena concordancia con los datos reportados en la
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literatura. La estimacion de la viscosidad cinematica se llevo a cabo a 40°C la cual
es la temperatura a la que se debe practicar la mediciébn del estandar EN-
14214:2003. Cabe anotar que las predicciones realizadas por el simulador son, en
los tres casos, ligeramente mayores que los valores promedio calculados. Por esta
razon se espera que la prediccion de esta propiedad para el biodiesel obtenido a
partir de MAO sea levemente mayor que el valor que se obtendria

experimentalmente.

Por otra parte, el Nimero de Cetano y el Punto de Nube fueron calculados para el
biodiesel de palma, soya y girasol a través de correlaciones reportadas en la
literatura. En el caso del Niumero de Cetano se utilizo la correlacion reportada por
Lapuerta et al. (2009) en la cual se aplica una combinacién lineal ponderada del

Numero de Cetano de los ésteres alquilicos de acidos grasos constituyentes.

Las Figuras 22-24 muestran la comparacion del Niamero de Cetano del biodiesel
simulado y el reportado a partir de diversas fuentes de materia prima, el valor
promedio, el limite inferior de la EN y una estimacién del intervalo de confianza del

95 % en la prediccion.

Figura 22 Numero de cetano del biodiesel obtenido a partir de aceite de Palma Africana
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Figura 23 Numero de cetano del biodiesel obtenido a partir de aceite de soya
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Figura 24 Numero de cetano del biodiesel obtenido a partir de aceite de girasol
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El Nimero de Cetano calculado a través de esta forma concuerda razonablemente

con los datos reportados en la literatura. Las predicciones realizadas usando la
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aproximacion de Lapuerta et al. (2009) son muy cercanas a la informacién
experimental en el caso del biodiesel obtenido a partir de palma Africana. En el
caso del biodiesel obtenido a partir de soya y de girasol las predicciones indican
un Numero de Cetano por debajo del limite minimo establecido por la EN-14214 lo
cual concuerda con los datos experimentales reportados para el biodiesel

proveniente de estas fuentes de aceite.

Similarmente, para el calculo del Punto de nube se aplicé el modelo desarrollado
por Sarin et al. (2009) el cual realiza una estimacion basada en la presencia de
ésteres alquilicos de acidos grasos insaturados. Las figuras 25-27 muestran la
comparaciéon del Punto de Nube del biodiesel simulado y el reportado a partir de
diversas fuentes de materia prima, el valor promedio y una estimacioén del intervalo
de confianza del 95 % en la prediccidon. Cabe anotar que el Punto de Nube no
tiene un rango establecido por la ASTM ni por la EN. Sin embargo esta propiedad
es de particular importancia en operaciones en climas frios ya que la precipitacion
de parafinas y materia insaponificable puede afectar el adecuado desempeiio del
motor.

Figura 25 Punto de nube del biodiesel obtenido a partir de aceite de Palma Africana
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Figura 26 Punto de nube del biodiesel obtenido a partir de aceite de soya
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Figura 27 Punto de nube del biodiesel obtenido a partir de aceite de girasol
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Los resultados obtenidos indican una buena concordancia entre los datos

experimentales reportados en la literatura y los valores predichos del Punto de
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Nube a través del uso de la expresion desarrollada por Sarin et al. (2009). En los
casos del biodiesel obtenido a partir de palma Africana y soya los valores
predichos son muy cercanos al promedio y estan dentro del intervalo de confianza
del 95 %. So6lo en el caso del biodiesel a partir de girasol se encuentra una
diferencia ligera entre el valor predicho y el promedio. Sin embargo esta diferencia
sigue siendo pequefa y por lo tanto se espera que la estimacién realizada por el

simulador se encuentre muy cerca del valor experimental.
De esta manera se validaron las estimaciones de las propiedades del biodiesel

realizadas por Aspen Plus™ y se procedi6 a desarrollar los casos de estudio de

produccion de biocombustibles a partir de microalgas.
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3. CASOS DE ESTUDIO

La gran diversidad de fuentes de obtencién de aceites (soya, palma, microalgas,

canola, colza, maiz, entre otros) implica una gran variedad de composiciones y

propiedades fisico-quimicas y hace que la topologia de produccion de biodiesel

varie considerablemente de una fuente a otra.

Considerando lo anterior, se plante6 en esta tesis la realizacion de diferentes

casos de estudio con el objetivo de realizar analisis preliminares a casos base y

para evaluar el desempefio del proceso de produccién de biodiesel desde el punto

de vista ambiental y exergético.

En la Tabla 6 se puede observar informacion general acerca de los casos de

estudio analizados.

Tabla 6 Informacion general de los casos de estudio

. Presencia de Broceso Etapas de
FFA’s purificacion
1 Ausentes Transesterificacion Presentes
2 Presentes Esterificacion/Transesterificacion Ausentes
(10 % masa)
3 Presentes Esterificacion/Transesterificacion Presentes
(10 % masa)
4 Presentes Tratamiento con ZnCl,/Transesterificacion | Presentes
(10 % masa)
5 Presentes Tratamiento con ZnCl,/Transesterificacion | Presentes
(10 % masa)

Fuente: El autor
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Para lograr establecer comparaciones entre los resultados obtenidos en cada caso
de estudio se tomd como base de céalculo el procesamiento de 280,000 kg/dia de
MAO para la obtencion de biodiesel; ubicando el escenario de analisis en la region

Andina Colombiana.

3.1. Caso 1: Produccién de biodiesel a partir del procesamiento de aceite de
microalga C. vulgaris libre de FFA'’s a través de transesterificacion con metanol en

medio basico.

Se establecié como caso de estudio un sistema de procesamiento de 280,000
kg/dia de MAO para la obtencion de biodiesel, ubicando el escenario de analisis
en la region Andina Colombiana. Aspectos relacionados con la construccion o el
mantenimiento no fueron considerados. Adicionalmente, el caso base considerado

no incluyo estrategias de integracion de procesos.

La produccion de biodiesel mediante la transesterificacion del MAO libre de FFA’s
con metanol requiere el uso de un catalizador para incrementar la velocidad de
reaccion y hacer el proceso economicamente rentable. En la literatura cientifica se
reportan diversos estudios con resultados favorables en los que rendimientos de
obtencién de biodiesel superiores al 95 % son obtenidos a partir de diferentes
aceites vegetales como el girasol (Rashid et al., 2008), calabaza (Schinas et al.,
2009) Jatropha curcas (Chitra et al., 2005), entre otros, a través de la
transesterificacion en presencia de catalizador basico de NaOH al 1 % m/m

respecto al aceite.
De acuerdo a la estequiometria de la reaccion de transesterificacion se requieren

tres moles de alcohol por cada mol de triglicérido. Aunque se podria utilizar las

cantidades estequiométricas diversos estudios han demostrado que un porcentaje
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de exceso del 100 % del alcohol favorece la obtencion de los productos y
disminuye el tiempo necesario de reaccion (Van Gerpen et al., 2004).

Con el fin de simular el MAO de una manera mas realista se tomé el perfil
composicional de acuerdo a los datos reportados por Petkov y Garcia (2007), para

la microalga C. vulgaris. En |la Tabla 7 se presenta el perfil composicional de esta

microalga.
Tabla 7 Composicion del aceite de microalga C. vulgaris.
TG’s 14:0 16:0 | 16:1 | 16:2 | 16:3 | 18:0 | 18:1 | 18:2 | 18:3
Composicion
base masica | 0.5 12 8 8 12 | 05 | 12 | 20 | 27
(%)

Fuente: Petkov y Garcia (2007)

Con la informacion recopilada se desarrollé el proceso a través de la simulacién en
Aspen Plus™ 2006 (Figura 28). Informacién detallada del proceso en términos de

flujos masicos, temperaturas y composiciones es presentada en el Anexo E.

Debido a que los componentes constitutivos del MAO no se encuentran en la base
de datos de Aspen Plus™, se utilizé el software Symyx Draw™ para construir las
moléculas de TG, acidos grasos y alquilésteres. Los datos termodinamicos de los
componentes se basaron en el método NRTL y para las etapas de decantacion se

considerd la ecuacion RK-Soave.
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Figura 28 Diagrama de proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de
microalga mediante catalisis homogénea bésica.
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El metanol y el NaOH, inicialmente a 25°C y 1 atm de presidon, se mezclaron para
disolver el catalizador; la mezcla formada fue precalentada hasta 60°C y enviada
al reactor RX-01 para la reaccion de transesterificacion con el MAO. Se trabajo
con una relacién molar 6:1 (metanol:triglicérido) lo cual implica un exceso del
100 % del alcohol. La reaccién se realizé en un reactor continuo de tanque agitado
(CSTR). La reaccién de transesterificacion fue llevada a cabo declarando la
reaccion de los nueve componentes del MAO con el metanol para la formacién de
los ésteres metilicos de acidos grasos y el glicerol. Con base en informacion

reportada en la literatura cientifica se asumidé una conversion de 97 % (molar,
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respecto a los TG’s) de los triglicéridos (Rashid et al.,, 2008). Reacciones
intermedias de formacion de diglicéridos y monoglicéridos no fueron consideradas.
La mezcla resultante de biodiesel, glicerol, metanol en exceso y catalizador fue
enviada al DEC-01 con el fin de separar la fase ligera (rica en biodiesel) y la fase
pesada (rica en glicerol). Debido a la afinidad existente entre el glicerol y el
metanol se obtuvo una recuperacion del 82.9 % del alcohol proveniente de la
corriente 107. Luego de la decantacién la corriente 108 es sometida a un flasheo
al vacio (0.7 atm) para remover el 87.5 % (masa) del metanol y recircular la
corriente 112 para disminuir el consumo de esta materia prima. La corriente rica
en glicerol obtenida luego del flasheo es neutralizada con acido sulfurico antes de
su salida del proceso para evitar la formacion de jabones y emulsiones (Zhang et
al., 2003b). La corriente 111 obtenida de esta manera tiene una composicion del
75.5 % (masa) de glicerol. Aunque es una concentracion relativamente alta de
glicerol se debe someter a posteriores etapas de purificacion como la destilacion al
vacio con inyeccion de vapor seguido de un blanqueamiento con carbon activado
(Van Gerpen et al., 2004) con el fin de lograr una concentracion mas elevada que
le permita participar activamente como materia prima en industrias farmaceéuticas,

de alimentos, entre otras.

La otra corriente proveniente del decantador DEC-01 es enviada a la torre T-01
para remover el 98.0 % del metanol presente. La corriente 115 de metanol es
recirculada al igual que la 112 para disminuir los requerimientos de metanol fresco.
Luego del despojamiento de metanol se procedié a una etapa de lavado en el
tanque TANK-01 con una solucion de agua y acido sulfurico al 5 % (masa) para
remover trazas de catalizador y metanol residual. La mezcla es enviada luego al
decantador DEC-02 para separar el agua de lavado del biodiesel. El agua de
lavado es la fase pesada y sale por el fondo del equipo trayendo consigo la mayor
parte de metanol y catalizador residual en tanto que la corriente rica en biodiesel
presenta un contenido muy elevado de agua, razén por la cual fue enviada la torre

T-02 la cual consta de 11 etapas operando a 1 atm de presién y manteniendo una
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relacion de reflujo de 2.0. La corriente rica en biodiesel sale por el fondo de la torre
con un flujo masico de 282,282.7 kg/dia con una concentracion de 96.6 % (masa)
de ésteres metilicos de é&cidos grasos. En la Tabla 8 se puede observar las

condiciones de la corriente de biodiesel obtenida en el Caso de Estudio 1.

Tabla 8 Condiciones del biodiesel obtenido en el Caso de Estudio 1.

ASTM EN Caso 1

Viscosidad cinematica @40°C, (cSt) 1.9-6.0 3.5-5.0 6.1
Numero de cetano 47 min. 51 min. 44.6
Glicerol libre, % masa 0.020 max. 0.0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 0.3
Punto de nube, °C Reporte - -0.1
Densidad @15°C, kg/m® - 860-900 | 818.8
Contenido de agua, mg/kg - 500 max. |0.0
Metil éster de acido linolénico, %masa | - 12 max. 26.1
Contenido de ésteres, %masa - 96.5 96.6
Contenido de metanol, %masa - 0.2 max. 0.0
Contenido de triglicéridos, %masa - 0.2 max. 2.9
Metales alcalinos (Na+K), mg/kg - 5 max. 0.0

Fuente: El autor

La corriente rica en biodiesel satisface las especificaciones de la ASTM
concerniente al glicerol libre maximo permisible en el biodiesel ya que las trazas
presentes de glicerol libre fueron removidas a través del lavado con agua
acidulada en el TANK-01. Sin embargo, otros requerimientos no logran satisfacer
los requisitos de la ASTM, tales como la Viscosidad cinematica, NUumero de cetano

y Glicerol total.

La viscosidad cinematica estimada para el biodiesel depende de la densidad y de

la viscosidad. La simulacion predice una baja densidad para el biodiesel obtenido
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(818.8 kg/m® @15°C) lo cual afecta la viscosidad cinematica haciéndola mas

elevada.

El Nimero de cetano es obtenido a partir de la expresion reportada por Lapuerta
et al. (2009). En esta expresion se evidencia la disminucién en el numero de
cetano conforme aumenta el nimero de insaturaciones de una cadena carbonada.
En el caso de la microalga C. vulgaris se tiene sélo un 13 % (masa) de moléculas
saturadas y el resto tienen una, dos o tres insaturaciones en su estructura. Este
alto porcentaje de triglicéridos insaturados reduce el Numero de cetano del
biodiesel obtenido.

Aunque no existe un rango determinado para el Punto de nube por parte de la
ASTM o de la EN, es bien sabido que es una caracteristica muy importante del
biodiesel. ElI Punto de nube calculado a partir del modelo desarrollado por Sarin et
al. (2009) es de -0.1°C lo cual favorece el uso de este biocombustible en zonas
templadas a frias ya que se evita la indeseable formacion de enturbiamiento. El
Punto de nube esta directamente relacionado con el nivel de insaturacion de los
FAME’s. En el caso particular del aceite de la microalga C. vulgaris la presencia de
componentes insaturados logra el 87 % (masa) lo cual indica que existe una
concordancia entre el valor encontrado del Punto de nube y las caracteristicas

composicionales del MAO.

Por otra parte, el contenido de metilésteres de acido linolénico (C18:3) en el
biodiesel obtenido supera el maximo establecido por los estandares europeos
EN14103d. Esta situacion es previsible debido a los altos niveles de acido
linolénico presentes en el MAO de C. vulgaris. La elevada presencia de estas
sustancias en el biodiesel puede ocasionar problemas de estabilidad del
almacenamiento del combustible debido a que, por su naturaleza insaturada, es
mas susceptible a oxidarse. Adicionalmente, la presencia de ciertos metales

utilizados en la fabricacién de los recipientes de almacenamiento y luz puede

80



catalizar subsecuentes etapas de transformacion en las que se pueden formar
peréxido de hidrogeno y posteriormente acidos grasos de cadenas cortas y
aldehidos. Por lo tanto, cuando ocurren procesos de oxidacién aumenta la acidez
y la viscosidad del combustible. Sin embargo el impacto negativo de esta situacién
puede reducirse agregando aditivos como BHT (hidroxitolueno butilado) y TBHQ
(butil-hidroquinona terciaria) los cuales han demostrado incrementar la estabilidad
a la oxidacion del biodiesel (Van Gerpen, 2005).

Finalmente, otras propiedades tales como Contenido de agua, Contenido de
esteres, Contenido de metanol y Contenido de metales alcalinos satisfacen los

requerimientos de la EN.

Andlisis ambiental®

El ACV es un método estandarizado que permite la cuantificacion y evaluaciéon de
los impactos ambientales generados en un proceso productivo. El desarrollo de
este analisis se realiza mediante los estandares descritos en la serie ISO 14040.
Asi, es necesario identificar el objetivo del andlisis, el inventario del proceso y la
cuantificacion de los impactos ambientales mediante el andlisis de los sistemas

con su correspondiente interpretacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, el proposito de este analisis fue evaluar la
sostenibilidad ambiental de un caso base para la produccion de biodiesel a partir
de MAO mediante la metodologia de ACV.

Los flujos ambientales y energéticos para las diferentes materias primas y
corrientes involucradas en el proceso simulado fueron basados en la base de
datos Ecoinvent. La evaluaciéon de los impactos se realizO con el software
SIMAPRO 7.1 y la base de datos ECOINVENT, las categorias de impactos

5 Apartes tomados de: Pardo, Y. Sanchez, E., Kafarov, V. Life Cycle Assessment of Third Generation Biofuels
Production. Chemical Engineering Transactions, Vol. 21, 2010. 1177 -1182. ISSN 1974-9791
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evaluadas fueron: cambio climético (CCI), acidificacion (Al), eutrofizacion (El),
formacién fotoquimica de smog (POI), efectos respiratorios (REI) y energias no
renovables (NRE).

El andlisis ambiental realizado incluyé una estimacion de las emisiones por
distribucién del biodiesel y por el uso de la mezcla B10 (10 % vol./vol.) en
vehiculos de carga pesada. La evaluacion de los diferentes impactos y categorias
fue realizada siguiendo la metodologia reportada por Anton (2004) (Ver Anexo E).
El escenario escogido para el andlisis es Colombia (para transporte de materias
primas desde Barranquilla y Bogota hacia Barrancabermeja y de productos desde
Barrancabermeja hacia Barranquilla y Bogotd). No se consideraron ni la

construccion ni el mantenimiento de las plantas ni factores econémicos o sociales.

En las Figuras 29 y 30, se presentan los impactos de las fases de produccién y
distribucion/uso del biodiesel obtenidas a partir de la aplicacion de la metodologia
propuesta por Anton (2004) de los datos de la simulacion en el software
SIMAPRO™.

Figura 29 Impactos de las fases de produccién y distribucién/uso del biodiesel
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Fuente: Pardo et al. (2010)
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El perfil ambiental muestra que la distribucion y uso de la mezcla B10 representa
la mayor influencia en las categorias de impacto estudiadas. En la categoria de
Acidificacion se puede observar que el aporte debido a la transesterificacion logra
aproximadamente el 20 % de las emisiones de kg-eq de H. Esto se debe a que
en la etapa de transesterificacion se utiliza un catalizador basico y posterior a la
reaccién ingresa al proceso una solucién de H,SO, para neutralizar los residuos
de catalizador en las corrientes de proceso. En las otras cinco categorias se
observa que el impacto causado por el uso del combustible se debe casi

enteramente a la Distribucion y uso del mismo.
En un andlisis detallado del proceso de produccion (Fig. 30) se observa una mayor

influencia sobre los resultados de cada categoria debido a la produccién primaria
de vapor y materias primas requeridas en el proceso.

Figura 30 Distribucion de aportes de emisiones por la transesterificacion del aceite de

microalga
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Como se observa en la Figura 30, la etapa de produccion de materias primas tiene
total inferencia en las Ultimas nueve categorias (desde Benceno hasta Nitratos) ya
gue estas sustancias son utilizadas frecuentemente como pesticidas, fungicidas,
nutrientes y precursores de los compuestos quimicos utilizados en la obtencion de

biodiesel.

Andlisis exergético”

El mismo caso de estudio es analizado ahora desde la perspectiva de la exergia,
entendiendo a esta Ultima como la maxima cantidad de trabajo util que puede
obtenerse de un sistema por intercambio de materia y energia con el medio a
través de un proceso reversible (Yang et al. 2006, Sciubba-Wall, 2007). La exergia
es evaluada respecto a un ambiente de referencia el cual experimenta solamente
procesos internamente reversibles en los cuales sus estados permanecen

inalterados (Dincer y Rosen, 2007).

Cualquier corriente de materia, calor o trabajo puede ser asociado con un
contenido exergeético, el cual es definido por la temperatura, presiéon y composicion
de la corriente y del estado de referencia (Sorin et al., 1998). Asi, es posible
calcular los contenidos de exergia de todas las corrientes de entrada y salida de
un sistema y establecer su balance exergético global. La exergia total de entrada
de un sistema real es siempre mas alta que la exergia de salida, debido a que hay
una cierta cantidad de exergia que es destruida de manera irreversible dentro del
sistema. Con el calculo de pérdidas exergéticas (por ejemplo, destruccion y

desecho), es posible visualizar las mejoras en los procesos.

La exergia E de un sistema puede ser evaluada mediante la ecuacién (6) (Wall,
1988).

** Apartes tomados de: Pardo, Y. Sanchez, E., Kafarov, V. Life Cycle Assessment of Third Generation Biofuels
Production. Chemical Engineering Transactions, Vol. 21, 2010. 1177 -1182. ISSN 1974-9791
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E=ST—-Ty —Vop—py + N W — thio (6)

Donde:

S: Entropia

|4 Volumen

n;. Numero de moles de la sustancia i
T: Temperatura

p: Presion

Wi Potencial quimico de la sustancia i

El subindice o describe el estado de referencia.
La exergia de una corriente material esta constituida por su exergia fisica (ver
ecuacion 7) y quimica, asi como las pérdidas exergéticas debido a la mezcla de

sustancias (en caso de corrientes multicomponente).

Epis = AH — TAS (7

Donde:

Esis: Exergia fisica

H: Entalpia
S: Entropia
T: Temperatura

La exergia quimica de varios combustibles puede ser evaluada apropiadamente si
se conoce la composicion elemental, usando las correlaciones propuestas por

Szargut et al. (1988). En el caso de biomasa, puede calcularse usando las
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correlaciones para combustibles usando el valor calérico neto o LHV (Lower
Heating Value), y las fracciones masicas de los materiales orgénicos, sulfuros,
agua y ceniza presentes en la biomasa (ver ecuacioén 8) (Ptasinski et al., 2007).

Ech,total = Worg ﬁLHVorg + Wg Ech,S - CS + WaguaEch,agua + chnizaEch,ceniza (8)

Donde:

E.p: Exergia quimica (kJ/kg)

w;: Fracciéon masica del compuesto i

LHV,,4: Valor calorifico inferior de la fraccion organica por kilogramo (kJ/kg)
B: Relacion entre la exergia quimica y el LHV de la sustancia organica

seca (adimensional)

Para el proceso global de produccion de biodiesel se realizo el analisis exergético
al caso base, considerando las propiedades termodinamicas de los componentes
y en los resultados de la simulacién en Aspen Plus™. La Figura 31 muestra un
esquema simplificado del proceso de corrientes masicas y energéticas con una
base de célculo de una hora. El balance se realizé para cada unidad de manera
independiente y en forma global para el proceso. Se establecio el estado de
referencia a condiciones estandar (25°C y 1 atm). Las exergias de las corrientes
de vapor fueron tomadas como 528 kJ/kg (Szargut et al., 1988) y los datos
exergeéticos para el biodiesel, el glicerol y el metanol estan basados en los reportes

de Ozilgen y Sorguven (2010).
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Figura 31 Diagrama simplificado del andlisis exergético para el proceso
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Fuente: Peralta et al. (2010)

El balance exergético muestra que las mayores entradas de exergia al proceso
son debidas al MAO y al metanol, asi como las mayores salidas de exergia son
debidas al biodiesel producido. Mediante el analisis fueron calculadas las pérdidas
exergeéticas del proceso basado en las metodologias propuestas por Ayres y Ayres
(1999). Para este proceso se presentaron pérdidas exergéticas de 84,794 MJ y
una emision de exergia de 22,810 MJ debido a las corrientes de desecho. La
eficiencia exergética del proceso fue calculada como la relacién entre la exergia
aprovechable y la exergia total suministrada al sistema obteniéndose una
eficiencia exergética del 79 % para el proceso. Si se desea aumentar la eficiencia
exergética del proceso es necesario plantear estrategias de integracion y reciclo
gue permitan reducir las salidas de exergia en corrientes de desecho, al tiempo
gue se reducen los impactos ambientales del proceso. En el caso de estudio
analizado, so6lo se incluyé un reciclo para el metanol. Sin embargo, los
componentes presentes en las corrientes de desecho presentan un potencial para
la obtencién de otros productos o debe ser analizada la posibilidad de utilizacién

dentro del esquema productivo de biodiesel. Ademas, el desarrollo de analisis de
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integracion energética y el planteamiento de redes de intercambio de calor pueden

generar mejoras en el aprovechamiento exergético del sistema.

3.2. Caso 2: Evaluacioén de las etapas de reaccién para la obtencién de biodiesel:

esterificacion y transesterificacion'.

Los procesos de esterificacion y transesterificacion de MAO fueron simulados
usando Aspen Plus™. En este caso de estudio se consideré que el MAO de la
C. vulgaris contaba con una presencia de FFA’s del 10 % (base masica). La
informacion sobre composicién y propiedades del MAO fueron obtenidas de la
literatura (Petkov y Garcia, 2007). Nuevamente se establecié el procesamiento de
280,000 kg/dia de MAO para la obtencion de biodiesel. La Figura 32 muestra un
esquema de la simulacién desarrollada en Aspen Plus™. La informacién detallada

del proceso es presentada en el Anexo E.

t1 Basado en: Sanchez, E., Ojeda, K., El-Halwagi, M., Kafarov, V. Biodiesel from microalgae oil
production in two sequential esterification/transesterification reactors: pinch analysis of heat
integration. Chemical Engineering Journal - doi:10.1016/j.cej.2011.07.001
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Figura 32 Diagrama de proceso considerando dos etapas de reaccion
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Fuente: El autor

Por primera vez reportado en la literatura, este analisis incluy6 el modelamiento de
un MAO basado en nueve TG’s y sus correspondientes acidos grasos Yy
alquilésteres. Asi, las propiedades del aceite (y por lo tanto las del biodiesel
obtenido) son mas realistas y brindan una estimacion mas acorde al perfil
composicional de la materia prima. Debido a que los componentes constitutivos
del MAO no se encuentran en la base de datos de Aspen Plus™, se utiliz6 el
software Symyx Draw'™ para construir las moléculas de TG’s, acidos grasos y
alquilésteres. Los datos termodinamicos de los componentes se basaron en el
método NRTL y para las etapas de decantacién se consider6 la ecuacion RK-
Soave. Las reacciones de esterificacion y transesterificacion se consideraron
como reactores de conversion. El andlisis se enfoc6 sélo en las etapas de
reaccion por lo cual no se consideraron etapas de purificacion. Para el desarrollo
de la estrategia de integracién se utilizé6 el software Aspen HX-Net 2006.5™
evaluando los procesos de enfriamiento y calentamiento antes de la reaccion, las

etapas de reaccion y la etapa de decantacion.
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Para el proceso de esterificacion se considero la reaccion de los nueve FFA’s con
alcohol, asumiendo una conversion fraccional de 1.0 (mol) basado en los FFA’s.
De acuerdo a la reaccion de esterificacion, se requiere un mol de metanol por
cada mol de FFA. Sin embargo, diversos estudios han reportado que relaciones
molares 60:1 (metanol:aceite) en presencia de &cido sulfirico al 5 % (masa,
respecto FFA’s) y temperaturas cercanas a los 60°C permiten obtener un biodiesel
con un Indice de acidez por debajo de 1 mg KOH/g de aceite en un lapso de 2
horas (Berrios et al., 2007). De esta manera los FFA’s pueden ser transformados
en biodiesel y agua en condiciones &cidas. Debido a la formacion de agua en la
reaccion de esterificacion llevada a cabo en el reactor RX-01 es necesaria una
etapa de decantacion (DEC-01) para remover el 99.9 % (masa) del agua presente
en la corriente 110. Debido a que el agua es un co-producto en la etapa de
esterificacion y es un componente indeseado en etapas posteriores, se realizaron
analisis de sensibilidad para establecer el efecto de la temperatura sobre la
concentracion de agua posterior a las etapas de decantacion. Los resultados
permitieron seleccionar bajas temperaturas (40°C) para la primera etapa de
decantacion con el fin de evitar la presencia de agua en la etapa de
transesterificacion generando jabones e impactos adversos sobre el proceso
general. Al analizar la segunda etapa de decantacion en un rango de 40-60°C se
observo que la concentracion de glicerol en las corrientes de salida no se ve
afectada por la temperatura. Por esta razon se tomoé la temperatura mas baja

analizada.

Para la reaccion de transesterificacion se realizaron consideraciones similares,
usando los nueve TG’s para la produccién de biodiesel en condiciones alcalinas.
Se utiliz6 una relacibn molar 6:1 (metanol:aceite), temperatura de 60°C vy
catalizador de NaOH al 1 % (masa, respecto al aceite). De acuerdo a informacion
reportada en la literatura, bajo estas condiciones de operacion se obtienen

rendimientos del 97 % (mol, respecto a los TG’s) (Rashid et al., 2008). Luego de la
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transesterificacion en el rector RX-02 se envio la corriente 122 a una etapa de

decantacion (DEC-02) para separar el biodiesel y el glicerol producido.

De esta manera se obtuvieron las corrientes 125 y BD. La corriente 125 es rica en
glicerol y metanol (51.4 y 43.7 % en masa, respectivamente) y en ella se logra
recuperar el 75.4 % del metanol y el 100 % del NaOH procedentes de la corriente
122. Esta corriente puede ser sometida a posteriores etapas de purificacion para
recircular el metanol excedente y para comercializar el glicerol obtenido como sub-

producto del biodiesel.
La corriente BD tiene un flujo masico de 260,827.4 kg/dia con un 94.2 % de metil

esteres de acidos grasos. En la Tabla 9 se puede observar las condiciones de la
corriente de biodiesel obtenida en el Caso de Estudio 2.

Tabla 9 Condiciones del biodiesel obtenido en el Caso de Estudio 2.

ASTM EN Caso 2
Viscosidad cinematica @40°C, (cSt) 19-6.0 3.5-5.0 4.3
Numero de cetano 47 min. 51 min. 43.5
Glicerol libre, % masa 0.020 max. 0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 10.504
Punto de nube, °C Reporte - 1.1
Densidad @15°C, kg/m3 - 860-900 781.8
Contenido de agua, mg/kg - 500 max. |0
Metil éster de &cido linolénico, %masa | - 12 max. 25.4
Contenido de ésteres, %masa - 96.5 94.2
Contenido de metanol, %masa - 0.2 max. 2.8
Contenido de triglicéridos, %masa - 0.2 max. 2.9
Metales alcalinos (Na+K), mg/kg - 5 max. 0

Fuente: El autor
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Como se puede observar en la Tabla 9 se satisface los requerimientos de la ASTM
concernientes a la Viscosidad cinemética y Glicerol libre mientras que el NUumero
de cetano y el Glicerol total no lo logran. Respecto a los requerimientos de la EN
se cumple con el Contenido de agua y con Metales alcalinos; mientras que la
Densidad, Metil éster de &cido linolénico, Contenido de ésteres, Contenido de
metanol y Contenido de triglicéridos no satisfacen los requerimientos.

A pesar que los altos contenidos de FFA’s en el MAO lo pueden convertir en una
opcion inconveniente para la produccion de biodiesel el desarrollo de una etapa de
pre-esterificacion de los FFA’s con alcohol en presencia de catalizador acido,
previa a la etapa de transesterificacion, en la que alquilésteres de acidos grasos y
agua puede ser una alternativa viable en el proceso de obtencién de biodiesel.
Asi, la transesterificacion de los TG’s con un alcohol ocurrira de manera mas
rapida y con menos dificultades técnicas debido a la ausencia de FFA’s los cuales
han sido transformados en biodiesel y agua en la etapa de transesterificacion
(Marchetti, 2008).

La elevada presencia de sustancias como TG’s sin reaccionar, metanol y glicerol
crea dificultades en las especificaciones del biodiesel. ElI excesivo metanol
disminuye el Punto de ignicion haciendo que el biodiesel obtenido funcione
inapropiadamente en los motores. El exceso de glicerol afecta la vida util del motor
ya que al realizarse la combustion del biodiesel se generan residuos de carbono
gue pueden taponar los inyectores. Es por esto que la ausencia de etapas de
purificacion de los productos afecta considerablemente la composiciéon de los
mismos haciéndolos poco aptos para su uso directo ya sea como combustible

(biodiesel) o como precursor en otras industrias (glicerol).
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3.3. Caso 3: Produccion de biodiesel a partir de microalga C. vulgaris mediante

esterificacion (acida) y transesterificacion (basica) con metanol.

Los procesos de esterificacion/transesterificacion y purificacion de productos para
la obtencién de biodiesel fueron simulados usando Aspen Plus™. Para este caso
de estudio se trabajé con un flujo de 280,000 kg/dia de MAO de la C. vulgaris con
un 10 % (base maésica) de contenido de FFA’s como materia prima para la
obtencion de biodiesel a través de procesos de esterificacion y transesterificacion
con metanol. La informacion sobre composicién y propiedades del MAO fueron
obtenidas de la literatura (Petkov y Garcia, 2007). La Figura 33 muestra un
esquema de la simulacién desarrollada en Aspen Plus™. La informacién detallada

de la simulacion es presentada en el Anexo E.

Figura 33 Diagrama general del proceso considerando dos etapas de reaccion y

transesterificacion con metanol
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Fuente: El autor
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En este caso de estudio se trabaj6é con todos los componentes de la microalga
especificados en el capitulo anterior y con los FAME para representar el biodiesel.
Se consideré el proceso global desde el MAO hasta el biodiesel purificado.

Los datos termodindmicos de los componentes se basaron en el método NRTL y
para las etapas de decantacion se consider6 la ecuacion RK-Soave. Las
reacciones de esterificacion y transesterificacion se consideraron como reactores

de conversion.

Los FFA’s presentes en el MAO son transformados en biodiesel y agua a través
de una etapa de esterificacion donde reaccionan con metanol en una relacion
molar 60:1 (metanol:FFA’s) a 60°C en presencia de acido acido sulfarico (5 % en
masa, respecto a los FFA’s) previa a la etapa de transesterificacion. De esta forma
los metilésteres de acidos grasos y agua son obtenidos y separados en el
decantador DEC-01. Asi, la transesterificacion de TG’s con un alcohol ocurrira de
manera mas rapida y con menos dificultades técnicas debido a la reducida
presencia de FFA’s los cuales han sido transformados en biodiesel y agua en la
etapa de transesterificacion (Marchetti, 2008). Debido a la elevada cantidad de
metanol presente en la corriente 109 proveniente del DEC-01 (85.8 % en masa) se
recirculo al proceso para reducir el consumo de materias primas frescas. Por otro
lado, la corriente rica en biodiesel es enviada a una etapa de neutralizacion (RX-
02) en presencia de NaOH vy, posteriormente, en la torre T-01 se despoja el 99.9
% del agua presente. De esta manera se obtiene la corriente 116 la cual presenta

un flujo de 249,520.2 kg/dia y estd compuesta en un 99.9 % (masa) de TG’s.

La corriente 116 es enviada al reactor RX-03 en donde se pone en contacto con
56,679.4 kg/dia de metanol y NaOH al 1 % (masa, respecto a los TG’s). La
reaccion es llevada a cabo a 60°C con una conversion del 97 % (mol respecto a
los TG’s) (Rashid et al., 2008). La corriente 119 obtenida luego de la

transesterificacion es enviada a una etapa de separacion por decantacion (DEC-
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02) en donde se obtienen dos corrientes. La corriente 120 (rica en glicerol) trae
consigo el 81.9 % del metanol presente luego de la transesterificacion. Luego de
una etapa de flasheo se recircula al proceso la corriente MEOH-REC con un flujo
masico de 22,554.2 kg/dia con una composicion del 99.8 % (masa) de metanol

con el fin de disminuir el consumo de materias primas frescas.

El glicerol obtenido luego del flasheo es neutralizado con solucion de &cido
sulfdrico en el reactor RX-04. Se obtiene una corriente de 33,450.8 kg/dia con un
78.6 % (masa) de glicerol.

La corriente rica en biodiesel obtenida luego de la decantacion (DEC-02) es
enviada a la torre T-02 la cual con 11 etapas y una relacion de reflujo de 2.3
despoja del biodiesel el 98.0 % del metanol presente. La corriente asi obtenida es
enviada a una etapa de lavado (T-03) en donde se pone en contacto con agua
acidulada (solucién al 5 % masa de acido sulfurico). Posteriormente la corriente es
enviada al decantador DEC-03 para separar el agua de lavado junto con la mayor
parte del catalizador, metanol y glicerol. Esta agua de lavado es enviada a
posteriores etapas de tratamiento de aguas para su futura re-utilizacion. La
corriente 133 obtenida en el decantador DEC-03 es rica en biodiesel y es enviada
a la torre T-04 en donde en una operacion con 6 etapas y una relacion de reflujo
de 2.0 se obtiene una corriente rica en biodiesel de 251,321.7 kg/dia y 96.5 %

(masa).

En la Tabla 10 se pueden observar las condiciones de la corriente de biodiesel

obtenida en el Caso de Estudio 3.
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Tabla 10 Condiciones del biodiesel obtenido en el Caso de Estudio 3.

ASTM EN Caso 3

Viscosidad cinematica @40°C, (cSt) 1.9-6.0 3.5-5.0 7.1
Numero de cetano 47 min. 51 min. 44.5
Glicerol libre, % masa 0.020 méx. 0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 0.323
Punto de nube, °C Reporte - -0.3
Densidad @15°C, kg/m® - 860-900 | 808.0
Contenido de agua, mg/kg - 500 max. |0
Metil éster de acido linolénico, %masa | - 12 max. 26.1
Contenido de ésteres, %masa - 96.5 96.5
Contenido de metanol, %masa - 0.2 max. 0
Contenido de triglicéridos, %masa - 0.2 max. 2.9
Metales alcalinos (Na+K), mg/kg - 5 max. 324

Fuente: El autor

En la Tabla 10 se observa que el biodiesel obtenido cumple con los requisitos de
la ASTM respecto al Glicerol libre pero no cumple los requisitos de Viscosidad
cinematica, Numero de cetano y Glicerol total. En lo concerniente a la EN cumple
con el Contenido de agua, Contenido de ésteres y Contenido de metanol; en tanto
gue no cumple con la Densidad, Contenido de metil éster de &cido linolénico,
Contenido de triglicéridos y Contenido de metales alcalinos. A pesar de que el
MAO de C. vulgaris ha sido procesado y purificado de manera completa éste no

cumple con la mayoria de las especificaciones tanto de la ASTM como de la EN.

Para el desarrollo de la estrategia de integracion se utilizé el software Aspen HX-
Net 2006.5™ evaluando los procesos de enfriamiento y calentamiento en las

etapas de esterificacion, transesterificacion, separacion y purificacion.
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3.4. Caso 4: Produccién de biodiesel a partir de microalga C. vulgaris mediante

pretratamiento con ZnCl, y transesterificacion (bésica) con metanol.

Para el desarrollo de este caso de estudio se utiliz6 la misma base de calculo
mencionada: 280,000 kg/dia de MAO de C. vulgaris con 10 % en base masica de
FFA’s. El esquema es presentado en la Figura 34 y la informacion detallada del

proceso se presenta en el Anexo E.

Figura 34 Diagrama de proceso considerando pretratamiento con ZnCl,y

transesterificacion con metanol
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Fuente: El autor

En este caso de estudio se trabajé con un MAO de alto contenido de FFA's (10 %
en base masica). Para una mejor simulacién en Aspen Plus™ se utilizaron dos
paguetes para prediccion de propiedades: RK-Soave en los equipos de separacion

liquido-liquido con el fin de predecir los equilibrios de fases de manera adecuada y
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NRTL para el resto de los equipos utilizados como intercambiadores de calor,

reactores, mezcladores, torres de destilacion, equipos de flasheo, entre otros.

En este proceso se incluy6 una etapa de pretratamiento para reducir la acidez por
debajo del 2 % en base masica de la corriente de MAO y asi evitar la indeseable
formacién de jabones en la posterior etapa de transesterificacion basica con
metanol. Dicho pretratamiento consiste en someter una corriente de 3,205 kg/dia
de glicerol junto con los 28,000 kg/dia de FFA’'s presentes en el MAO de C.
vulgaris en presencia de ZnCl, (1 % masa respecto los FFA’s) a temperaturas
cercanas a los 200°C en el reactor RX-01 para formar los correspondientes TG'’s
y agua (Van Gerpen et al., 2004). De esta manera se aumenta la alcalinidad del
aceite y se cuenta con una forma de trabajar con aceites con altos indices de
acidez. Ademas, al utilizar glicerol se disminuyen los problemas asociados a la
saturacion del mercado del mismo al darle uso en el mismo proceso de produccion

de biocombustibles.

Como se habia mencionado anteriormente, la presencia de agua en los productos
obtenidos acarrea diversas dificultades técnicas en la reaccion de
transesterificacion. Por esta razén se envid la corriente 108 a un equipo para
separacion por destilacion instantanea (flashing) lograndose una remocion del 100
% (masa) del agua. Debido a que la temperatura de operacion del equipo es
elevada, es necesario enfriar la corriente de salida con un intercambiador de calor
(HX-03) hasta obtener una corriente de salida a aproximadamente 60°C antes de
ingresar al reactor de transesterificacion (RX-02). La reaccion de
transesterificacion es llevada a cabo a 60°C, con metanol en una relacion molar
6:1 respecto a los TG’s en presencia de NaOH (1 % masa respecto a los TG’s).
Luego de la transesterificacion los productos son enviados a una etapa de
decantacion (DEC-02) para separar la fase pesada (rica en glicerol) de la ligera
(rica en metilésteres). En esta etapa se obtiene la corriente 120 la cual trae

consigo el 81.9 % del metanol presente en la corriente 119. La corriente 120 es
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enviada a una etapa de flasheo (T-02) en la cual se recuperan 25,354.3 kg/dia de
metanol que son recirculados al proceso para disminuir el consumo de materias
primas. El glicerol obtenido luego del flasheo es nuetralizado con solucion de &cido
sulfarico. La corriente 125 obtenida es de 37,479.3 kg/dia con una concentracion
del 79.2 % de glicerol.

La corriente rica en biodiesel obtenida en el DEC-02 es enviada a la torre T-03
donde se remueve el 99.3 % (masa) del metanol. La corriente 127 asi obtenida

con un flujo de 5,924.8 kg/dia es recirculada al proceso.

Posteriormente la corriente de biodiesel es lavada con agua acidulada caliente en
el tanque T-04 y enviada a una etapa de decantacion (DEC-03). En la etapa de
decantacion se separa la mayor parte del agua acidulada, catalizador y otras
impurezas. Luego de la decantacion la corriente se somete a una etapa final de
destilacion (T-05) donde en 6 etapas y una relacion de reflujo de 2.0 se separan
las impurezas y se obtiene una corriente rica en biodiesel de 283,660.9 kg/dia y
96.5 % (masa).

En la Tabla 11 se pueden observar las condiciones de la corriente de biodiesel

obtenida en el Caso de Estudio 4.

Tabla 11 Condiciones del biodiesel obtenido en el Caso de Estudio 4.

ASTM EN Caso 4
Viscosidad cinematica @40°C, (cSt) 19-6.0 3.5-5.0 7.1
Numero de cetano 47 min. 51 min. 44.6
Glicerol libre, % masa 0.020 max. 0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 0.3
Punto de nube, °C Reporte - -0.1
Densidad @15°C, kg/m3 - 860-900 807.6
Contenido de agua, mg/kg - 500 max. |0
Metil éster de acido linolénico, %masa | - 12 max. 26.1
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Contenido de ésteres, %masa - 96.5 96.5
Contenido de metanol, %masa - 0.2 max. 0
Contenido de triglicéridos, %masa - 0.2 max. 2.9
Metales alcalinos (Na+K), mg/kg - 5 max. 0

Fuente: El autor

En la Tabla 11 se observa que el biodiesel obtenido cumple con los requisitos de
la ASTM respecto al Glicerol libre pero no cumple los requisitos de Viscosidad
cinematica, Numero de cetano y Glicerol total. En lo concerniente a la EN cumple
con el Contenido de agua, Contenido de ésteres, Contenido de metanol y
Contenido de metales alcalinos; en tanto que no cumple con la Densidad,
Contenido de metil éster de &cido linolénico y Contenido de triglicéridos. A
diferencia del Caso anterior, el biodiesel obtenido en esta oportunidad si cumple
con el Contenido de metales alcalinos debido a que al realizar el pretratamiento
con ZnCl, se esta evitando la inclusion en el proceso de NaOH para neutralizar el
acido sulfurico utilizado en la esterificacion. Sin embargo, el resto de

especificaciones poseen valores muy similares.

3.5. Caso 5: Producciéon de biodiesel a partir de microalga C. vulgaris mediante

pretratamiento con ZnCl, y transesterificacion (basica) con etanol.

Al igual que en el caso de estudio anterior, se simulé el procesamiento de
280,000 kg/dia de MAO C. vulgaris con presencia de 10 % (base masica) de
FFA’s para la obtencion de biodiesel. Sin embargo, en este caso se evalud la
alternativa de utilizar etanol como el alcohol de trabajo debido a la posibilidad de
integracion de procesos ya que a partir del MAB es posible obtener bioetanol. En
la figura 35 se presenta el esquema de proceso. La informacion detallada del

proceso es presentada en el Anexo E.
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Figura 35 Diagrama de proceso considerando pretratamiento con ZnCl,y

transesterificaciéon con etanol

[i7 |
]

ETOH-REC

Fuente: El autor

En este caso de estudio se utilizaron nuevamente dos paquetes para prediccion
de propiedades: RK-Soave en los equipos de separacion liquido-liquido con el fin
de predecir los equilibrios de fases de manera adecuada y NRTL para el resto de
los equipos utilizados como intercambiadores de calor, reactores, mezcladores,

torres de destilacion, equipos de flasheo, entre otros.

En este proceso se incluyd una etapa de pretratamiento con ZnCl, para reducir la
acidez por debajo del 2 % en base masica de la corriente de MAO y asi evitar la
indeseable formacion de jabones en la posterior etapa de transesterificacion
basica con etanol. Dicho pretratamiento consiste en someter una corriente de
3,205 kg/dia de glicerol junto con los 28,000 kg/dia de FFA’s presentes en el MAO
de C. vulgaris en presencia de ZnCl, (1 % masa respecto los FFA’s) a
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temperaturas cercanas a los 200°C en el reactor RX-01 para formar los
correspondientes TG’s y agua (Van Gerpen et al., 2004).

Como se habia mencionado anteriormente, la presencia de agua en los productos
obtenidos acarrea diversas dificultades técnicas en la reaccion de
transesterificacion. Por esta razén se envié la corriente 108 a un equipo para
separacion por destilacion instantanea (flashing) lograndose una remocion del 100
% (masa) del agua. La corriente que sale por el fondo de la torre T-01 es enviada
a una etapa de decantacién (DEC-01) en la cual se remueve el 98.5 % del ZnCl,
en la corriente 112. Posteriormente, se envia la corriente 113 de 281,337.2 kg/dia
de TG’s al reactor RX-02 para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion a
60°C, con etanol en una relacion molar 6:1 respecto a los TG’s en presencia de
NaOH (1 % masa respecto a los TG’s). Luego de la transesterificacion los
productos son enviados a una etapa de decantacion (DEC-02) para separar la
fase pesada (rica en glicerol) de la ligera (rica en etilésteres). Debido a que la
afinidad existente entre el glicerol y el etanol no es tan fuerte como la que hay con
el metanol, se logra separar solo el 56.7 % del etanol presente en la corriente 119.
La corriente 120 es enviada a una etapa de flasheo (T-02) en la cual se recuperan
24,439.1 kg/dia de etanol que son recirculados al proceso para disminuir el
consumo de materias primas. El glicerol obtenido luego del flasheo es nuetralizado
con solucion de acido sulfurico. La corriente 125 obtenida es de 38,218.6 kg/dia

con una concentracion del 77.5 % de glicerol.

La corriente rica en biodiesel obtenida en el DEC-02 es enviada a la torre T-03
donde se remueve el 98.6 % (masa) del etanol. La corriente 127 obtenida posee
un flujo de 20,241.7 kg/dia y es recirculada al proceso. Posteriormente la corriente
de biodiesel es lavada con agua acidulada caliente en el tanque T-04 y enviada a
una etapa de decantacion (DEC-03). En la etapa de decantacion se separa la
mayor parte del agua acidulada, catalizador y otras impurezas. Luego de la

decantacion la corriente se somete a una etapa final de destilacién (T-05) donde
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en 6 etapas y con una relacion de reflujo de 2.0 se separan las impurezas y se

obtiene una corriente rica en biodiesel de 297,645.6 kg/dia y 96.8 % (masa).

En la Tabla 12 se pueden observar las condiciones de la corriente de biodiesel
obtenida en el Caso de Estudio 5.

Tabla 12 Condiciones del biodiesel obtenido en el Caso de Estudio 5.

ASTM EN Caso 5
Viscosidad cinematica @40°C, (cSt) 1.9-6.0 3.5-5.0 11.7
Numero de cetano 47 min. 51 min. 45.1
Glicerol libre, % masa 0.020 max. 0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 0.3
Punto de nube, °C Reporte - -0.2
Densidad @15°C, kg/m® - 860-900 958.1
Contenido de agua, mg/kg - 500 max. |0
Metil éster de acido linolénico, %masa | - 12 max. 26.1
Contenido de ésteres, %masa - 96.5 96.8
Contenido de metanol, %masa - 0.2 max. 0
Contenido de triglicéridos, %masa - 0.2 max. 2.6
Metales alcalinos (Na+K), mg/kg - 5 max. 0

Fuente: El autor

En la tabla 12 se observa que el biodiesel obtenido cumple con los requisitos de la
ASTM respecto al Glicerol libre pero no cumple los requisitos de Viscosidad
cinematica, Numero de cetano y Glicerol total. En lo concerniente a la EN cumple
con el Contenido de agua, Contenido de ésteres, Contenido de metanol y
Contenido de metales alcalinos; en tanto que no cumple con la Densidad vy
Contenido de triglicéridos. Cabe anotar que la especificacion del Contenido de
metil éster de acido linolénico no aplica para este biodiesel ya que los alquilésteres
de acidos grasos son obtenidos a partir de la transesterificacion con etanol. Al

igual que el Caso anterior, el biodiesel obtenido en esta oportunidad si cumple con
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el Contenido de metales alcalinos debido a que al realizar el pretratamiento con

ZnCl, se esta evitando la inclusion en el proceso de NaOH para neutralizar el

acido sulfdrico utilizado en

especificaciones poseen valores muy similares.

la esterificacion.

Sin embargo, el

resto de

Con el fin de poder establecer comparaciones entre las propiedades del biodiesel

obtenido en cada uno de los Casos de Estudio se presenta a continuacion la Tabla

13 donde se resume la informacién concerniente a los requisitos de la ASTM y de

la EN.

Tabla 13 Comparacion de las propiedades del biodiesel obtenido en cada uno de los

Casos de Estudio realizados.

CASOS
Propiedad ASTM EN 1 2 3 4 5
Viscosidad cinematica | 1.9-6.0 3.5-5.0 6.1 4.3 7.1 7.1 11.7
@40°C, (cSt)
NUmero de cetano 47 min. 51 min 44.6 43.5 445 44.6 45.1
Glicerol libre, % masa 0.020 max. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Glicerol total, % masa 0.240 max. 0.3 10.5 0.3 0.3 0.3
Punto de nube, °C Reporte N/A -0.1 1.1 -0.3 -0.1 -0.2
Densidad @15°C, kg/m® N/A 860-900 | 818.8 | 781.8 | 808.0 | 807.6 | 958.1
Contenido de agua, | N/A 500 max. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
mg/kg
Metil éster de &acido | N/A 12 max. 26.1 25.4 26.1 26.1 26.1
linolénico, %masa
Contenido de ésteres, | N/A 96.5 96.6 94.2 96.5 96.5 96.8
%bmasa
Contenido de metanol, | N/A 0.2 max. 0.0 2.8 0.0 0.0 0.0
%masa
Contenido de triglicéridos, | N/A 0.2 max. 2.9 2.9 2.9 2.9 2.6
%masa
Metales alcalinos (Na+K), | N/A 5 max. 0.0 0.0 324 0.0 0.0
mg/kg

Fuente: El autor
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4. INTEGRACION DE PROCESOS

4.1. GENERALIDADES

La integracion de procesos ofrece una metodologia de trabajo que permite una
fuerte interaccién entre las unidades del proceso, los recursos y las corrientes,
determinando unos objetivos de desempefio para el proceso y generando
decisiones que permiten el alcance de esos objetivos. La integracion de procesos
involucra las siguientes actividades (El-Halwagi, 2006): Identificacion de tareas,
determinacion de objetivos (Targets), generacion de alternativas (Sintesis),

seleccion de alternativas (Sintesis) y analisis de las alternativas seleccionadas.

La integracién de procesos puede ser clasificada, principalmente, en integracion
masica y energética. La integracion energética es una metodologia sistematica
gue brinda un entendimiento fundamental sobre la utilizacion de la energia en el
proceso y emplea este entendimiento en la determinacién de estrategias optimas
de recuperacion de energia. Asi, las herramientas de integracion permiten la
reduccion de estos requerimientos industriales generando una reduccion
significativa en el costo de operacion en los procesos. El objetivo de los disefios
de redes de intercambio de calor, es aprovechar las corrientes calientes y frias
para transferir energia entre las corrientes del proceso en lugar de usar servicios
industriales externos (El-Halwagi et al., 2009). Por otro lado, la integracién masica
es una metodologia que brinda un andlisis de los flujos masicos globales del
proceso e identifica los objetivos de desempefio y optimizacién para el re-
direccionamiento de especies a través del proceso. El analisis pinch para reciclo
de material permite el disefio de estrategias de reciclo lo cual garantiza una
minima descarga de corrientes de desecho y una reduccién en el uso de material

fresco.
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En esta etapa de la investigacion, fueron analizados los casos de estudio de
produccion de biodiesel a partir de MAO mediante metodologias de integracion
energética para determinar aquellos con mejor potencial de aprovechamiento.
Para cada caso simulado se seleccionaron los datos de las corrientes calientes y
frias del proceso. Posteriormente, se utilizo el andlisis pinch térmico (El-Halwagi,
2006) para realizar la integracion energética y determinar los minimos
requerimientos de servicios externos de calentamiento y enfriamiento. Para el

desarrollo de la técnica se definidé un AT,,,=5°C.

Para seleccionar la mejor red de intercambio energético fueron analizados un caso
base, en el cual se satisfacen los requerimientos energéticos con servicios
externos, y tres casos de integracion de la red de intercambiadores para cada una
de las rutas de produccion de biodiesel a partir de MAO. Para la seleccion de la
ruta optima se consideré como criterio la menor cantidad de servicios industriales
requeridos. Con la anterior informacion se compararon los porcentajes de
reduccion de energia de cada disefio con respecto al caso base, y fue

seleccionada la mejor opcidn de integracion energética para cada ruta simulada.

4.2. INTEGRACION ENERGETICA. CASO 1 (SECCION 3.1)

Las alternativas de integracion energética mediante analisis pinch fueron
analizadas para el Caso 1: Produccion de biodiesel a partir del procesamiento de
aceite de microalga C. vulgaris libre de FFA’s a través de transesterificacion con
metanol en medio basico. La informacion de las corrientes frias y calientes del
proceso global consideradas para la integracibn son mostradas en la Tabla 14.
Para esto se us6 el software Aspen HX-NET™. La Gran Curva Compuesta (GCC)
fue generada usando un ATmin=5°C y se identificé el punto pinch (76-71°C). La
GCC se ilustra en la Figura 36 y mostrd los requerimientos minimos para servicios

de calentamiento y enfriamiento (7.89x10° kJ/h y 2.5x10° kJ/h, respectivamente).
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Tabla 14 Corrientes frias y calientes para la integracion — Caso 1 (Seccion 3.1)

Corrientes T entrada T salida Entalpia Flujo
calientes [°C] [°C] [kJ/n] [kag/n]

H1 60.0 30.0  4.09x10° 1.44 x10*

H2 346.9 25.0  8.10x10° 1.16x10*

H3 145.4 93.8  4.02x10* 2.04x10*
Corrientes T entrada T salida Entalpia Flujo
frias [°C] [°C] [kJ/h] [kg/h]

C1 25.0 95.0 1.49x10° 2.57x10°

C2 25.0 60.0 6.03x10° 1.16x10*

C3 29.1 60.0  2.67x10° 2.77x10°

C4 145.4 3469  8.82x10° 1.52x10*

C5 80.6 207.7 5.00x10° 1.35x10*

Fuente: El autor

Figura 36 Grand composite curve (GCC) para el Caso 1
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Fuente: El autor
Posteriormente, se disefid la Red de Intercambio de Calor (HEN) para la

integracion energética del proceso. En el Anexo F se presenta la alternativa

seleccionada de acuerdo a sus caracteristicas de intercambio de calor.
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La HEN propuesta permitirdA una reduccion de servicios industriales de
calentamiento del 46.7 % y de enfriamiento del 88.3 % de acuerdo a la ecuacién
(9) y a los datos suministrados en la Tabla 15. Sin embargo, el disefio de la HEN
requiere un mayor nimero de intercambiadores de calor (7 nuevos equipos), lo
gue puede generar un incremento en el costo de capital. Asi, la seleccién final de

una HEN debe ser apoyada en analisis econdmico de las alternativas.

Caso Base—HEN propuesta

%Reduccién = x 100 % 9)

Caso Base

Tabla 15 Comparacion de alternativas de integracion — Caso 1

— Caso Base HEN Propuesta
RNV IEEE (Sin Integracion) (Integrado)
Calentamiento [kJ/h] 1.62x10’ 8.63x10°
Enfriamiento [kJ/h] 8.55x10° 9.99x10°
Numero de Unidades 8 15

Fuente: El autor

4.3. INTEGRACION ENERGETICA. CASO 2 (SECCION 3.2)%

Las metodologias de integracion de procesos fueron aplicadas al caso presentado
en la seccion 3.2. donde se trabajé el Caso de Estudio 2: Evaluacion de las etapas

de reaccidén para la obtencion de biodiesel: esterificacion y transesterificacion

¥t Basado en: Sanchez, E., Ojeda, K., El-Halwagi, M., Kafarov, V. Biodiesel from microalgae oil
production in two sequential esterification/transesterification reactors: pinch analysis of heat
integration. Chemical Engineering Journal - doi:10.1016/j.cej.2011.07.001
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Para el proceso propuesto fueron analizadas las posibilidades de integracion
basado en las corrientes frias y calientes del proceso. La Tabla 16 muestra las
corrientes consideradas para la integracion energética. Los minimos
requerimientos energéticos fueron calculados mediante andlisis pinch con ayuda

del software Aspen HX-Net 2006.5™.

Tabla 16 Corrientes frias y calientes para la integraciéon — Caso 2 (Seccién 3.2)

Corrientes  Tentrada T salida  Entalpia Flujo
calientes [°C] [°C] [kd/h] [kg/h]
H1 40.0 25.0 1.38x10°  1.06x10*
H2 40.0 25.0 1.43x10°  1.28x10°
H3 40.0 25.0 5.25x10*  1.31x10°
Corrientes  Tentrada Tsalida  Entalpia Flujo
frias [°C] [°C] [kJ/h] [kg/h]
C1 25.0 50.0 1.86x10*  1.82x102
Cc2 25.0 49.9 6.58x10°  1.17x10%
C3 25.0 60.0 1.99x10°  1.34x10°
C4 40.0 59.9 7.13x10°  1.05x10%
C5 50.0 60.0 3.06x10°

Fuente: El autor

La Gran Curva Compuesta (GCC) fue generada usando un ATni=2°C y se
identificd el punto pinch (40-38°C)(Figura 37). Los requerimientos minimos para
servicios de calentamiento y enfriamiento fueron 1.46x10° kJ/h y 1.14x10° kJ/h,

respectivamente.
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Figura 37. Grand composite curve (GCC) para el Caso 2
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Fuente: El autor

A pesar que en el proceso simulado no se consideraron las posteriores etapas de
purificacion, el establecimiento de una red de intercambio de calor minimizaria los
requerimientos de servicios industriales para la refrigeracion y el calentamiento en

11.3 % y 13.3 %, respectivamente, comparado con el esquema sin integracion
(Tabla 17).

Tabla 17 Comparacion de alternativas de integracién — Caso 2

o Caso Base
Requerimientos

(Sin Integracion)

Calentamiento [kJ/h] 1.46x10°

Enfriamiento [kJ/h] 1.14x10°

Fuente: El autor

4.4. INTEGRACION ENERGETICA. CASO 3 (SECCION 3.3)

Las alternativas de integracion energética mediante analisis pinch fueron

analizadas para el Caso de Estudio 3: Produccién de biodiesel a partir de

110



microalga C. vulgaris mediante esterificacion (acida) y transesterificacion (basica)

con metanol.

La informacién de las corrientes frias y calientes del proceso global consideradas
para la integracion son mostradas en la Tabla 18. La Gran Curva Compuesta
(GCC) es presentada en la Figura 38 y se identificd el punto pinch (139-134°C).
Los requerimientos minimos para servicios de calentamiento y enfriamiento
fueron 1.82x10° kJ/h y 1.67x10° kJ/h, respectivamente.

Tabla 18 Corrientes frias y calientes para la integraciéon — Caso 3 (Seccién 3.3)

Corrientes T entrada T salida Entalpia Flujo
calientes [°C] [°C] [kJ/h] [kag/h]
H1 386.5 25.0 7.55x10° 8.46x10°
H2 60.0 30.0 5.91x10° 1.03x10*
H3 313.7 60.0 4.95x10°  8.50x10°
H4 60.0 25.0 5.96x10°  9.74x10°
H5 308.9 113.7 2.20x10°  2.36x10?
H6 100.2 81.9 9.49x10*  3.02x10?
Co;::ggtes v e[ﬂg‘i"da T salida Entalpia Flujo
[°C] [kJ/h] [kg/h]
C1l 25.0 95.0 8.54x10° 1.47x10°
C2 25.0 60.0 2.32x10° 1.74x10°
Cc3 25.0 60.0 6.84x10° 8.60x10°
C4 25.0 60.0 6.06x10° 9.74x10°
C5 120.5 329.6 6.63x10° 1.10x10*
C6 134.1 313.7 5.04x10° 1.12x10*
C7 95.0 112.0 9.13x10* -

Fuente: El autor

Posteriormente, se disefid la Red de Intercambio de Calor (HEN) para la
integracion energética del proceso. En el Anexo F se presenta la alternativa

seleccionada de acuerdo a sus caracteristicas de intercambio de calor.
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Figura 38 Grand composite curve (GCC) para el Caso 3
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Fuente: El autor

La HEN propuesta permitira una reduccion de servicios industriales de
calentamiento del 85 % y de enfriamiento del 67 % (Tabla 19). Sin embargo, el
disefio de la HEN requiere un mayor numero de intercambiadores de calor por lo

gue la seleccion final debe ser apoyada en analisis econémico de las alternativas.

Tabla 19 Comparacion de alternativas de integracién — Caso 3

Requerimientos .Caso BaS(.-:-, HEN Propuesta
(Sin Integracion) (Integrado)
Calentamiento [kJ/h] 1.42x10’ 2.08x10°
Enfriamiento [kJ/h] 5.85x10° 1.92x10°
Numero de Unidades 11 20

Fuente: El autor
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4.5. INTEGRACION ENERGETICA. CASO 4 (SECCION 3.4)

Las alternativas de integracion energética mediante analisis pinch fueron
analizadas para el Caso 4: Produccién de biodiesel a partir de microalga C.
vulgaris mediante pretratamiento con ZnCl, y transesterificacion (basica) con

metanol.

La informacién de las corrientes frias y calientes del proceso global consideradas
para la integracion son mostradas en la Tabla 20. La Gran Curva Compuesta
(GCC) (Fig. 39) permitio¢ identificar el punto pinch (189-184°C) y los requerimientos
minimos para servicios de calentamiento y enfriamiento (1.56x10° kJ/h y 3.05x10°

kJ/h, respectivamente).

Tabla 20 Corrientes frias y calientes para la integracion — Caso 4 (Seccién 3.4)

Corrientes T entrada T salida Entalpia Flujo
calientes [°C] [°C] [kJ/h] [kag/n]
H1 60.0 30.0 1.36x10°> 1.40x10*
H2 375.2 25.0 8.74x10° 1.10x10*
H3 98.0 60.0 1.00x10° 1.16x10*
H4 200.0 98.0 2.34x10° 1.17x10*
H5 270.9 68.9 1.97x10° 1.86x102
H6 184.3 100.1  7.04x10* 2.85x10*
Corrientes frias U e[r;g?da T salida Entalpia Flujo
[°C] [kJ/h] [kg/h]

C1l 25.0 95.0 1.27x10° 2.20x10°
C2 25.0 200.0  3.91x10° 1.17x10*
Cc3 25.0 60.0  2.95x10° 2.43x10°
C4 374.5 388.4 1.11x10° 5.01x10*
C5 184.3 375.2  1.02x10° 1.68x10*

Fuente: El autor
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Figura 39 Grand composite curve (GCC) para el Caso 4
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Fuente: El autor

Posteriormente, se disefid la Red de Intercambio de Calor (HEN) para la
integracion energética del proceso. En el Anexo F se presenta la alternativa
seleccionada de acuerdo a sus caracteristicas de intercambio de calor. La HEN
propuesta permitira una reduccion de servicios industriales de calentamiento del
32.0 % y de enfriamiento del 56.9 % (Tabla 21).

Tabla 21 Comparacion de alternativas de integracién — Caso 4

Requerimientos .Caso Bas.e, HEN Propuesta
(Sin Integracion) (Integrado)
Calentamiento [kJ/h] 2.68x10’ 1.48x10’
Enfriamiento [kJ/h] 1.43x10’ 2.24x10°
Numero de Unidades 11 21

Fuente: El autor

114



4.6. INTEGRACION ENERGETICA. CASO 5 (SECCION 3.5)

De igual manera, se aplico el andlisis pinch para el Caso 5: Produccién de
biodiesel a partir de microalga C. vulgaris mediante pretratamiento con ZnCl;, y
transesterificacion (basica) con etanol.

La informacién de las corrientes frias y calientes del proceso global consideradas
para la integracion son mostradas en la Tabla 22. Mediante la Gran Curva
Compuesta (GCC) se identificé el punto pinch (370-365°C) y los requerimientos
minimos para servicios de calentamiento y enfriamiento (1.08x10" kJ/h y 8.53x10°
kJ/h, respectivamente) (Fig. 40).

Tabla 22. Corrientes frias y calientes para la integracién — Caso 5 (Seccion 3.5)

Corrientes Tentrada  Tsalida Entalpia  Flujo
calientes [°C] [°C] [kJ/n] [kag/n]

H1 98.0 60.0  9.42x10° 1.17 x10°*

H2 200.0 98.0  2.19x10° 1.16 x10

H3 371.6 25.0  9.64x10° 1.19 x10*

Ha 60.0 30.0  7.62x10° 1.50 x10*

H5 363.8 349.8  9.00x10° 3.13 x10'
Corrientes frias U e[r;g?da T salida Entalpia Flujo
[°C] [ki/h]  [kg/h]

c1 25.0 95.0  9.55x10° 2.24 x10°

C2 25.0 60.0  3.46 x10° 3.52 x10°

c3 25.0 200.0  3.65x10° 1.16 x10°

ca 364.8 372.6  1.08x10" 5.60 x10*

Fuente: El autor
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Figura 40 Grand composite curve (GCC) para el Caso 5

400,0 5
] [Qmin calentamiento= 1.08E+7 kJ/h]

3500 —
2000 —
2500 —
200,0 —

150,0 3

Temperatura (°C)

100,0 3

50,00

[@min enfriamiento= 8.52E+6 kJ/h]

0,0000 3 T T T T T "
0,0000 2,000e+0086 4,000e+0086 6,000e+006 8,000e+0086 1,000e+007 1,200e+007

Entalpia (kJ/h)

Fuente: El autor

Posteriormente, se disefid la Red de Intercambio de Calor (HEN) para la
integracion energética del proceso. En el Anexo F se presenta la alternativa
seleccionada de acuerdo a sus caracteristicas de intercambio de calor. La HEN
propuesta permitira una reduccion de servicios industriales de calentamiento del
31.6 % y de enfriamiento del 37.9 % (Tabla 23).

Tabla 23 Comparacion de alternativas de integracién — Caso 5

Requerimientos .Caso Basg' HEN Propuesta
(Sin Integracion) (Integrado)
Calentamiento [kJ/h] 1.58x10’ 1.08x10’
Enfriamiento [kJ/h] 1.35x10’ 8.584x10°
Numero de Unidades 9 12

Fuente: El autor

En el Anexo G se encuentra la comparacion de los requerimientos energéticos de

los cinco Casos de Estudio junto con el nimero de equipos de necesarios.
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5. RUTA PROPUESTA

La integracién de procesos es un enfoque holistico del disefio y operacion de
procesos que hace énfasis en la unidad del proceso (El-Halwagi, 1997). La
integracion de procesos aplicada a la ruta escogida busca reducir los
requerimientos energéticos y masicos provenientes de fuentes externas

sustituyéndolos con las corrientes mismas del proceso.

Luego de realizar diversos Casos de Estudio para la produccion de
biocombustibles se escogidé una ruta de produccion debido al potencial de
integracion encontrado en ella para su produccion a gran escala a partir de
microalgas. De esta manera se selecciono la ruta de aprovechamiento integral de
microalgas basado en el uso de la biomasa de microalga para la obtencion de
bioetanol y su posterior uso en el proceso de produccion de biodiesel a partir de

microalgas con pretratamiento del MAO con ZnCl; (Figura 41).

El MAB obtenido luego de la extraccion de los lipidos puede ser transformado en
bioetanol a través de tecnologia de sacarificacion y co-fermentacion simultaneas.
Debido a la ausencia de lignina en la microalga, la dificultad en procesos
posteriores de fermentacion se ve disminuida con la utilizacion de un
pretratamiento para la biomasa que permita realizar una degradacion preliminar de
hemicelulosa a xilosa y su posterior co-fermentacion. A pesar de que no hay
presencia de lignina se sugiere realizar un pretratamiento como agua liquida
caliente o solventes organicos que permitan la degradacién de la hemicelulosa
presente y para los cuales han sido reportados por Hamelinck et al. (2005) y
Mosier et al. (2005) degradaciones de hemicelulosa superiores al 80 %. En el caso
del uso de solventes organicos, el etanol podria ser usado por sus posibilidades
adicionales de reutilizaciéon del producto en la etapa de pretratamiento. Sin

embargo el uso de solventes organicos requiere la posterior recuperacion del
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solvente, generando consumos energéticos adicionales, evidenciando una vez

mas la necesidad de implementacion de alternativas de integracién de procesos.

Figura 41 Proceso seleccionado para la obtencion de biodiesel a partir de MAO.
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Fuente: El autor

Para la produccion de etanol a partir de biomasa, la tecnologia de Sacarificacion y
Co-Fermentacion Simultanea (SSCF) es, segun Hamelinck et al. (2005), una de
las tecnologias de mayor potencial ya que combina la hidrdlisis enzimatica con la
fermentacion de hexosas y pentosas en una etapa de reaccion. Esto reduce el
namero de reactores involucrados y evita el problema de produccién de
compuestos inhibitorios asociados con las enzimas. En el caso del MAB dicha
tecnologia podria ser usada posterior a una etapa de pretratamiento utilizando
Enzima celulasa 15 FPU/g celulosa - Z. mobilis. En estos casos se considera Z.
mobilis recombinante. El modelo de este proceso de SSCF estid basado en el
disefio tecnolégico propuesto por Wooley et al. (1999), el cual presenta la

utilizacion de este microorganismo con una conversion de glucosa a etanol de 92
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% y una conversion de xilosa a etanol del 85 %. La corriente de producto, después
de realizada la fermentacién, requiere posteriores etapas de purificacion en las
cuales se logre deshidratar la solucién de etanol. Una forma bien conocida para
lograr este fin es el uso de tamices moleculares. El proceso mencionado permitiria
una produccion aproximada de 145,416 kg/dia de etanol obtenido a partir de
840,000 kg/dia de MAB. Dicho etanol podria ser utilizado, por ejemplo, en el Caso
de Estudio 5 en el cual se utiliza una corriente de aproximadamente 92,000 kg/dia
de etanol para llevar a cabo la reaccion de transesterificacion.

Debido a que las tecnologias de conversion de microalgas en biocombustibles no
estan maduras tecnologicamente, el uso de sintesis de procesos representa una
importante herramienta en el disefio de configuraciones con mejores
caracteristicas tecno-econdmicas y ambientales. La sintesis de procesos esta
orientada a la generacion de diferentes configuraciones que pueden llegar a ser
alternativas viables para la producciéon de un determinado producto. Durante la
generacion de esquemas de procesos como el presentado en esta tesis, se
establecen las relaciones necesarias entre las unidades de operacion y el proceso
lo cual permite plantear esquemas productivos e identificar las caracteristicas o

limitantes tecnologicas en su procesamiento.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES GENERALES DE LA INVESTIGACION

En los afos recientes se ha experimentado un auge en la comunidad cientifica
internacional por encontrar formas y fuentes mas adecuadas de obtencion de
biocombustibles. Es una realidad que el uso de fuentes primarias de biomasa
(aceite de palma africana, cafia de azlcar, maiz, soya, entre otras) afecta
notablemente la seguridad alimentaria mundial lo cual es un problema ain mayor
qgue el suministro continuo de combustibles. En consecuencia, se han realizado
esfuerzos por encontrar fuentes alternativas como los residuos lignocelulésicos y
microalgas, entre otros, que permitan obtener de manera economica

biocombustibles sin afectar el delicado equilibrio alimentario mundial.

En este trabajo se crearon mas de 30 componentes hipotéticos para lograr una
descripcion mas cercana a la realidad de los procesos de obtencion de

biocombustibles a partir de microalgas.

Anteriormente se habian reportado hasta cuatro componentes para simular el
comportamiento de un aceite. En esta tesis se simulé aceite de la microalga C.
vulgaris a través de nueve componentes creados especialmente para aumentar la
confiabilidad en la simulacion. Los resultados obtenidos muestran perfiles de
alquilésteres mas acordes con los TG’s presentes en la realidad en el MAO de la

C. vulgaris.

Los casos de estudio desarrollados permiten predecir con mayor grado de
confiabilidad en la produccion de biodiesel a partir de microalgas en contraste con
cualquier analisis tedrico realizado anteriormente. De esta manera se tiene un

conocimiento mas profundo de las limitaciones del MAO para la obtencién de
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biodiesel. Es asi como se encontré que el biodiesel obtenido a partir de MAO de
C. vulgaris satisface los requerimientos de la ASTM referente al Glicerol libre en
los cinco Casos, la Viscosidad cinematica en sélo un Caso y el Numero de Cetano
y el Glicerol total en ningin Caso. Sin embargo, de acuerdo a la validacion
realizada en la seccion 2.4 con aceites tradicionales se encontrd que el Namero de
Cetano calculado del biodiesel obtenido a través de las simulaciones es
ligeramente inferior al valor encontrado experimentalmente. Por esta razén el
Numero de Cetano determinado en los cinco Casos de Estudio es menor al limite
inferior aceptado por la ASTM.

El Punto de nube, aunque no posee valores numeéricos establecidos por la ASTM
si debe reportarse su valor en grados Celsius al consumidor. En cuatro de los
Casos se obtuvo un Punto de nube por debajo de 0°C y solo en el Caso 2 se
obtuvo un Punto de nube superior a 0°C. Esta caracteristica indica que el
biodiesel proveniente de MAO de C. vulgaris puede funcionar adecuadamente en
climas templados a tropicales sin necesidad de aditivos; y en climas frios puede

operar pero usando aditivos anticongelantes.

La Densidad del biodiesel obtenido (medida a 15°C) en cada uno de los cinco
Casos no satisface los requerimientos de la EN ya que en los Casos 1 a 4 tiene un
valor inferior a 860 kg/m®y en el Caso 5 tiene un valor superior a 900 kg/m®. Se
asocia este comportamiento al hecho de que los Casos 1 a 4 se trabajo con
metanol y se obtuvieron metilésteres de acidos grasos los cuales son de menor
densidad y en el Caso 5 se trabajé con etanol y se obtuvieron, por ende,

etilésteres de acidos grasos los cuales son de mayor densidad.
El Contenido de agua se mantuvo por debajo del limite maximo permitido por la

EN debido a que los Casos 1 y del 3 al 5 se realiz6 una etapa de secado de

biodiesel en la que se removian las trazas de agua presentes en la corriente. En el
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Caso 2 el biodiesel obtenido no fue sometido a etapas de purificacion con agua

acidulada, razon por la cual el biodiesel obtenido no tenia presencia de agua.

El Contenido de metiléster de acido linolénico aplica para los Casos del 1 al 4 ya
qgue en el Caso 5 se trabajé con etanol y no se obtuvo este compuesto. Asi pues,
debido a la alta concentracién del acido linolénico en el MAO de C. vulgaris (27 %
en masa) el biodiesel obtenido en los cuatro Casos presenté valores muy
superiores al limite maximo permitido por la EN (12 % max.). Esto implica que el
biodiesel del MAO de C. vulgaris presentard una menor estabilidad durante el
almacenamiento ya que la elevada presencia de insaturaciones provenientes del
metiléster de acido linolénico crea un ambiente propicio para el ataque de

moléculas de agua y aire, entre otras sustancias.

A través de estrategias de Integracion de Procesos se establecieron redes de
intercambio de calor que permiten disminuir los consumos de fuentes externas de
energia a través del intercambio de calor entre corrientes frias y calientes en cada

Caso de Estudio.

Con base en los resultados obtenidos en la Integracion Energética se concluye
gue el Caso 3 tiene la mayor reduccion de consumo energético (85.0 % y 67.0 %
de servicios de calentamiento y enfriamiento, respectivamente). Sin embargo, el
rendimiento de produccion de biodiesel es el mas bajo de todos los Casos
(251,321.7 kg/dia).

El Caso 5, por el contrario, a pesar de no tener los mas altos valores de reduccion
de consumo energético (31.6 % y 37.9 % de servicios de calentamiento y
enfriamiento, respectivamente), presenta el mayor rendimiento de producciéon de
biodiesel (297,645.6 kg/dia del biocombustible). Adicionalmente, el Caso 5 cuenta
con la ventaja de poseer el mayor potencial de Integracion de Procesos entre

todos los Casos ya que el MAB puede ser transformado en etanol a través de
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tecnologias de degradacion de celulosa y hemicelulosa y obtener de esta manera
una cantidad cercana a los 145,000 kg/dia de etanol. Teniendo en cuenta que el
consumo de etanol fresco en el Caso 5 puede llegar a ser de aproximadamente
92,000 kg/dia (si no se contemplan recirculaciones), éste puede ser suministrado
en su totalidad por el etanol obtenido a partir del MAB. Esta posibilidad de
Integracion junto con el alto rendimiento de produccion de biodiesel permiten
seleccionar el Caso 5 como la ruta mas adecuada para la obtencion de biodiesel a

partir de MAO de C. vulgaris con presencia de FFA'’s.

Mediante los Casos de Estudio para la obtencion de biocombustibles a partir de
microalgas desarrollados se pueden obtener predicciones mas confiables para
posteriores estudios de factibilidad de produccion de biocombustibles a gran
escala. Asi, los resultados de este trabajo podran ser utilizados en el futuro como
una propuesta de disefio para la implementacion del proceso productivo a partir de

esta materia prima alternativa.

6.2. RECOMENDACIONES PARA TRABAJO POSTERIOR

Ante la dificultad en el cumplimiento de todas las normas minimas exigidas por la
ASTM y por la EN en cuanto al biodiesel se plantea la necesidad de crear una
metodologia que permita establecer la topologia de los procesos de

transformacion del aceite en funcién de su composicion quimica.

El lavado del biodiesel es una etapa de vital importancia para la remocion de
impurezas del mismo. Aunque se pueden implementar estrategias de integracion
de procesos es evidente la necesidad de encontrar formas de purificacidn que

causen un menor impacto ambiental.
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Adicionalmente, se identificé la necesidad de complementar las decisiones de
disefio con analisis econémicos y ambientales que no fueron considerados en esta

tesis, pero que pueden brindar otros criterios de disefio para este tipo de procesos.
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ANEXOS

Anexo A PLANTAS PRODUCTORAS DE BIODIESEL EN FUNCIONAMIENTO EN

COLOMBIA

Regién Empresa Capacidad |Area Empleos |Empleos |Fecha

(t/afio) sembrada |directos indirecto |entrada en

(ha) operacion
Norte, Oleoflores 70,000 15,555 2,222 4,444 Enero 2008
Codazzi
Norte, Odin Energy 36,000 8,000 1,142 2,284 Junio 2008
Santa Marta
Norte, Biocombustibles |100,000 22,222 3,174 6,348 Marzo 2009
Santa Marta|Sostenibles del
Caribe

Oriental, Bio D 100,000 22,222 3,174 6,384 Febrero 2009
Facatativa
Central, Ecodiesel de 100,000 22,222 3,174 6,384 Junio 2010
B/bermeja |Colombia
Oriental, Aceites Manuelita ({100,000 22,222 3,174 6,348 Julio 2009
San Carlos
de Guaroa,
Meta
TOTAL 506,000 112,443 16,060 32,120

Fuente: Fedebiocombustibles (2011).

http://www.fedebiocombustibles.com/v2/nota-web-id-271.htm

Consultado el: 1 de octubre de 2011

148



http://www.fedebiocombustibles.com/v2/nota-web-id-271.htm

Anexo B. NORMATIVAS DE LA UNION EUROPEA Y ESTANDANDAR AMERICANOS PARA EL BIODIESEL
PRODUCIDO
Normativas de la ASTM y de la EN referentes a la calidad del biodiesel

Limites Método
Propiedad Unidad
IASTM D6751 EN14214 |[ASTM D6751{EN 14214
Temperatura de ignicion °C 130.0 min. 101.0 min.D93 ISO CD3679%
Viscosidad cinematica @ 40°C mm°/s 1.9-6.0 3.5-5.0 |D445 EN ISO 3104
Numero de Cetano - 47 min. 51 min. |D613 EN ISO 5165
Contenido de ceniza azufrada % (m/m) |0.020 max. D874 ISO 2987
Corrosion de lamina de cobre - No. 3 max. Class1 |D130 EN ISO 2160
indice de acidez mg KOH/g|0.80 max. 0.5 max. |D664 pr EN 14104
Glicerol libre % (m/m) |0.020 méx. D6584 pr EN 14105m pr EN 14106
Glicerol total % (m/m) |0.240 méx. 0.25 méax. |D6584 pr EN 14105m
Contenido de fésforo % (m/m) |0.001 méx. 0.01 méax. |D4951 pr EN 141101
Carbono residual
ASTM D6751 (100 % muestra) % (m/m) |0.050 max. - D4530 -
EN 14214 (10 % fondos) - 0.3 méx. |- EN ISO 10370
Punto de nube °C Reporte al consumidor}- D2500 -
Densidad @ 15°C kg/m® - 860-900 |- EN ISO 3675 EN ISO 12185
Destilacion T90 AET °C 360 max. - D1160 -
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Azufre (Grado S 15) ppm 0.0015 max. - D5453 -

Azufre (Grado S 500) ppm 0.05 max. - D5453 -

Contenido de azufre mg/kg - 10 max. | -

Agua y sedimentos % vol.  |0.050 max. - D2709 -

Contenido de agua mg/kg - 500 max. |- EN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg - 24 max. |- EN 12662
Estabilidad a la oxidaciéon @ 110°Ch - 6 min. - pr EN 14112
indice de Yodo - - 120 max. |- pr EN 14111
Metil éster de acido linolénico % (m/m) |- 12 méx. | pr EN 14103d
Metil ésteres  poliinsaturados| % (m/m) |- Iméx. | pr EN 14103
(4 dobles enlaces)

Contenido de ésteres % (m/m) |- 96.5 min. |- pr EN 14103d
Contenido de metanol % (m/m) |- 0.2 max. |- pr EN 14101
Contenido de monoglicéridos % (m/m) |- 0.8 max. |- pr EN 14105m
Contenido de diglicéridos % (m/m) |- 0.2 max. |- pr EN 14105m
Contenido de triglicéridos % (m/m) |- 0.2 max. |- pr EN 14105m
Metales alcalinos (Na+K) mg/kg - 5max. |- pr EN 14108 pr EN 14109
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Anexo C MOLECULAS DESARROLLADAS EN EL SOFTWARE SYMYX
DRAW™

Moléculas de FFA's

Figura 1. Molécula de C14:0 creada en Symyx Draw™

9]

A

Fuente: El autor

Figura 2. Molécula de C16:1 creada en Symyx Draw™

n

Fuente: El autor

Figura 3. Molécula de C16:2 creada en Symyx Draw™

By

Fuente: El autor
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Figura 4. Molécula de C16:3 creada en Symyx Draw™

Fuente: EIl autor

Figura 5. Molécula de C18:0 creada en Symyx Draw™

O
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Fuente: El autor

Figura 6. Molécula de C18:2 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor
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Figura 7. Molécula de C18:3 creada en Symyx Draw™

8]

Fuente: EIl autor

Moléculas de TG

Figura 8. Molécula del triglicérido C14:0 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 9. Molécula del triglicérido C16:0 creada en Symyx Draw™

Fuente: EIl autor
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Figura 10. Molécula del triglicérido C16:1 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 11. Molécula del triglicérido C16:2 creada en Symyx Draw™
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Fuente: El autor

Figura 12. Molécula del triglicérido C16:3 creada en Symyx Draw™

Fuente: EIl autor
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Figura 13. Molécula del triglicérido C18:1 creada en Symyx Draw™
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Fuente: El autor

Figura 14. Molécula del triglicérido C18:3 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor
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Moléculas de FAME

Figura 15. Molécula de FAME 14:0 creada en Symyx Draw™

\C'
C-M

Fuente: El autor

Figura 16. Molécula de FAME 16:0 creada en Symyx Draw™

0 —

A

Fuente: El autor

Figura 17. Molécula de FAME 16:1 creada en Symyx Draw™

Fuente: EIl autor
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Figura 18. Molécula de FAME 16:2 creada en Symyx Draw™

(]

Fuente: El autor

Figura 19. Molécula de FAME 16:3 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor

Figura 20. Molécula de FAME 18:1 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor
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Figura 21. Molécula de FAME 18:2 creada en Symyx Draw™

~0

(]

Fuente: El autor
Moléculas de FAEE

Figura 22. Molécula de FAEE 14:0 creada en Symyx Draw™

I::' &M

Fuente: El autor

Figura 23. Molécula de FAEE 16:1 creada en Symyx Draw™

Fuente: El autor
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Figura 24. Molécula de FAEE 16:2 creada en Symyx Draw™
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Fuente: El autor

Figura 25. Molécula de FAEE 18:0 creada en Symyx Draw™
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A

Fuente: El autor

Figura 26. Molécula de FAEE 18:1 creada en Symyx Draw™

Fuente: EIl autor
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Figura 27. Molécula de FAEE 18:2 creada en Symyx Draw™
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Fuente: EIl autor

Figura 28. Molécula de FAEE 18:3 creada en Symyx Draw™
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O

Fuente: El autor
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Anexo D CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS MEDIANTE
ASPEN PLUS™

Propiedades de Equilibrio y su uso en los Balances de Masa y Energia.

En el disefio de procesos se presenta, con frecuencia, que tanto el equilibrio
guimico como el de fases desempefian el papel mas importante en los célculos de
los balances de masa y energia. Asi pues, existen dos maneras de calcular los

equilibrios quimicos y de fases.

La ruta mas utilizada es la de, a unas condiciones determinadas, evaluar las
fugacidades o las actividades de los componentes en las diferentes fases
involucradas para determinar las composiciones que obedecen las condiciones de

equilibrio, a saber, f* = fV = - = fN.

Debido a que las fugacidades y las actividades estan directamente relacionadas
con la energia de Gibbs se usa con mas frecuencia la evaluacion de los

coeficientes de fugacidad y/o los coeficientes de actividad.

En Aspen Plus™ se puede utilizar un Property Method el cual es un conjunto de
ecuaciones que son utilizadas para estimar las propiedades fisicas de las

corrientes usadas en la simulacion de procesos.

Cada uno de los Property Method que posee Aspen Plus™ tiene una ecuacion
especifica para el calculo de cada propiedad fisica, como por ejemplo la densidad,

la entalpia, la capacidad calorifica, entre otras.

Para llevar a cabo un adecuado disefio y simulacion de los casos de estudio es
necesario el uso de métodos de estimacién de propiedades termodinamicas

basados en el equilibrio de fases. La relacion basica para cada componente i en
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las fases vapor (V) y liquida (L) de un sistema en equilibrio es que las fugacidades
sean iguales, es decir:

ft =1

Normalmente la composicion del vapor en la mezcla no es la misma que la
composicion de la mezcla liquida. De hecho es mas rica en aquellas moléculas de
los componentes que poseen una mayor tendencia a escapar de la fase liquida.
La fugacidad de un componente puro f;° esta relacionado con la presion que éste

ejerce en la fase vapor a través del coeficiente de fugacidad (¢;) mediante:
o = ¢¢p.

En un gas ideal tenemos que:

$0 =1

Y, por lo tanto,

2 =P.

En el caso de las mezclas, la fugacidad del componente i en la mezcla esta

relacionada con la fugacidad del componente puro en el vapor mediante:

f¥ = yifi?V
Y en el liquido mediante:
fit = xifi?L
Donde y; y x; representa la fraccion molar en las fases vapor y liquida
respectivamente.
Por lo tanto:

fiv = ‘ngJ’iP
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Y

fiL = ([)?_inP.
En el equilibrio, ambas fugacidades deben ser iguales.

Existen diferentes métodos para calcular las fugacidades: A través de Ecuaciones
de Estado (EOS, por sus siglas en inglés), modelos de coeficiente de actividad,
sistemas ideales y modelos especiales.

Ecuaciones de Estado

Las EOS son una via que ofrece la Termodinamica para estimar propiedades de
las sustancias tales como entalpias y densidades a partir de datos de Presion-

Volumen-Temperatura (PVT).

La EOS de gas ideal Pv = nRT asume que las moléculas de gas no tienen tamafo
y que no experimentan fuerzas de atraccion entre si. Este es un modelo idealizado
gue en muchas situaciones no representa adecuadamente el estado de una fase
gaseosa. En estos casos mas realistas se utiliza con gran frecuencia EOS
cubicas, EOS de forma virial y datos reportados en las tablas de vapor. Algunos de
los modelos de EOS utilizados en Aspen Plus™ para la prediccién de propiedades

tanto de la fase liquida como vapor son:

Peng-Robinson

e Sanchez-Lacombe (para polimeros)
¢ Redlich-Kwong

e Redlich-Kwong-Soave

e Schwartzentruber-Renon

Y EOS de forma virial:

163



e Hayden — O’Connel
e BWR-Lee-Starling

e Lee-Kesler-Plocker

Modelos de coeficientes de actividad

A una temperatura determinada, la relacion de la fugacidad de un componente en
la mezcla con su fugacidad en un estado estandar es llamado actividad:

a.:£
i ]ci()

Y al relacionar la actividad con la fraccion mol asociada se obtiene el coeficiente

de actividad

_ 4y
Viv =77 en la fase gaseosa
i
Y
— 4L P
ViL =~ €n la fase liquida.
L
En el caso de tener soluciones ideales se puede asumir que:

Yiv =ViL = 1.0.

Sin embargo, en el caso de las soluciones no ideales, el coeficiente de actividad

se estima a través de una variedad de modelos, entre los que se destacan:
e Wilson
e Van Laar

¢ UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficient)
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e UNIQUAC (Universal QuasiChemical)
e Flory Huggins

e NRTL (Non-random two-liquid)

e Electrolyte NRTL

e Scatchard Hildebrand

El coeficiente de actividad da una medida del alejamiento de la idealidad que tiene
una mezcla. Entre mas grande sea el alejamiento, mayor es la no-idealidad de la

mezcla.

Lo que usualmente sucede con la mayor parte de las mezclas es que el
coeficiente de actividad es mayor que uno. De esta manera, se tiene una
fugacidad mayor que la ideal. Esto significa que si una mezcla posee mayor
tendencia a evaporarse que la solucion ideal es porque posee una mayor distancia
promedio entre las moléculas. Asi pues, se presenta un efecto de repulsidén entre
moléculas disimiles. Si la repulsidon es lo suficientemente grande se puede

presentar una separacion liquido-liquido.

En caso contrario, cuando el coeficiente de actividad es menor que uno, lo que se
espera es una alta atraccion de moléculas disimiles, una baja tendencia a

vaporizarse y la posible formacion de complejos liquidos.

En Aspen Plus™, al usar el Método de Coeficientes de Actividad, las propiedades
de la fase vapor son obtenidas a partir de EOS como si se estuviera usando el
Método EOS. En cambio, las propiedades de la fase liquida son calculadas a
partir de la sumatoria de las contribuciones de las propiedades de las sustancias

puras a la cual se le adiciona un término de mezcla o un término de exceso.
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Modelos ideales

Un sistema ideal es aquel que sigue la Ley de gas ideal en la fase vapor Pv = nRT
y la Ley de Raoult en la fase liquida. La Ley de gas ideal se considera aceptable a
bajas presiones. De manera anéloga, al considerar que una solucion liquida es
ideal se asume que todas las moléculas en la solucién liquida tienen el mismo
tamarfo y estan distribuidas de manera aleatoria. Estas suposiciones toman mayor
validez en mezclas con moléculas de tamafios y caracteristicas similares. Incluso,
en algunas situaciones, se pueden obtener soluciones ideales con moléculas

polares si las interacciones se cancelan mutuamente.

Sin embargo, en términos generales, se debe esperar comportamiento no-ideal de
mezclas de moléculas diferentes o cuando hay componentes polares. Esta
situacion comunmente recibe el nombre de asimetria energética y ocurre entre

moléculas polares y no-polares y entre diferentes moléculas polares.

El Property Method Ideal utiliza tanto la Ley de Raoult como la Ley de Henry

asumiendo que:
e Modelo de coeficiente de actividad ideal para la fase liquida (y;, = 1)
e EOS de gas ideal para la fase vapor (Pv = nRT)
e Mezclaideal en la fase liquida

Modelos especiales

En caso de que los anteriores modelos no sean suficientes para predecir el

comportamiento de las fases se puede utilizar:
e Tablas de vapor
e API Sour-Water Method

o Kent-Eisenberg
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Anexo E INFORMACION DETALLADA DE LOS CASOS SIMULADOS

CASO 1. ESQUEMA DEL PROCESO SIMULADO.

Produccion de biodiesel a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite de microalgas libre de FFA’'s a

través de transesterificacion con metanol en medio basico.

115
MEX-01

. . BD/
TRANSESTERIFICATION  grpin o
DEC-01
MiX-02 vy 5D BD/WATER
SEPARATION

WASHING

[iee]
112 -«
L] A MEOH
HX-05
METHANOL (60 |—=
RECOVERY GLYCEROL 8
FLASH-01 7 7
NEUTRALIZATION WASTE WAIER

111 o

HX-04 RAW GLYCEROL

Fuente: El autor
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Flujos méasicos y composiciones de las corrientes del Caso de Estudio 1.

MAO | MEOH | NAOH 107 108 | H2SO4 | 111 112 115 116 122 BD
Flujo masico,
x10° (kg/dia) 280.0 29.3 2.8 346.0 59.5 3.4 39.2 23.8 5.5 68.2 285.0 282.0
Temperatura, (°C) 25 25 25 30 25 25 95 30 30 50 50 15
COMPONENTES FRACCION MASICA DE LOS COMPONENTES
TG140 0.0050 0 0| 0.0001 0 0 0 0 0 0| 0.0001| 0.0001
TG160 0.1200 0 0| 0.0029 0 0 0 0| 0.0036 0| 0.0035| 0.0034
TG161 0.0800 0 0| 0.0019 0 0 0 0| 0.0005 0| 0.0023| 0.0023
TG162 0.0800 0 0| 0.0019 0 0 0 0 0 0| 0.0024| 0.0024
TG163 0.1200 0 0| 0.0029 0 0 0 0 0 0| 0.0035| 0.0036
TG180 0.0050 0 0| 0.0001 0 0 0 0 0 0| 0.0001| 0.0001
TG181 0.1200 0 0| 0.0029 0 0 0 0 0 0| 0.0035| 0.0036
TG182 0.2000 0 0| 0.0048 0 0 0 0| 0.0011 0| 0.0059| 0.0058
TG183 0.2700 0 0| 0.0065 0 0 0 0| 0.0014 0| 0.0079| 0.0079
FAME140 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0 0 0| 0.0048| 0.0048
FAME160 0 0 0| 0.0945 0 0 0 0 0 0| 0.1149| 0.1158
FAME161 0 0 0| 0.0630 0 0 0 0 0 0| 0.0766| 0.0772
FAME162 0 0 0| 0.0630 0 0 0 0 0 0| 0.0766| 0.0772
FAME163 0 0 0| 0.0945 0 0 0 0 0 0| 0.1149| 0.1159
FAME180 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0 0 0| 0.0048| 0.0048
FAME181 0 0 0| 0.0945 0 0 0 0 0 0| 0.1148] 0.1159
FAME182 0 0 0| 0.1575 0 0 0 0 0 0| 0.1914| 0.1932
FAME183 0 0 0| 0.2126 0 0 0 0 0 0| 0.2584| 0.2609
METHANOL 0 1 0| 0.0945| 0.4556 0| 0.0863| 0.9996| 0.9934 0| 0.0001 0
GLYCEROL 0 0 0| 0.0856| 0.4973 0| 0.7547| 0.0004 0 0 0 0
NA2S04 0 0 0 0 0 0| 0.1268 0 0 0 0 0
WATER 0 0 0 0 0 0| 0.0322 0 0| 0.9500| 0.0015 0
H,S04 0 0 0 0 0 1 0 0 0| 0.0500| 0.0120| 0.0049
NAOH 0 0 1| 0.0081| 0.0470 0 0 0 0 0 0 0

Fuente: El autor
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ANALISIS DE CICLO DEL VIDA

El analisis del ciclo de vida se define como la herramienta adecuada para “la
recopilacion y valoracion de las entradas (materia y energia), salidas (productos,
emisiones y residuos) e impactos potenciales de un sistema de produccion o
servicio a lo largo de su ciclo de vida”. (NC-ISO 14040, 1999)

El ACV cuantifica, cualifica y valora los flujos de un sistema - entradas (materia y
energia) y salidas (producto, co-productos, emisiones al aire, agua y suelo) -
para posteriormente evaluar los impactos potenciales que éstos causan al medio
ambiente.Todo ello, contribuye a considerar al ACV como un instrumento de
apoyo en la toma de decisiones sobre temas medioambientales de sistemas,

productos y procesos.

Las categorias de impactos son los efectos sobre el medio ambiente que causan
los aspectos medioambientales del sistema o producto en estudio. Estos efectos
seran seleccionados y definidos teniendo en cuenta el potencial impacto que
pueda generar el sistema o producto en estudio, de hecho, éstos son los
objetivos y alcance del ACV. Las categorias de impactos medioambientales se
agrupan segun parametros asociados a los flujos de entrada y salida del sistema
(Cardim, 2001).

El ACV comprende los siguientes pasos:

ETAPA 1. DEFINICION DE LOS OBJETIVOS Y ALCANCE DEL ACV

Este primer elemento del ACV tiene como objetivo agrupar dos tipos de
informaciones. En primer lugar, trata de esclarecer sin ambigledades cuéles son
las metas del estudio. Este punto se considera importante para encontrar

respuestas para algunas cuestiones determinantes.
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En el informe se definen compromisos y responsabilidades para garantizar el
empleo ético de los resultados, como también los niveles de accesibilidad de
estos resultados. Al mismo tiempo también se establecen limites de caracter
temporal y geogréfico para el estudio. Sirve ademas para valorar politicamente los
resultados del ACV.

ETAPA 2. ANALISIS DEL INVENTARIO

La norma ISO 14.041:1998, define el analisis del inventario como el elemento del
ACV que "se preocupa por la coleccién de los datos y los procedimientos de
célculos para cuantificar las entradas y salidas relevantes del sistema de

produccion en estudio”.

ETAPA 3. EVALUACION DEL IMPACTO

Este tercer elemento del ACV, tiene por objetivo valorar los resultados del andlisis
del inventario del producto o servicio en cuestién, cuantificando los posibles
impactos medioambientales. Consta de una fase técnica, considerada obligatoria
por la metodologia y, otra opcional (de caracter politico) por parte del interesado
del proyecto (Cardim, 2001).

El ACV se finaliza con el andlisis de todos los datos finales con respecto a sus

significados, incertidumbres y sensibilidad sobre los resultados parciales.
Teniendo en cuenta lo anterior, el proposito de este analisis fue evaluar la
sostenibilidad ambiental de un caso base para la produccion de biodiesel a partir

de MAO mediante la metodologia de ACV.

Para interpretar y evaluar los datos del andlisis de inventario se analizo el impacto

ambiental referente a las emisiones y usos de las fuentes naturales.
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Se realizo la seleccion de las categorias de impacto basado en la disponibilidad de
los datos y en la relevancia reportada por otros autores (Antdén, 2004).
Posteriormente se contabilizaron las cantidades de los contaminantes producidos
de acuerdo al modelo que representa la forma general para registrar cada una de

las categorias.
il

indicador categoria de impacto = Zm[- + (factor de caracterizacion de la categoria);
i
Donde m; es la emision del recurso utilizado y (factor de caracterizacion de la

categoria) es propio para cada recurso (Anton, 2004).

La evaluacion de los impactos se realizé con el software SIMAPRO 7.1 y la base
de datos ECOINVENT, las categorias de impactos evaluadas fueron: cambio
climatico (CCI), acidificacion (Al), eutrofizacion (El), formacion fotoquimica de
smog (POI), efectos respiratorios (REI) y energias no renovables (NRE) (Tabla
27).

Categorias de impacto ambiental

Categoria de impacto Unidades de Indicador de la
referencia categoria
Cambio climatico kg-eq. CO; CCl
Acidificacion kg-eq. H* Al
Eutrofizacion kg-eq. PO, El
Formacion kg-eq. Etileno POI
foto-oxidantes
Efectos respiratorios kg-eq. PM2s REI
Energia no renovable MJ NRE

Fuente: El autor

El analisis ambiental realizado incluyé una estimacion de las emisiones por

distribucion del biodiesel y por el uso de la mezcla de 10 % (v/v) en vehiculos
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de carga pesada. La evaluaciéon de los diferentes impactos y categorias fue
realizada siguiendo la metodologia reportada por Anton (2004). El escenario
escogido para el analisis es Colombia. No se consideraron ni la construccion ni el

mantenimiento de las plantas ni factores econémicos o sociales.

FASES DEL ANALISIS DE CICLO DE VIDA. (Normas 1SO-14040).

DEFINICION DEL OBJETIVO Y DEL ALCANCE.

El objetivo debe establecer una aplicacion prevista, las razones para realizar el
estudio y al publico que se predice comunicar los resultados de estudio.

El alcance deberd estar suficientemente bien definido para asegurar que la
amplitud, profundidad y el nivel de detalle del estudio sean compatibles y
suficientes para alcanzar el objetivo establecido.

El alcance incluye los siguientes puntos:

e Sistema del producto a estudiar.

e Funciones del sistema del producto

e La unidad funcional.

e Procedimientos de asignacion.

e Categorias de impacto seleccionadas y la metodologia de evaluacion; y
interpretacion del impacto.

e Requisitos relativos a los datos

e Las suposiciones planteadas en el caso de estudio.

e Las limitaciones.

e La calidad de los datos.
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ANALISIS DE INVENTARIO:
Es la etapa que implica la recopilacion de los datos y los procedimientos de
calculo para cuantificar las entradas y salidas pertinentes de un sistema del

producto.

EVALUACION DEL IMPACTO DEL CICLO DE VIDA

Esta fase tiene como propésito evaluar los impactos ambientales potenciales mas
significativos utilizando los resultados del andlisis de inventario. En este proceso
se asocian los datos de inventario con las categorias de impactos ambientales
especificos y con los indicadores de esas categorias para entender estos

impactos.

Clasificacion Categorias de impacto (Anton, 2004).
Cambio climético

Es el impacto que produce el fenbmeno en el cual la energia radioactiva
absorbida por la tierra de los rayos solares que es redistribuida por la atmosfera y
los océanos y que luego es absorbida por los gases existentes (gases
invernaderos), produciendo asi el calentamiento global; debido a que estos gases
van poco a poco acumulando energia. Estos gases son principalmente el vapor de
agua y el CO,, y otros gases como CHg4, N,O, y CFCs. Esta categoria de impacto
afectara a las areas de salud humana, ambiente natural y ambiente modificado por
el hombre. El indicador que sirve para evaluar este cambio se expresa como CClI,

(Climate Change Indicator).

Su medida se hara relativa respecto al efecto producido por un kg de CO, y se

calculard mediante la ecuacion:

ccl= Z GWP, X m,

173



Donde mi es la masa de la sustancia i expresada en kg y GWP es el potencial de
calentamiento global, un factor desarrollado para comparar las emisiones de
diferentes gases invernaderos. Se define como la relaciéon entre la contribucién a
la absorcion de calor resultante de la emision de 1 kg de un gas con efecto
invernadero y la emision equivalente de CO; a lo largo de un tiempo.

Formacién de oxidantes fotoquimicos

Es la generacibn de compuestos quimicamente reactivos formados en la
troposfera bajo influencia de la luz ultravioleta, a través de reacciones de oxidacion
de Compuestos Organicos Volatiles (COVs) y monodxido de carbono en la
presencia de 6xidos de nitrogeno. Los oxidantes fotoquimicos pueden resultar
perjudiciales para la salud humana, los ecosistemas y la agricultura. Para el
calculo del indicador de formacion de foto-oxidantes, POI, se utiliza como factor de
caracterizacion, POCP, photo chemical ozone creation potentials, se mide
respecto al efecto producido por 1 kg de etileno. Los NOy actian como
catalizadores en esta reaccion quimica, no son por tanto consumidos, pero en
funcién de la concentracion de NOyx se vera afectada la produccién de foto-

oxidantes.
POl = Z POCP, X m;
POCP se define como el cambio en la concentracion de ozono debido a un cambio

en la emisién de un VOC y el cambio en la concentracion de ozono debido a un

cambio en la emision de etileno.

Acidificacion

Consiste en la disposicion de acidos resultantes de la liberacion de o6xidos de

nitrdgeno y sulfuro en la atmosfera, en el suelo y en el agua, dénde puede variar la
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acidez del medio, cosa que afectara a la flora y fauna que habita en él, produce
desforestacion y también puede afectar a los materiales de la construccion. El
indicador de esta categoria de acidificacion, Al, g-eq. H" se expresa como:

Al =Z_;1P:. X m,

Donde mi es la masa en kg de la sustancia i y AP es el potencial de acidificacion.
AP de una sustancia i se puede calcular como el potencial de iones H*
equivalentes que puede emitir dicha sustancia i. Las diferentes emisiones podrian
ser sumadas basandose en su potencial de formar iones H”.

Eutrofizacion

En esta categoria se incluyen los impactos debidos a un alto nivel de los
macronutrientes (nitrogeno y fdésforo). Su aumento puede representar un
incremento significativo en la produccion de biomasa en los ecosistemas
acuaticos. Un aumento de las algas en los ecosistemas acuaticos producira una
disminucién del oxigeno debido a que la descomposicion de dicha biomasa
consumira oxigeno medido como DBO. Este consumo puede conducir a alcanzar
unas condiciones anaerobias que provocaran la descomposicion causada por
bacterias anaerdbicas que liberan CH4, H,S y NH3 (desaparece cualquier tipo de
vida aerdbica). Los potenciales de eutrofizacion, EP, son utilizados como factor de
caracterizacion para calcular el indicador toral de la categoria, EI.

H:ZEﬁxmr—
;

Donde m;, es la masa en kilogramo de sustancia i emitida al aire, agua o suelo.

Energia No-renovable

Esta categoria contabiliza el consumo de energia fésil excluyendo la energia
proveniente de fuentes renovables en todas las corrientes del andlisis de ciclo de
vida. Es expresada en megajoules (MJ).
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Efectos respiratorios

Los efectos respiratorios son el resultado de la liberacion de sustancias quimicas
al medio ambiente que causa un dafio agudo al sistema respiratorio humano y que
puede contribuir a las enfermedades o la mortalidad a través estas vias. Estos
impactos se miden en kilogramos de PM, s equivalentes (particulas en suspensién
de 2,5 micras de didmetro). Las particulas PM,5s se acumulan en el sistema
respiratorio y estan asociadas con numerosos efectos negativos sobre la salud,
como el aumento de las enfermedades respiratorias y la disminucién del
funcionamiento pulmonar. En esta categoria se consideran los efectos
respiratorios debido a las emisiones de polvo, sulfuros, y o0xidos de nitrégeno al
aire.

INTERPRETACION DEL CICLO DE VIDA

Es la fase donde se agrupan o se asocian los resultados del andlisis de inventario
y los de la evaluacion del impacto. La fase de la interpretacién debe proporcionar
resultados que sean coherentes con el objetivo y el alcance definidos, que lleguen
a conclusiones, expliquen las limitaciones y proporcionen recomendaciones.
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CASO 2. ESQUEMA DEL PROCESO SIMULADO.

Produccién de biodiesel no refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite de microalgas con 10 %
(masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de esterificacion en medio acido y transesterificacién en medio

béasico con metanol.

WIX-02 HX-06
P-03
g+ MEOH-TRA
d H—g
5
MIX-01 HX-02
o— MEOH-EST P-01 5 . _ E‘?ﬂ
g
&— Hzso4 110 p
RX-01
HX-01
p-02
> -
g

Fuente: El autor
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Flujos mésicos y composiciones de las corrientes del Caso de Estudio 2.

MAO MEOH-EST | H2S0O4 110 113 114 MEOH-TRA| NAOH 121 122 125 BD
Flujo mésico,
x10° (kg/dia) 280.0 200.0 1.4 481.0 229.0 253.0 57.3 2.5 59.8 313.0 51.7 261.0
Temperatura, °C 25 25 25 40 25 40 25 25 60 60 25 15
COMPONENTES FRACCION MASICA DE LOS COMPONENTES
TG140 0.0045 0 0| 0.0026 0| 0.0050 0 0 0| 0.0001 0| 0.0001
TG160 0.1080 0 0| 0.0628 0| 0.1197 0 0 0| 0.0029 0| 0.0035
TG161 0.0720 0 0| 0.0419 0| 0.0798 0 0 0| 0.0019 0| 0.0023
TG162 0.0720 0 0| 0.0419 0| 0.0798 0 0 0| 0.0019 0| 0.0023
TG163 0.1080 0 0| 0.0628 0| 0.1197 0 0 0| 0.0029 0| 0.0035
TG180 0.0045 0 0| 0.0026 0| 0.0050 0 0 0| 0.0001 0| 0.0001
TG181 0.1080 0 0| 0.0628 0| 0.1197 0 0 0| 0.0029 0| 0.0035
TG182 0.1800 0 0| 0.1047 0| 0.1994 0 0 0| 0.0048 0| 0.0058
TG183 0.2430 0 0| 0.1413 0| 0.2692 0 0 0| 0.0065 0| 0.0078
FAME140 0 0 0| 0.0003| 0.0006 0 0 0 0| 0.0039 0| 0.0047
FAME160 0 0 0| 0.0074| 0.0155 0 0 0 0| 0.0943 0| 0.1130
FAME161 0 0 0| 0.0049| 0.0103 0 0 0 0| 0.0629 0| 0.0754
FAME162 0 0 0| 0.0049| 0.0103 0 0 0 0| 0.0629 0| 0.0754
FAME163 0 0 0| 0.0074| 0.0155 0 0 0 0| 0.0943 0| 0.1130
FAME180 0 0 0| 0.0003| 0.0006 0 0 0 0| 0.0039 0| 0.0047
FAME181 0 0 0| 0.0073| 0.0154 0 0 0 0| 0.0943 0| 0.1130
FAME182 0 0 0| 0.0122| 0.0256| 0.0001 0 0 0| 0.1572 0| 0.1884
FAME183 0 0 0| 0.0165| 0.0347 0 0 0 0| 0.2122 0| 0.2542
FFA140 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA160 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA161 0.0080 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA162 0.0080 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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FFA163 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA180 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA181 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA182 0.0200 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA183 0.0270 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
METHANOL 0 1 0| 0.4086| 0.8576| 0.0022 1 0| 0.9579| 0.0960| 0.4371| 0.0283
GLYCEROL 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0854| 0.5141| 0.0004
WATER 0 0 0| 0.0039| 0.0082 0 0 0 0 0 0 0
H2S04 0 0 1| 0.0029| 0.0055| 0.0006 0 0 0| 0.0005 0] 0.0006
NAOH 0 0 0 0 0 0 0 1| 0.0421| 0.0081| 0.0487 0

Fuente: El autor
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CASO 3. ESQUEMA DEL PROCESO SIMULADO.

Produccién de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite de microalgas con 10 %

(masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de esterificacion en medio acido y transesterificacién en medio

béasico con metanol.

Meutralization R¥-02

SEOH-EST

127 J
ME-03 Hx_os RX-03
MO-04 — —
5"'—”.'&1 Acidulated
Wats
MEOH-REC ¢_/ ~— 8D |—

Raw glycerol

Fuente: EIl autor
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Flujos méasicos y composiciones de las corrientes del Caso de Estudio 3.

MEOH- | H2S04 MEOH- MEOH-
MAO EST -ES 108 109 113 116 TE NAOH 119 120 125 REC 127 131 133 BD

Flujo

masico,

x10° (kg/dia) | 280.0 36 1.4 481.0 229.0 253.0 250.0 29.0 2.5 309.0 52.9 335 226 5.21 311.0 2540 | 251.0

Temperatura,

°C 25 25 25 25 25 60 60 25 25 30 25 95 112 64,5 50 50 15

Componentes FRACCION MASICA DE LOS COMPONENTES
TG140 0.0045 0 0| 0.0026 0| 0.0050 0.0049 0 0| 0.0001 0 0 0 0| 0.0001| 0.0001| 0.0001
TG160 0.1080 0 0| 0.0628 0| 0.1197 0.1172| 0.0008 0| 0.0028 0 0 0| 0.0040| 0.0028 | 0.0034| 0.0033
TG161 0.0720 0 0| 0.0419 0| 0.0798 0.0797 | 0.0001 0| 0.0019 0 0 0| 0.0006 | 0.0019 | 0.0023| 0.0023
TG162 0.0720 0 0| 0.0419 0| 0.0798 0.0808 0 0| 0.0020 0 0 0 0| 0.0019 | 0.0024 | 0.0024
TG163 0.1080 0 0| 0.0628 0] 0.1197 0.1212 0 0| 0.0029 0 0 0 0| 0.0029 | 0.0036 | 0.0036
TG180 0.0045 0 0| 0.0026 0| 0.0050 0.0050 0 0| 0.0001 0 0 0 0| 0.0001| 0.0001| 0.0001
TG181 0.1080 0 0| 0.0628 0| 0.1197 0.1212 0 0| 0.0029 0| 0.0001 0 0| 0.0029 | 0.0036 | 0.0036
1G182 0.1800 0 0| 0.1047 0] 0.1995 0.1995 | 0.0002 0| 0.0048 0 0 0| 0.0013| 0.0048 | 0.0059 | 0.0058
TG183 0.2430 0 0| 0.1413 0| 0.2693 0.2693 | 0.0003 0| 0.0065 0 0 0| 0.0017 | 0.0064 | 0.0079 | 0.0079
FAME140 0 0 0| 0.0003| 0.0006 0 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0| 0.0039| 0.0047| 0.0047
FAME160 0 0 0| 0.0074| 0.0155 0 0 0 0| 0.0923 0 0 0 0| 0.0916| 0.1123| 0.1132
FAME161 0 0 0| 0.0049| 0.0103 0 0 0 0| 0.0628 0 0 0 0| 0.0623| 0.0764| 0.0771
FAME162 0 0 0| 0.0049| 0.0103 0 0 0 0| 0.0636 0 0 0 0| 0.0631| 0.0774| 0.0780
FAME163 0 0 0| 0.0074| 0.0155 0 0 0 0| 0.0955 0 0 0 0| 0.0947| 0.1161| 0.1172
FAME180 0 0 0| 0.0003| 0.0006 0 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0| 0.0039| 0.0048| 0.0048
FAME181 0 0 0| 0.0073| 0.0154 0 0 0 0| 0.0955 0 0 0 0| 0.0947| 0.1161| 0.1167
FAME182 0 0 0| 0.0122| 0.0256 | 0.0001 0.0001 0 0| 0.1572 0 0 0 0| 0.1559| 0.1911| 0.1930
FAME183 0 0 0| 0.0165| 0.0346 0 0 0 0| 0.2121 0 0 0 0| 0.2104| 0.2580 | 0.2605
FFA140 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA160 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA161 0.0080 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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FFA162 0.0080 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA163 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA180 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA181 0.0120 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA182 0.0200 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA183 0.0270 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
METHANOL 0 1 0| 0.4086| 0.8580 | 0.0011 0| 0.9971 0| 0.0944| 0.4508 | 0.0404 0.9982 | 0.9923 | 0.0003 | 0.0001 0
GLYCEROL 0 0 0 0 0 0 0| 0.0015 0| 0.0855| 0.4976| 0.7864 0.0018 0| 0.0002 0 0
NA;SO4 0 0 0 0 0] 0.0011 0.0011 0 0| 0.0009| 0.0044| 0.1395 0 0| 0.0001| 0.0001| 0.0002
WATER 0 0 0| 0.0039| 0.0082 | 0.0003 0 0 0 0 0| 0.0336 0 0| 0.1854| 0.0016 0
H>SO,4 0 0 1| 0.0029 | 0.0053 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0098 | 0.0120| 0.0056
NAOH 0 0 0 0 0 0 0 0 1| 0.0081| 0.0471 0 0 0 0 0 0

Fuente: El autor
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CASO 4. ESQUEMA DEL PROCESO SIMULADO.

Produccién de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite de microalgas con 10 %
(masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de pre-tratamiento con glicerol en presencia de ZnCl, y

transesterificacion en medio basico con metanol.

= M2

! ; MIx-04
[WEOH-REC |

MEOH-REC Acidulated ]

Water

Water

Fuente: EIl autor
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Flujos méasicos y composiciones de las corrientes del Caso de Estudio 4.

MAO |G ZNCL2 106 108 110 113 | MEOH | NAOH 119 120 lelgg 125 127 132 133 | BD

Flujo masico,

x10° (kg/dia) 280.0 | 3,2 0.3 283.0 283.0 | 2820 | 2810 | 64.0 2,8 348.0 59.5 25.4 37.5 5,9 351.0 64.8 284.0

Temperatura,

°C 25 25 25 200 98 98 60 25 25 30 25 112 95 64,2 50 50 15

COMPONENTES FRACCION MASICA DE LOS COMPONENTES
TG140 0.0045 0 0| 0.0044 | 0.0050| 0.0050 | 0.0050 0 0| 0.0001 0 0 0 0| 0.0001 0| 0.0001
TG160 0.1080 0 0| 0.1067 | 0.1191| 0.1199 | 0.1200 0 0| 0.0029 0 0 0| 0.0003 | 0.0029 0| 0.0034
TG161 0.0720 0 0| 0.0711| 0.0794 | 0.0799 | 0.0800 0 0| 0.0019 0 0 0 0| 0.0019 0| 0.0023
1G162 0.0720 0 0| 0.0711| 0.0794 | 0.0799 | 0.0800 0 0| 0.0019 0 0 0 0| 0.0019 0| 0.0024
TG163 0.1080 0 0| 0.1067| 0.1191| 0.1199 | 0.1200 0 0| 0.0029 0 0 0 0| 0.0029 0| 0.0036
TG180 0.0045 0 0| 0.0044 | 0.0050| 0.0050 | 0.0050 0 0| 0.0001 0 0 0 0| 0.0001 0| 0.0001
TG181 0.1080 0 0| 0.1067| 0.1191| 0.1199 | 0.1200 0 0| 0.0029 0 0| 0.0001 0| 0.0029 0| 0.0036
TG182 0.1800 0 0| 0.1778| 0.1984 | 0.1998 | 0.2000 0 0| 0.0048 0 0 0] 0.0001 | 0.0048 0| 0.0059
TG183 0.2430 0 0| 0.2400| 0.2679 | 0.2697 | 0.2700 0 0| 0.0065 0 0 0] 0.0001 | 0.0065 0| 0.0079
FAME140 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0| 0.0039 0| 0.0048
FAME160 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0946 0 0 0 0| 0.0937 0| 0.1158
FAME161 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0630 0 0 0 0| 0.0625 0] 0.0772
FAME162 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0630 0 0 0 0| 0.0625 0| 0.0773
FAME163 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0946 0 0 0 0| 0.0937 0] 0.1159
FAME180 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0039 0 0 0 0| 0.0039 0| 0.0048
FAME181 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0945 0 0 0 0| 0.0936 0| 0.1154
FAME182 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.1575 0 0 0 0] 0.1560 0] 0.1932
FAME183 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.2126 0 0 0 0| 0.2107 0| 0.2608
FFA140 0.0005 0 0| 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA160 0.0120 0 0| 0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA161 0.0080 0 0| 0.0079 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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FFA162 0.0080 0 0| 0.0079 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA163 0.0120 0 0| 0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA180 0.0005 0 0| 0.0005 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA181 0.0120 0 0| 0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA182 0.0200 0 0] 0.0198 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA183 0.0270 0 0| 0.0267 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
METHANOL 0 0 0 0 0 0 0 1 0] 0.0944 | 0.4524 0.9982 | 0.0405| 0.9994 | 0.0002 | 0.0007 0
GLYCEROL 0 1 0] 0.0113 0 0 0 0 0| 0.0856 | 0.5003 0.0018 | 0.7924 0| 0.0002 | 0.0009 0
NA2S04 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.1333 0 0 0 0
WATER 0 0 0 0| 0.0066 0 0 0 0 0 0 0| 0.0338 0] 0.1854 | 0.9984 0
H>SO4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0098 0] 0.0055
NAOH 0 0 0 0 0 0 0 0 1] 0.0081 | 0.0473 0 0 0 0 0 0
ZNCL, 0 0 1] 0.0010] 0.0010]| 0.0010 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Fuente: El autor
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CASO 5 ESQUEMA DEL PROCESO SIMULADO.

Produccién de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite de microalgas con 10 %
(masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de pre-tratamiento con glicerol en presencia de ZnCl, y

transesterificacion en medio basico con etanol.

ZA3 S—

ETOH-REC

Waste
Water

Fuente: EIl autor
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Flujos méasicos y composiciones de las corrientes del Caso de Estudio 5.

MAO G ZNCL2| 106 108 110 113 | NAOH | ETOH | 119 120 125 MRI’EEOCI-I 127 133 BD

masico,

x10° (kg/dia) | 280.0 3.2 0.3 284.0 | 284.0 | 282.0 | 281.0 2.8 92.0 | 376.0 | 59.2 38.2 24.4 20.2 68.1 | 298.0

Temperatura

°c 25 25 25 200 98 98 60 25 25 30 25 95 112 78.3 50 15

COMPONENTES FRACCION MASICA DE LOS COMPONENTES
TG140 0.0045 0 0] 0.0044 | 0.0055 | 0.0055 | 0.0055 0 0| 0.0001 0 0 0 0 0 0.0001
TG160 0.1080 0 0[0.1067| 0.1191| 0.1199| 0.1200 0 0| 0.0027 0 0 0] 0.0029 0] 0.0030
TG161 0.0720 0 0]0.0711| 0.0794 | 0.0799 | 0.0800 0 0 0.0018 0 0 0| 0.0004 0 0.0022
TG162 0.0720 0 0]0.0711| 0.0794 | 0.0799 | 0.0800 0 0 0.0018 0 0 0 0 0 0.0023
TG163 0.1080 0 0]0.1067| 0.1191| 0.1199| 0.1200 0 0| 0.0027 0 0 0 0 0] 0.0034
TG180 0.0045 0 0] 0.0044 | 0.0055 | 0.0055 | 0.0055 0 0| 0.0001 0 0 0 0 0| 0.0002
TG181 0.1080 0 0]0.1067| 0.1190| 0.1198 | 0.1200 0 0| 0.0027 | 0.0001 | 0.0001 0 0 0] 0.0034
TG182 0.1800 0 0[0.1778| 0.1984 | 0.1997 | 0.1999 0 0| 0.0045 0 0 0| 0.0009 0| 0.0055
TG183 0.2420 0 0]0.2390 | 0.2669 | 0.2687 | 0.2689 0 0| 0.0046 0 0 0| 0.0009 0| 0.0057
FAEE140 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0043 0 0 0 0 0| 0.0054
FAEE160 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0920 0 0 0 0 0]0.1162
FAEE161 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0614 0 0 0 0 0 0.0775
FAEE162 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0614 0 0 0 0 0] 0.0774
FAEE163 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0922 0 0 0 0 0]0.1163
FAEE180 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0042 0 0 0 0 0| 0.0053
FAEE181 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.0916 0 0 0 0 0] 0.1155
FAEE182 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.1527 0 0 0 0 0] 0.1929
FAEE183 0 0 0 0 0 0 0 0 0| 0.2069 | 0.0001 | 0.0001 0 0 0]0.2612
FFA140 0.0010 0 0] 0.0010 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA160 0.0120 0 0]0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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FFA161 0.0080 0 0]0.0079 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA162 0.0080 0 0]0.0079 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA163 0.0120 0 0]0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA180 0.0010 0 0]0.0010 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA181 0.0120 0 0]0.0119 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA182 0.0200 0 0]0.0198 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
FFA183 0.0270 0 0]0.0267 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
GLYCEROL 0 1 0]0.0114 0 0 0 0 0]0.0794] 0.5007 | 0.7749| 0.0012 0 0.0030 0
NA>SO4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.1307 0 0 0 0
WATER 0 0 0 0] 0.0067 0 0 0 0 0 0] 0.0332 0 0 0.9969 0
H2S04 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0] 0.0066
NAOH 0 0 0 0 0 0 0 1 0/ 0.0075] 0.0475 0 0 0 0 0
ZNCL> 0 0 1| 0.001] 0.0010] 0.0010 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ETHANOL 0 0 0 0 0 0 0 0 1] 0.1254] 0.4516 | 0.0610| 0.9987 | 0.9948 | 0.0001 0

Fuente: El autor
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Anexo F REDES DE INTERCAMBIO DE CALOR (HEN) DISENADAS PARA LOS CASOS

Figura 29. HEN Disefiada - Caso 1 Produccion de biodiesel a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia de aceite
de microalgas libre de FFA’s a través de transesterificacion con metanol en medio basico.

Fuente: El autor
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Figura 30. HEN Disefiada - Caso 3 Produccion de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia

de aceite de microalgas con 10 % (masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de esterificacion en medio acido
y transesterificacion en medio basico con metanol.
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Fuente: El autor




Figura 31. HEN Disefiada - Caso 4 Produccion de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia
de aceite de microalgas con 10 % (masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de pre-tratamiento con glicerol

en presencia de ZnCl, y transesterificacion en medio basico con metanol.

Fuente: El autor

191



Figura 32. HEN Disefiada - Caso 5 Produccién de biodiesel refinado a partir del procesamiento de 280,000 kg/dia
de aceite de microalgas con 10 % (masa) de FFA’s a través de etapas secuenciales de pre-tratamiento con glicerol

en presencia de ZnCl, y transesterificacion en medio basico con etanol.

Fuente: El autor
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Anexo G COMPARACION DE LOS REQUERIMIENTOS ENERGETICOS DE LOS CINCO CASOS DE ESTUDIO

Comparacion de los requerimientos energéticos de los cinco Casos de Estudio

CASOS
1 2 3 4 5
Caso Caso Caso Caso Caso
Caso Caso Caso Caso Caso
Base Inte- %R Base Inte- %R Base Inte- %R E Inte- %R Base Inte- %R
grado grado grado grado grado
Calenta-
. 1.62 8.63 1.46 1.26 1.42 2.08 2.68 1.48 1.58 1.08
meto | w0’ | xaof 46.7 1 Jq0° | xa0® | 183 | x10’ | x10° 85 | xi07 | x10’ 32 | x10’ | x10’ | 316
rﬁ{grzi?c; 8.55 9.99 88.3 1.14 1.01 11.3 5.85 1.92 67 1.43 2.24 56.9 1.35 8.58 37.9
i x10® | x10° : x10° x10° : x10° x10° x10’ x10° : x10" | x10° :
NUumero
de 8 15 - - - - 11 20 - 11 21 - 9 12 -
unidades
Fuente: El autor
Donde:

%R: Porcentaje de reduccion
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