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RESUMEN

TITULO: ANALISIS EXERGETICO DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIODIESEL DE
HIGUERILLA USANDO CATALISIS ACIDA HOMOGENEA Y ETANOL.*

AUTORES: Lady Johana Bautista Urrutia, Johnneider Cortes Celis**

PALABRAS CLAVES: Exergia, Biodiesel, Irreversibilidades y Aceite de Higuerilla.

DESCRIPCION: El presente trabajo se realizo con el objetivo de desarrollar un analisis exergético
a una planta de produccién de biodiesel a partir de aceite de higuerilla para encontrar las mayores
irreversibilidades y perdidas exergéticas. Con el fin de obtener los flujos de masa y los valores de
las propiedades necesarias para éste andlisis, el proceso fue disefiado y simulado mediante el
software ASPEN HYSYS v7.1. La planta procesa 11022,3 kg/h de aceite de ricino del cual obtiene
9314,9 kg/h de biodiesel. La principal etapa del proceso es la transesterificacion la cual se realiza a
80°C, 1 atm de presion y una relacion molar de etanol y aceite de 30:1; seguidamente se realizan
procesos de separacion con el objetivo de obtener un Biodiesel que cumple las normas
internacionales, glicerol crudo con un porcentaje en masa de 90% y etanol con el fin de reciclarlo a
la corriente principal. El andlisis exergético se efectué en base al concepto general de exergia el
cual se define como la suma de la exergia fisica de la corriente y la exergia quimica de ésta;
adicionalmente la exergia destruida se halla de un balance de las exergias que intervienen en un
volumen de control (equipo de operacion). Los resultados muestran que las irreversibilidades del
proceso son 77402 MJ/h, estas estdn presentes mayormente en las etapas de separacion de
biodiesel, glicerol y etanol, con un porcentaje de 41,7%, 23,2% y 23,8% respectivamente; la
eficiencia exergética de la planta es de 62,5%, definiendo ésta como la relacién de exergia util y la
exergia total empleada.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Dr. Sc Viatcheslav Kafarov. Co-Director: Wilmer Arturo Jaimes Meza
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ABSTRACT

TITTLE: EXERGY ANALYSIS OF A HIGUERILLA'S BIODIESEL PRODUCTION PROCESS
USING HOMOGENEOUS ACID CATALYSIS AND ETHANOL.*

AUTHORS: Lady Johana Bautista Urrutia, Johnneider Cortes Celis.**

KEY WORDS: Exergy, Biodiesel, Irreversibilities and Castor Oil.

DESCRIPTION: This work was done with the objective to develop an exergy analysis to a biodiesel
production plant of castor oil to find the greatest irreversibilities and exergy losses. In order to obtain
the mass flows and the values of the properties necessary for this analysis, the process was
designed and simulated by software v7.1 ASPEN HYSYS. The plant processes 11022.3 kg/h of
castor oil which obtained 9314,9 kg/h of biodiesel. The main step of the process is the
transesterification which is performed at 80 ° C, 1 atm pressure and a molar ratio of ethanol and oil
of 30:1, followed by separation processes in order to obtain a biodiesel who fulfills the international
standards, crude glycerol with a mass percentage of 90% and ethanol to recycle it to the
mainstream. An exergy analysis was performed based on general concept of exergy which is
defined as the sum of the physical exergy of the stream and the chemical exergy of this, additionally
the irreversibility is a balance of the exergies involved in a volume of control (operating unit). The
results show that the irreversibilities in the process are 77402 MJ / h, these are present mostly in
the separation steps of biodiesel, glycerol and ethanol, with a percentage of 41,7%, 23,2% and
23,8% respectively, the exergetic efficiency of the plant is 62,5%, defining this as the ratio of useful
exergy and total exergy used.

*Degree Project
**Physicochemical Engineerings Faculty. Chemical Engineering School.
Director: Dr. Sc Viatcheslav Kafarov. Co-Director: Wilmer Arturo Jaimes Meza
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INTRODUCCION

Desde el principio de los tiempos, el hombre se ha preocupado por estar en una
constante busqueda de fuentes de energia que satisfagan sus necesidades, y una
de ellas es por el caracter no renovable de los combustibles fosiles, la alta
participacion del sector transporte en el consumo total de energia primaria y en la
contaminacion atmosférica urbana, estas se han convertido en las fuerzas que
impulsan la investigacion mundial sobre combustibles alternativos para motores,
especialmente aquellos derivados de la biomasa [1]. Una de estos combustibles
alternativos es el biodiesel, el cual puede ser obtenido en la actualidad por
distintos tipos de materias primas, y una de ellas es el aceite de ricino ya que
representa una opcion viable, debido a que es extraido de la semilla de higuerilla
(Ricinus communis), una planta endémica de zonas tropicales y subtropicales, que
crece en forma silvestre, no requiere de condiciones especiales para su cultivo
(humedad, temperatura, etc.) y es vista como maleza. Ademas, la semilla de esta
planta no es comestible, a diferencia de las otras materias primas utilizadas para
la produccion de biodiesel (soya, girasol y canola), por lo tanto, no implicaria
competir con la industria alimentaria, aspecto por el cual ha sido muy criticada la

produccion de este biocombustible.

La capacidad de los recursos naturales para permitir la realizacion de procesos
térmicos, quimicos y biolégicos se debe a la desviacion de su estado y de su
composicién con respecto al estado y la composicién del entorno. Por ello, la
medida del maximo trabajo que se puede obtener bajo condiciones ambientales,
puede ser aceptada como una medida para la evaluacibn de los recursos
naturales, esta cantidad ha sido nombrada exergia [2]. Los origenes de la exergia
se encuentran primero en su base, la formulacion de la segunda ley de la
termodinamica, que sucedio gracias al trabajo de Carnot y de Clausius [3], la

aplicacion de los conceptos anteriores es lo que llamamos analisis exergético.
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Este analisis surge como una combinacién de la primera y la segunda leyes de la
termodinamica y muestra la imperfeccion termodindmica del proceso, incluyendo
todas las pérdidas de calidad de energia, las cuales no son consideradas en un
balance de energia. Por medio de este andlisis es posible identificar las areas ya
sea de un proceso o de una cadena de produccion, de potencial de mejoramiento
energeético y asi contribuir a un uso mas eficiente de la energia. También es
posible la comparacion entre diferentes productos y, por lo tanto, diferentes
tecnologias, para localizar la opcion con una mayor eficiencia en la utilizacion de la
energia y de los recursos naturales. Esto hace que la exergia sea un buen
indicador, ya que una eficiencia exergética alta se traduce en una menor cantidad

de exergia desperdiciada y, por lo tanto, un menor dafo al ambiente [4].

Las primeras contribuciones del analisis exergético se encuentran en los trabajos
realizados por G. Gouy, A. Stodola, J.W.Gibbs y F. Bosnjakovic [5]. Tiempo
después, el francés G. Gouy y el aleman A. Stodola formularon de manera
independiente una ley que determina la pérdida de la capacidad de producir
trabajo debido a la irreversibilidad termodinamica, lamentablemente esta ley no
causé mucho interés en un principio [6]. Las primeras publicaciones basadas en
esta ley fueron hechas por Jouget [7], Darrieus [8] y Keenan [9].

En 1953, el aleman E. Schmidt se refiere a la exergia como " Technische
Maximale Arbeit" (trabajo técnico méximo). En 1955, el francés Gibert nombra a la
exergia como "Energie non Degradée en Chaleur" (energia no degradada a calor)
y propone su aplicacibn en estudios para el ahorro de energia en procesos
industriales [10]. Durante el periodo de 1960-1970, el andlisis de exergia fue
desarrollado principalmente en Europa, a principios de la década de los sesenta
fueron establecidos los fundamentos del “Método de Exergia”, como un desarrollo
integrado de los principios de la termodindmica a sistemas industriales reales. Los
primeros en este desarrollo fueron: Bosnajakovic, Trepp, Bachr, Brodyanskii y

Tribus, pero después de 1980 el interés en este analisis se incremento de manera
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considerable en América [10]. El autor Kotas realizo algunos aportes acerca del
andlisis exergético en la década de los ochenta, él presenta los conceptos y
principios de la exergia, también ha desarrollado metodologias para cuantificar las
irreversibilidades generadas en los procesos térmicos y quimicos, también ha
desarrollado una metodologia para evaluar las eficiencias exergéticas de los
dispositivos del sistema. También establece la diferencia entre el analisis
energético y exergético, asi como las diversas formas de la exergia: fisica,

guimica, cinética, potencial [11].

Este proyecto tiene como objetivo principal realizar un analisis exergético del
proceso de produccion de biodiesel de higuerilla usando catalisis acida
homogénea y etanol. El proceso fue simulado con el software ASPEN HYSYS v7.1
con el propésito de realizar el balance de masa y energético presente en cada
etapa y asi poder estimar los valores de propiedades termodindmicas como la
entropia y la entalpia, datos que son necesarias para la aplicacion de la

metodologia de analisis exergético.

19



1. DESCRIPCION METODOLOGICA

En la figura 1 se muestra un esquema de la metodologia general la cual se uso

para el correcto desarrollo de esta tesis.

/' REVISION
', BLIBLIOGRAFICA J

L |

MODIFICACION SIMULACIO ANALISIS
- DEL DISEND "__- N EXERGETICO

. 4
COMPARACION DE
DATOS DE EXERGIA
ENTRE FLUIOS,
EQUIPOS, ETAPAS

L J

IDENTIFICAR LA
LOCALIZACION Y
MAGNITUD DE LOS
PRIMCIPALES
SUMIDEROS DE ENERGIA

Figura 1. Diagrama de la Metodologia General.

1.1 DISENO DE LA PLANTA

Las condiciones que se tuvieron en cuenta en el momento del disefio de la planta
de procesamiento de aceite de higuerilla fueron en primer lugar que la capacidad
de produccion minima debia ser de 80000 toneladas anuales de biodiesel, la
cantidad de aceite de higuerilla necesario para cumplir con la produccion se

calculé por medio de estequiometria de la reaccion de transesterificacién. En
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segundo lugar se deberia garantizar que la composicion del biodiesel cumpliera
con las normas ASTM D-6751 y EN-14214.

En este trabajo se modificod el disefio de una planta para la produccién de
biodiesel, la cual se simulo en el software Aspen Hysys v7.1 con el fin de estimar
las propiedades necesarias para realizar el analisis exergético. Para la simulacion
de la planta se definieron los compuestos quimicos a ingresar, la eleccion del
modelo termodinamico, la capacidad de produccién de la planta y las condiciones
de trabajo de los equipos. En la figura 2 se resumen las etapas del proceso que

se ingresaron en el simulador.

ACEITE DE RICINO |
p— o]

P ESTERIFICACION
EH,CH,OH
. NaOH
NEUTRALIZACION
ALMACENAJE DE ™ l
ETANOL TRANSESTERIFIACION
i H,S0, SEPARACION —
—
SOLIDOS LIVIANOS
Y
s RECUPERACION PESAROS
DE GLICEROL
"o GLICEROL
x RECUPERACION RESIDUOS W
DE ETANOL
i P ! RECUPERACION |
1 DE BIODIESEL [
| L BIODIESEL =
RESIDUOS =
.‘ :
MEZCLADOR ————
-

Figura 2. Etapas de la Planta.
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El proceso inicia con el ingreso de aceite de ricino y etanol al reactor de
esterificacibn donde se busca disminuir el porcentaje de concentracion de los
acidos grasos que estaran presentes en la corriente de biodiesel final;
posteriormente al pre-tratamiento anterior, se realiza la etapa de
transesterificacion entre el triglicérido (triricinoleina) y el alcohol (etanol) a
temperatura y presion de reaccion de 80 °C y 1 atm, donde se obtiene el producto
principal biodiesel. Consecutivamente a la etapa de transesterificacion se
neutraliza el acido sulfarico (catalizador) con una base fuerte como el NaOH, asi

evitando dafos en equipos posteriores.

En la etapa de separacién, se dan tres fases; una primera fase constituida
mayormente por el glicerol, una segunda fase constituida principalmente por
biodiesel y una tercera fase conformada en su mayoria por sélidos disueltos de
sulfato de sodio producto de la neutralizacion; la separacion se realiza
aprovechando la diferencia de densidades entre las fases; posteriormente la
corriente entra a una bateria de separacion conformada por torres de destilacion y
separadores flash con el fin de obtener un biodiesel que cumpla con las normas
nombradas anteriormente y un glicerol con un porcentaje minimo en masa del
90%. Por ultimo se realiza una bateria de separacion del etanol que no reacciono
en las etapas anteriores para luego realizar un reciclo de este ya que la proporcion
de éste utilizada en el proceso es grande.

Se utilizé la base de datos de Aspen Hysys v7.1 para introducir los compuestos
que intervienen en el proceso, sin embargo, fue necesario crear algunos
componentes hipotéticos para aquellos que no estaban disponibles, el método que
sigue el simulador para estimar las propiedades criticas y el punto normal de
ebullicion fue el de contribucidn de grupos propuesto por Constantinou y Gani. En

el anexo C se presenta una descripcion mas detallada de la simulacién.
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1.2 ANALISIS EXERGETICO

El analisis exergético es una herramienta que nos permite conocer la magnitud de
la destruccién de exergia. Las etapas que se siguieron para el desarrollo del

analisis exergético son:

e Obtencidn de propiedades termodinamicas por medio del simulador aspen
Hysys v7.1

e Especificar el ambiente estable de referencia (AER).

e Simplificar el problema por medio de idealizaciones razonables.

¢ Dividir el sistema en volumenes de control adecuados para el analisis.

e Célculos de flujos de masa y energia por medio de la definicion de la
primera ley de la termodinamica y principio de conservacion de masa.

e Calculo de los distintos flujos de exergia fisica y quimica.

¢ Realizacion del balance de exergia y determinacion de la exergia destruida.

e Célculos de eficiencias exergéticas.

Es necesario definir el AER especificando la temperatura y presién de éste, para
proceder a realizar el calculo de la entropia, entalpia y demas propiedades
termodinAmicas que se quieran calcular a esas condiciones. En este caso la

temperatura y presion del AER fue de 25°C y 1 atm respectivamente.

En este trabajo se quiere calcular la cantidad de exergia destruida, para realizar
este calculo es necesario hacer un balance de exergia global en un volumen de

control, el balance se puede ver en la ecuacion 1 [12].

Bent’ra + Bcalm'+ Btrabaja = Bsa[e + Bpe:r‘dida + Bdestruida 1)
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En ausencia de efectos magnéticos, nucleares, eléctricos y tensién superficial, la
exergia de un flujo total es la suma de la exergia fisica, quimica, cinética, y
potencial como se logra apreciar en la ecuaciéon 2, sin embargo solo es necesario
tener en cuenta el aporte de la exergia fisica y quimica debido a que la exergia

cinética y potencial en comparacion son despreciables en magnitud [13, 14].
B= Bf +B?+B°+BP 2

La exergia fisica es el trabajo que se puede obtener sometiendo a la sustancia a
procesos fisicos reversibles desde la temperatura y presion iniciales, hasta el
estado determinado por la presion y la temperatura del entorno, se puede calcular

a partir de la ecuacion 3 [13, 15].

bf: (h_haj_TG(S_SGJ 3)

La exergia quimica es el trabajo que se puede obtener de una sustancia que se
encuentra a la presion y temperatura del entorno, si alcanza un estado de
equilibrio termodindmico mediante reacciones quimicas. La exergia quimica de la
mayoria de compuestos se encuentra en la literatura, sin embargo cuando no se
encuentra es posible calcularlo por medio de la aproximacion expresada en la
ecuacion 4 [13, 14].

bq == ﬂGfu +Z Nibi'.' (4)

La exergia quimica de una mezcla es definida como la suma de las exergias
quimicas de las sustancias que la componen, mas la contribucion exergética

debido a la mezcla de las sustancias en condiciones ideales; como se puede
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observar en la ecuacion 5, usada por Pellegrini L., y otros autores en sus trabajos
[13, 16, 22].

bﬁ; =2 y;:b; + RT, Xy Ln(y;) (5)

La exergia perdida en el sistema es debida a la transferencia de calor entre el
sistema y los alrededores sin embargo en este trabajo se consideraron que los

equipos operan adiabaticamente por lo tanto la exergia perdida es nula.

Es importante resaltar que para las fuentes de energia se definen los coeficientes
de conversion de exergia. En el caso de los combustibles el contenido exergético
es estimado multiplicando el poder calorifico neto por un coeficiente apropiado.
Este coeficiente puede ser usado para estimar la exergia quimica de cualquier
combustible a partir de su poder calorifico o entalpia. El coeficiente exergético de
la electricidad es considerado igual a 1; por lo tanto, 1 kJ de energia eléctrica
corresponde a 1 kJ de flujo exergético [14]. La exergia asociada a la transferencia
de energia en forma de calor depende de la temperatura a la que se produce en

relacion con la temperatura del AER [17].

Bealor = Z( —T—“)Q (6)

T

Se define la eficiencia exergética (¢) como la proporcién entre el producto y el
recurso de un sistema expresados en términos de la exergia [13]. El producto Bp
se refiere al resultado deseado producido por el sistema y el recurso Br se refiere

precisamente a los recursos utilizados para generar el producto.

=]

p

g= -F
E?"‘

(7)
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2. ANALISIS Y RESULTADOS

2.1 CONDICIONES Y PROPIEDADES

En la tabla 1 se muestra las condiciones de operacion y las propiedades de
entalpia y entropia de las principales corrientes que intervienen en el proceso
reportadas por la simulacion en HYSYS, que son necesarias para el analisis

exergetico.

Tabla 1. Propiedades y condiciones de las principales corrientes del proceso.

Flujo Molar Entalpia Molar Entropia Molar
Corriente (kmol/h) (MJ/kmol) (kJ/kmol*K)
Aceite de 12,66 -2.261,89 1779,03
Ricino
Almacenaje 109,88 -310,60 8,50
H2S04
Almacenaje 54,01 -278,14 12,87
Etanol
Hidréxido de 33,90 -215,37 -26,84
Sodio 1
Hidréxido de 3,42 -214,21 -27,46
Sodio 2
Fase Glicerol 4,06 -531,58 326,79
Final
Biodiesel Final 29,46 -854,40 578,51

La planta realiza el tratamiento de 11022,3 kg/h de aceite de ricino, el cual se
obtiene 9314,9 kg/h de biodiesel como producto principal y 375,6 kg/h de glicerol

al 90,8% en masa como producto secundario.
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El biodiesel obtenido cumple con las normas internacionales (ASTM D-6751 y EN-
14214); En la Tabla 2 se presenta la comparacion de algunas propiedades del

biodiesel con respecto a las normas mencionadas.

Tabla 2. Comparacion de las normas internacionales

Propiedad Unidad Simulacién EN- 14214 ASTM D-6751

Densidad 15 C g/cm3 0,90 0,86-0,90 -

Contenido de Agua mg/kg 500 500 max. 500 max.

Numero Acido mg KOH/g 0,480 0,5 max. 0,8 max.

Glicerina Total % masa 0,003 0,25 max. 0,24 max.
Contenido de Etanol % masa 0,00 0,20 max. -
Monogliceridos % masa 0,55 0,80 max. -
Digliceridos % masa 0,026 0,20 max. -
Triglicéridos % masa 0,005 0,20 max. -
Contenido de Ester % masa 98,8 96,5 min. -

2.2 DATOS EXERGETICOS

La exergia fisica de cada corriente presente el proceso se calculd utilizando la
ecuacion (3) teniendo en cuenta las condiciones del ambiente estable de
referencia mencionado anteriormente. La exergia quimica de las sustancias mas
complejas se calculé por la ecuacion (4), el valor de exergia de algunas sustancias
comunes ya tienen valores pre-establecidos; estos valores se usaron en la

ecuacion (5) para el calculo de exergia quimica de cada corriente del proceso.

Utilizando la ecuacion (2) se obtuvo la exergia total de cada corriente, la exergia
total de las corrientes principales del proceso se muestra en la tabla 3, en el anexo
D se muestran las demas corrientes del proceso. Algunos valores de exergia fisica
de algunas corrientes involucradas en el proceso tienen un valor de cero, esto es
debido a que sus condiciones (temperatura y presion) son iguales a las del AER lo

cual significa que no poseen trabajo util.
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Tabla 3. Flujos de exergia de las principales corrientes.

Corriente Exergia Fisica (MJ/h) Exergia Quimica Total Exergia Total (MJ/h)
(MJ/h)

Aceite de Ricino 0 420113,9 420113,9
AlmacenajeH2504 0 1688,7 1688,7
Almacenaje Etanol 0 76887,4 76887

Hidroxido de Sodio 1 0 1059,1 1059,4

Hidréxido de Sodio 2 0 108,1 108,1

Fase Glicerol Final 46,2 7769,9 7816,1
Biodiesel Final 37,8 358583,3 358621,1

En la tabla 4 se

exponen los flujos de exergia debido a un trabajo eléctrico

(potencia) requerido por las bombas usadas en el proceso, en la cual se puede

apreciar que el flujo de exergia es igual al flujo de potencia esto es debido a que

toda la energia puede ser utilizada para realizar trabajo util.

Tabla 4. Flujos de exergia debido a corrientes de potencia.

Flujos de Potencia Potencia(kW) Exergia (kJ/h)
Q-B1 0.10 387,2
Q-B2 0.08 322,3
Q-B3 1.48 5341,8

Q-2 0.09 346,8
Q-107 0.29 1035,2

El valor de energia de los flujos de calor se presenta en la tabla 5; estos calores

intervienen en equipos tales como reactores, en rehervidores y condensadores de

las torres de destilacion; utilizando la ecuacion (6) y el valor de energia de los
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calores se calcul6 su respectivo valor de exergia especificado también en la tabla

6.

Tabla 5. Flujos de exergia debido a corrientes de calor

Corrientes Energia Valor (MJ/h) Exergia (MJ/h)
Q-cond1 19345,8 3529,1
Q-rebo1 20642 8998,9
Q-cond 2 25538,9 3922,9
Q-rebo 2 28157,6 13124
Q-cond 3 39996,7 3868,8
Q-rebo 3 36960,8 5595
Q-cond4 3832,6 564,9
Q-rebo 4 10851,6 5736

Q- RX1 1088 160,8
Q - RX2 90 13,2
Q- RX 3099,9 484,1

2.3 DATOS DE IRREVERSIBILIDAD Y EFICIENCIA

En la tabla 6 se muestra el calculo de la irreversibilidad (destruccion de exergia) y
la eficiencia de algunos equipos del proceso. El célculo de la irreversibilidad se
realiz6 tomando como volumen de control a cada equipo y continuamente
aplicando la ecuacion 1. Los resultados de los demas equipos se presentan en el

anexo D.

Tabla 6. Eficiencias e irreversibilidades de algunos equipos

IRREVERSIBILIDAD IRREVERSIBILIDAD
EQUIPO (MJ/h) EFICIENCIA | EQUIPO (MJ/h) EFICIENCIA
V-102 114,9 99,9% T-100 5083,5 98,7%
VLV - 102 40,1 99,9% MiIX - 100 84,1 99,9%
E-105 1056,1 96,5% T-104 16569,2 94,7%
P-105 46,2 99,7% CRV - 100 2232,1 99,7%
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En el proceso de la planta se presenta un valor de irreversibilidad total igual a
77402 MJ/h. En base a la tabla 6 se realiza un analisis de porcentajes de
irreversibilidades presentes en cada grupo de equipos que intervienen en el

proceso con el fin de caracterizarlos, estos porcentajes se presentan en la figura 3.

60,00% ® BOMBAS

40,00% B INTERCAMBIADORE

S

20,00% VALVULAS

0,
0,00% B SEPARADORES

Figura 3. Fraccidon de exergia destruida de todos los equipos

En la figura 3 logra apreciar que los mayores porcentajes de irreversibilidades se
encuentran en los siguientes equipos: torres de destilacion y en los
intercambiadores de calor con un valor de 43,5% y 48,9% respectivamente; esto
se debe a la transferencia de calor que hay en los intercambiadores, y en los

condensadores y rehervidores presentes en la torre de destilacion.

Exceptuando a los intercambiadores de calor y a las torres de destilacion, en la
figura 4 se logra apreciar mucho mejor la fraccién de exergia destruida por los
demas equipos que intervienen en el proceso tales como bombas, vélvulas,

separadores, reactores, divisores, destiladores flash y mezcladores.
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4,00% - B VALVULAS
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3,00% -

B REACTORES
2,00% -
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1,00% A
FLASH

0,00%

Figura 4. Fraccion de exergia destruida de algunos equipos

Los reactores y los mezcladores presentan fracciones de 4,50% y 1,89%
respectivamente; con respecto a los valores mas representativos estas fracciones
se considerarian pequefias pero significativas debido a que se generan nuevos
productos y nuevas mezclas, esto debido a la generacion de entropia por la

operacion de equipo lo cual se concluye en poca posibilidad de generar trabajo.

Las fracciones restantes son de los equipos bombas, valvulas, separadores, flash
y divisores los cuales corresponden a 0,82%, 0,06%, 0,22%, 0,01% y 0,00%
respectivamente; estas irreversibilidades se deben a la friccion y al proceso de
compresion presente en las bombas, el proceso de expansion en las valvulas y a
la separacion dependiendo del equilibrio en los separadores y flash; el valor de
0,00% en los divisores hace referencia a que solo hay una division de corriente en

el cual no se genera exergia ni se destruye.

Para realizar un analisis exergético por etapas del proceso, se definieron 5 etapas

principales:
ETAPA 1: Esterificacion - Transesterificacion

ETAPA 2: Neutralizacion catalizador - Separacion liquido liviano y pesado, y

residuo solido.

ETAPA 3: Separacion Glicerol.
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ETAPA 4: Separacion Biodiesel.
ETAPA 5: Separacion y Reciclo Etanol.

De acuerdo a la definicion de las etapas anteriores, en la figura 5 se presentan los

porcentajes de éstas.

50,00% -

mETAPA 1
40,00% -

B ETAPA 2

30,00% - ETAPA 3

20,00% - mETAPA 4

10,00% - W ETAPAS

0,00%

Figura 5. Fraccion de irreversibilidades por etapas

De la figura anterior se aprecia que los mayores porcentajes de irreversibilidad se
presentan en las etapas 3, 4 y 5; esto debido a que en estas etapas se presentan
procesos de separacion y purificacion de productos utiles tales como el biodiesel y
glicerol; y productos para su reciclo tales como el etanol; la separacién de estos
productos implicaba el uso de equipos en los cuales el gasto energético es muy
alto, como intercambiadores de calor y torres de destilacion.

En especial la etapa 4 el porcentaje de irreversibilidad es el mas alto con un valor
de 41,76%, esto se debe a que el biodiesel final debia cumplir ciertas condiciones
de pureza para poder ser util. En la etapa 3 el porcentaje es de 23,25% en
respuesta a que se obtuvo un glicerol crudo con el fin de que fuera un subproducto
al cual se le sacara utilidad. Por ultimo en la etapa 5 el porcentaje es de 23,80%
debido a que en la separacion del etanol se presentaba la sustancia agua lo cual
implicaba la separaciéon de un azeoétropo, el gasto energético en la separacion es

alto ya que ésta se tiene que realizar a presiones menores que la atmosférica. El
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porcentaje de las etapas 1 y 2 en comparacidbn a las demas etapas son
porcentajes pequefios a causa que en éstas se presentan equipos tales como

reactores y bombas, en los cuales la destruccion de exergia es minima.

La forma como se distribuyen los flujos de exergia a la entrada se muestra en la

figuras 6.

B Aceite de Ricino

B Almacenaje H2S04

Almacenaje Etanol

Figura 6. Fraccidon de exergia a la entrada del proceso

De 586.026 MJ/h de exergia que entra al sistema de la planta, la mayor
contribucion de exergia al proceso estd dada por el aceite de ricino el cual es un
porcentaje del 71,69%, seguida por la participacion del etanol (13,12%) la cual se
considera alta porque el flujo masico utilizado en el proceso de éste es alto; la
exergia aportada por los servicios industriales hace referencia a servicios de
calentamiento, enfriamiento, potencia para bombas y serpentines de
calentamiento. Los flujos de exergia de acido sulftrico e hidroxido de sodio con
respecto a los de més flujos son insignificantes ya que el flujo masico y exergia
guimica de éstos utilizados en el proceso es pequefio en comparacion con las

demas corrientes involucradas.

Las fracciones de los flujos de exergias que salen del sistema de la planta son

presentadas en la figura 7.
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B Fase Glicerol Final

B Biodiesel Final
Irreversibilidades

B Corrientes Perdidas

M Perdidas

Figura 7. Fraccion de exergia a la salida del proceso

La exergia total destruida en el proceso compete el 12,99% esto se debe a las
irreversibilidades de los equipos en el proceso; la fraccion de exergia debido a
pérdidas (7,08%) corresponde a calores perdidos en el ambiente y servicios
industriales no reutilizados, y la fraccion de corrientes perdidas (18,44%) hace
referencia a subproductos sélidos y corrientes crudas de separacion; como
alternativa se podria analizar la posibilidad de reutilizaciéon de algunos calores
perdidos y servicios industriales no reutilizados con el fin de aumentar la eficiencia

exergética de la planta.

De los productos utiles de este proceso tenemos el biodiesel el cual compone el
60,18% la cual es una cantidad considerable, y comparandola con la cantidad de
exergia aportada por el aceite ricino se podria decir que casi toda la exergia
aportada por éste fue transformada y/o adquirida por el biodiesel. El glicerol tiene
un porcentaje de 1,31% de exergia lo cual es una cantidad pequefia considerando
qgue en el proceso de purificacion se utiliza alrededor de 2,3 veces mas la exergia

final de éste, lo cual no es muy viable energéticamente.

La eficiencia exergética global del proceso se definié como el cociente del valor de
exergia de los productos Utiles de la planta (Biodiesel y Glicerol) y el valor de la
exergia total de entrada o utilizada mencionada anteriormente; el valor de este

cociente es igual a 62,5 %. Este porcentaje de eficiencia puede ser mejorado
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realizando mejoras en el proceso de separacion o verificar otro sistema de
separacion con el fin de reducir las irreversibilidades presentes en esta etapa, y

minimizando la perdida de calor al ambiente
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3. CONCLUSIONES

Aplicando la metodologia de analisis exergético a la planta de produccion de
biodiesel de higuerilla, se determiné que de la produccién de 9314,9 kg/h de
biodiesel se producen irreversibilidades con un valor total de 77402 MJ/h, la cual
hace referencia a la exergia que se pierde al ambiente, éste valor compete un

porcentaje del 13% del flujo total de exergia que entra al sistema de la planta.

A partir del analisis se identifico que las mayores irreversibilidades se presentan
en las etapas de separacion de los productos de interés (biodiesel, glicerol y
etanol para reciclo) en comparacion a las etapas de los sistemas de reaccion de la
planta; del valor total de las irreversibilidades competen el 88,8% de éste, esto se
debe a que los sistemas de separacion estan conformados por baterias de torres
de destilacién, intercambiadores de calor y destiladores flash, equipos que realizan
un gasto energético grande para la obtencion de productos con porcentaje de
pureza alto, teniendo en cuenta que algunas etapas de separacion trabajan con

presiones menores que la atmosférica.

La eficiencia exergética del proceso de produccion de biodiesel de higuerilla es de
62,5%, el porcentaje restante hace referencia a corrientes de residuos de
procesos y servicios industriales; de tal forma que si se le diera reutilizaciéon a

algunas de estas corrientes, el porcentaje de eficiencia podria aumentar un poco.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar un estudio de aprovechamiento de residuos producidos en el proceso, y
un analisis de aprovechamiento de energia de la red de intercambiadores con el

fin de aumentar la eficiencia energética y exergética de la planta.

Implementar mejoras en los sistemas de separacion o proponer sistemas alternos
que permitan reducir el gasto energético en la obtencién de los productos de
interés, con el fin de disminuir irreversibilidades y perdidas de calor al ambiente lo

cual se veria reflejado en un aumento de la eficiencia exergética.
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ANEXOS



ANEXO A: TRANSESTERIFICACION POR CATALISIS HOMOGENEA Y
ETANOL

La reaccidn de transesterificacién con alcoholes ligeros de aceites vegetales tiene
que realizarse en presencia de un catalizador que puede ser homogéneo (acido o
basico) o heterogéneo. Los catalizadores &acidos homogéneos tienen un
rendimiento alto, con una desventaja la cual es que la reaccién es muy lenta, y

requiere condiciones de operacién (Temperatura y Presion) muy altas.

O

I
R- C- O- CH, CH,OH

O | catalizador O |

. ! CH,OH
R-C-O-CH + 3CH,OH —» 3 R- C-O-CH, + 2

(“) l CH,CH
R- C- G- CH,

aceite alcohol biodiesel Glicerina
(subproducto)

Figura 8. Reaccién de transesterificacion.

Los catalizadores acidos pueden llevar a cabo reacciones de esterificacion vy
transesterificacion. Los tiempos de reaccién son lentos en comparacion con la
catalisis alcalina, lo cual constituye en una limitante importante. Algunos
catalizadores en fase homogénea mas conocidos son el acido sulfurico, el HCL,
BFs y H3PO,4, éstos conllevan problemas por los aspectos de corrosién y las

dificultades relacionadas con la separacion y purificacion de los productos.
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ETANOL: VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Para el alcohol escogido para la transesterificacion, etanol, se presentan algunas

ventajas frente al uso del metanol como lo son:

e Produce biodiesel con mayor indice de cetano y mayos lubricidad
comparado con el biodiesel metilico.

e Se produce a partir de biomasa, por lo tanto produce un combustible 100%
renovable.

e No es tan toxico como el metanol.

e Menor riesgo de incendios.
Pero también presenta unas desventajas:

e Los esteres etilicos poseen mayor afinidad a la glicerina dificultando las
etapas de separacion.

e Posee azeotropia, cuando se mezcla con agua, con esto su deshidratacién
requiere mayores gastos energéticos y mas equipos.

e Los equipos del proceso de la planta con ruta metilica son cerca de un
cuarto de volumen de los equipos para ruta etilica, para una misma

produccion y una cantidad.

Una de las variables que afecta el rendimiento del proceso es la relacion molar del
alcohol y los triglicéridos. La transesterificacion es una reaccion de equilibrio que
necesita un exceso de alcohol para conducir el equilibrio al lado derecho

(produccién de esteres).
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ANEXO B: EXERGIA QUIMICA

En la tabla 7, se presentan los valores de las exergias quimicas de algunas
sustancias puras comunes [20, 21].

Tabla 7. Exergia quimica de sustancias puras

Compuesto ki/kg
Na2so4 150,7
NaOH 1935,7
H2S04 1424,8
Agua 173,1
Vapor de Agua 518,3
Nitrégeno 25,7
Metano 52,1
co2 457,6
co 709,3

En la tabla 8, se presentan los valores de las exergias quimicas de los

compuestos mas complejos presentes en el proceso. Este valor fue hallado segun
la ecuacion 4.
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Tabla 8. Exergia quimica de sustancias complejas

Compuesto MJ/kmol
E-ricinoleato 12623
Etanol 1423,4
Glicerol 1797,3
Acido Linoleico 11424,
Acido Estearico 11566,1
Acido Oleico 11484,6
Acido 1C16 Oic 10331,2
Triricinoleina 35503,5
Diglicerido 24271,9
Monoglicerido 13040,2
Ester Linoleico 12698,4
Ester Estearico 12942,1
Ester Oleico 12820,2
Ester 1C16 11612,3

Estos valores de las tablas anteriores se usan en la ecuacion 5, con el fin de hallar

valor del flujo de exergia quimica presente en cada corriente del proceso.
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ANEXO C: SIMULACION DEL PROCESO

Para la produccion de biodiesel se tom6é como materia prima el aceite de higuerilla
que fue refinado en un proceso anterior. Se inicia el proceso de obtencion del
biodiesel con el almacenamiento del aceite de higuerilla refinado para luego
hacerlo reaccionar con el etanol en presencia de un catalizador acido homogéneo
como es el acido sulfarico. Este proceso fue simulado con el software de procesos
HYSYS v7.1, usando el modelo termodinamico UNIQUAC (Universal Quasi
Chemical) y el modelo NRTL (Non Random Two Liquids) [19].

SISTEMA DE REACCION

Para la reaccion se tomo como referencia las relaciones reportadas por Plentz
Meneguetti, Simoni M. [18]. La relacibn molar entre el aceite de ricino y el
catalizador es de 10:2 respectivamente, la temperatura y presion de reaccion es
de 80 °C y 1 atm. Para lograr esto se hace un calentamiento del aceite en un
intercambiador de tubo y carcasa, también se debe mezclar el acido sulfurico con
el etanol previamente para que entren como una sola corriente al reactor de
transesterificacion. Este reactor utiliza un serpentin de calentamiento que asegura
que en el reactor se maneje siempre una temperatura de 80 °C para lograr
conversiones altas. Para asegurar altas conversiones y desplazar el equilibrio de
la reaccién hacia el lado derecho (productos) se toma una relacién molar entre el
etanol y el aceite de ricino de 30:1 respectivamente, obteniendo una conversiéon de
reaccion de 75% [23], seguidamente la corriente de productos del reactor de
transesterificacion es llevada a un reactor en donde el acido sulfurico reacciona
con una base fuerte (NaOH) con el fin de neutralizar este acido para asi evitar

problemas de corrosién en equipos posteriores.
SISTEMA DE SEPARACION DE FASES

Mediante un decantador se logra separar las 3 fases que se obtienen en el

después del sistema de reaccion las cuales son una fase de liquido rica en
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glicerol, una segunda fase liquida rica en biodiesel y una fase solida disuelta (sal)
producida por la neutralizacion del &cido sulfarico. Esta separacion se logra
gracias al uso de los coeficientes binarios de interaccion calculado mediante el

modelo UNIQUAC, para el biodiesel y el etanol, y la fase de glicerol [19].
PURIFICACION DE LA FASE RICA EN BIODIESEL

La fase rica en biodiesel es enviada a una columna de destilacion en donde se
recupera la mayor cantidad de agua y etanol que se presenta en esta fase,
mediante un sistema de evaporadores se logra separar el biodiesel obtenido de
las trazas de glicerol aln existentes en esta fase gracias a un sistema de
decantadores que precede este proceso de evaporacion, obteniendo un biodiesel
de composicion presentada en la tabla 9 y que cumple con la normas

internacionales presentadas en la tabla 3.

Tabla 9. Composicién en Masa de biodiesel.

Compuesto % en Masa
E-ricinoleato 98.38
Glicerina 0.003
Agua 0.05
Esteres 0.422
NaOH 0.34
Acidos Grasos 0.204
Monogliceridos 0.55
Digliceridos 0.026
Triglicéridos 0.005
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PURIFICACION DE LA FASE RICA EN GLICEROL

La fase rica en glicerol es enviada a un sistema de destilacion el cual se encargan
de recuperar la mayoria de porcentaje de agua y etanol presente en esta fase,
mediante un sistema de evaporadores se retira las trazas de otros componentes
presentes en esta fase con el fin de obtener un glicerol crudo con un porcentaje en

masa de 90%.
RECUPERACION DE ETANOL

Debido a la relaciéon de alcohol y aceite que se utilizd, se maneja un exceso
bastante considerable de alcohol lo cual se hace necesario para el beneficio de
todo el proceso recuperar ese alcohol y reciclarlo para asi mantener siempre la
misma relacion y sacarle provecho al flujo de éste; se mezclan todas las corrientes
de alcohol y agua provenientes de procesos anteriores y son llevadas a una
valvula y posteriormente a una torre de destilacion la cual me separa el alcohol del
agua. Posteriormente se recicla la corriente de alcohol obtenida en la torre para

ser mezclado con la corriente de etanol fresco.
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ANEXO D. TABLAS DEL PROCESO

Tabla 10. Flujo de exergia de las corrientes del proceso

Corriente Flujo de Exergia (MJ/h) Corriente Flujo de Exergia (MJ/h)
Aceite de Ricino 1 420.065,8 Residuo Solido 416,7
H2S04 1 138,3 Mezcla Etanol y H20 2 36.150,40
Mezcla H2SO4 Y Etanol 2 17.184,2 Mezcla Etanol y H20 4 310.928
Mezcla 2 17.138,3 Mezcla Etanol y H20 5 310.887,80
Etanol Fresco 1 17.081,4 Residuo H20 2 21.371,30
Producto Esterificacion 436.856,4 Etanol 1 291.542
Etanol Fresco 2 17.081,4 Reciclo Etanol 291.075,9
Etanol Fresco 3 17.037 Residuo 14.553,7
Producto Esterificacion 1 453.778,1 Reciclo Etanol 1 276.522,1
Aguay Etanol 1 32.562,8 Biodiesel 1 363.673,4
Etanol Fresco 42.724,6 Biodiesel 2 363.535,4
H2S04 1.550,4 Biodiesel 3 363.514,1
Reciclo Etanol 2 276.410,5 Residuo 1 398,8
Mezcla Etanol y H2S04 320.601,3 Biodiesel 4 363.117,6
Mezcla H2SO4 Y Etanol 1 320.601,3 Biodiesel 5 363.108,5
Aceite de Ricino 2 423.650,4 Biodiesel 6 364.382,8
Aceite de Ricino 3 421.413,8 Residuo 2 4.502,7
Mezcla Etanol y H20 3 66.568,1 Biodiesel 7 359.877,1
Mezcla Productos 673.699 Agua 1.257,4
Meazcla de Productos 3 674.179,8 Vapor de Agua 1.477,4
Mezcla de Productos 4 674.252,7 Agual 12.883,3
Fase Glicerol 274.567,4 Agua 2 1.680,2
Mezcla Etanol y H20 1 176.989,4 Agua 3 9.744,2
Fase Glicerol 1 97.446,1 Agua 4 1.710,3
Fase Glicerol 2 98.098,6 Agua 5 971,7
Residuo 3 67.429,1 Agua 6 172,6
Fase Glicerol 3 30.668 Gas 1 11.066,5
Fase Glicerol 4 30.410,9 Gas 2 7.729,1
Residuo 4 22.596 Gas3 16.125,5
Fase Biodiesel 399.800,2 Gas 4 15.118,6
Fase Biodiesel 1 399,437,5
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Tabla 1. Eficiencias e irreversibilidades de los equipos

IRREVERSIBILIDAD IRREVERSIBILIDAD

EQUIPO (MJ/h) EFICIENCIA | EQUIPO (MJ/h) EFICIENCIA
E-109 8.171,8 97,7% CRV -101 508,5 99,8%
P-104 44,6 99,7% CRV - 102 128,5 99,9%
P-102 53,4 99,9% CRV - 103 578,2 99,9%
P-103 21,6 99,9% CRV - 104 35,2 99,9%
P-101 467,2 99,8% TEE - 100 0 100%
E-100 2.016,6 99,5% TEE - 101 0 100%
E-103 6.568,8 98,2% TEE - 102 0 100%
VLV - 100 9,1 100% V-101 1,4 100%
T-101 2.735,9 99,4% V-103 3 100%
V -100 2,3 100% V-104 1,4 100%
E-101 7.602,1 93,3% E-102 12.459 96,5%
V -105 54,1 100% MIX - 101 1,3 99,5%
T-105 9.332,9 96,7% MIX - 102 35,5 99,7%
V-102 114,9 99,9% T-100 5.083,5 98,7%
VLV - 102 40,1 99,9% MIX - 100 84,1 99,9%
E-105 1.056,1 96,5% T-104 16.569,2 94,7%
P-105 46,2 99,7% CRV - 100 2.232,1 99,7%
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