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HECTOR IVAN VELASQUEZ ARREDONDO RESUMEN

El etanol y el biodiesel producidos de diferentes materiales considerados renovables constituyen la
mejor opcidn para substituir combustibles de origen f6sil en motores de combustién interna. Estos
biocombustibles son considerados biodegradables y libres de azufre. Adicionalmente, como su
contenido de carbono es de origen vegetal, puede contribuir a disminuir el contenido de didxido de
carbono en la atmosfera. Tanto el etanol como el biodiesel pueden ser usados puros o mezclados con
gasolina y diesel respectivamente, disminuyendo el consumo de combustibles de origen fésil y 1a
dependencia energética.

En paises tropicales la cafia de aziicar ha sido la materia prima de mayor uso en la produccién de
etanol, a través de la fermentacién debido a su alto contenido de sacarosa. Los desarrollos que se han
logrado en el campo de los bioprocesos, han hecho posiﬁle ¢l uso de material amildceo y
lignoceluldsico para producir etanol a frévéfs dela hidrélisigy 1a fermentacién. Ademas, los aceites de
origen vegetal y grasas animales, pueden ser convertidos en biodiesel por medio de diferentes
reacciones como la transesterificacion.

La exergia es una herramienta que permite analizar los bioprocesos usados para producir
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biocombustibles en forma integral. Se define como la maxima cantidad de trébajo atil que puede ser
obtenido de una masa o energia cuando es llevada a través de un pfoceso reversible hasta las
condiciones de equilibrio mecénico térmico y quimico con el medio ambiente.

Cuando se realiza el analisis exergético, las irreversibilidades e ineficiencias de! sistema pueden ser
contabilizadas como exergia destruida, reflejando las ineficiencias de los procesos. Ademaés, permite
comparaciones entre flujos sea de energia o de materia permitiendo ser contabilizadas en la misma
unidad de medida fisica.

‘ El objetivo de este trabajo es evaluar los bioprocesos usados para producir biocombustibles usando el
Trabajo de promocion a pfofesor asociado analisis termodindmico, entendido como el analisis energético y exergético y estudiar el efecto
producido de la variacion de las variables de proceso en la eficiencia exergética.

Universidad Nacional de Colombia Los procesos seleccionados fueron: la hidrolisis acida del almidén obtenido de la pulpa y la fruta del
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banano para obtener jarabe de glucosa; la fermentacion del jarabe de glucosa obtenido de la hidrolisis
y la fermentacion del jarabe de sacarosa obtenido de la miel B de la cafia de azicar para obtener etanol
y la transesterificacién del aceite de la palma africana para obtener biodiesel.

A cada proceso se realiza el balance de masa, energia y exergia identificando y éuantiﬁcando los
insumos usados ademas de calor y trabajo mecénico, los productos, co-productos y exergia destruida.

Los resultados obtenidos de eficiencia exergética para los procesos estudiados bajo las condiciones
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e Hidrélisis de la fruta del banano: 51.3 %
s Hidrolisis del vastago de la planta: 20.3%
¢ Fermentacién del jarabe de glucosa: 75.3-77.0%

¢ Fermentacién del jarabe de sacarosa: 90.0%

La hidrélisis de la pulpa del banano presenta la mayor eﬁ(nenma debido al mayor contemdo de
material amilaceo. Los procesos de fermentacién presentan el m1smo comportamiento porque las
condiciones a las cuales se realiza la fermentacién son las mismas excepto para el jarabe de sacarosa.
La eficiencia de la transesterificacion fue obtenida considerando solamente el biodiesel como
producto, es alta debido a las: condiciones intrinsecas de reversibilidad de la reaccién. Cuando la
glicerina se considera como producto la eficiencia exergética aumenta hasta 96.3%.

La evaluacion exergética permitio identificar las prmc1pales variables posibles de ser optimizadas En
el caso de la hidrélisis las mas representatlvas son: el contemdo de almidén y celulosa en la materia
prima, la relacién humedad: biomasa, la temperatura y t1empo de reaccmn el pH de la mezcla y 1a
glucosa perdlda en la neutralizacién. En el caso de la fermentacién las principales vanables
identificadas fueron la dilucién del jarabe y la eﬁclenc1a de conversién de la reaccién y para a

transestenﬁcacwn la calidad del aceite ademas de la temperatura y tiempo de reaccion.
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ABSTRACT

Ethanol and biodiesel produced from different renewable feedstock constitute the best alternative to be
used as substitute of fossil fuel in intermal combustion engines. These biofuels are considered
biodegradable and sulfur free. Additionally, as their carbon content has a vegetable origin it can
diminish the carbon dioxide content in the atmosphere. Ethanol and biodiesel can be used neat or
blended with gasoline and conventional diesel fuel, respectively, and so their use allows decreasing

fossil fuel consumption as well as to increase the energy security of a region or country.

In tropical countries the sugarcane has been the raw material used to produce ethanol through
fermentation due to its high content of sucrose. Developments in bioprocesses are béing made to allow
the use of amilaceous and lignocellulosic materials to produce ethanol through hydrolysis and
fermentation. Vegetable oils or animal fats can bé converted into biodiesel trough different chemical

reactions like transesterefication reaction.

A priniary tool to analyze the production processes of biofuels from an integrated point of view is
offered by exergy analysis. Exergy is defined as the maximum (theoretical) work that can be exﬁacted
from a mass or energy stream when it passes from a given thermodynamic state to one in chemical,
mechanical and thermal equilibriuim with the environment in a reversible Way, interacting only with
componénts of the environment. Therefore, any deviation from the environmental reference can be
assumed as exergy content. '
When exergy analysis is performed, the thermodynamic irreversibilities can be quantified as exergy
destruction, which is a wasted potential for producing work. In addition, exergy allows comparisons
between all inflows and outflows, regardless if they are mass or energy streams, using the same
physical basis.

The aim of this work is to evaluate four liquid biofuels production processes using thermodynamic
analysis understanding as energy and exergy analysis and to study the effect of several process
variables on exergy efficiency. The selected process were: acid hydrolysis of starch obtained from
banana fruit, enzyfnatic hydrolysis of lignocellulosic material obtained from banana plant residues,
fermentation of sugars obtained from sugarcane and hydrolysis of banana fruit into ethanol, and
transesterefication of palm oil for biodiesel production. Each process is characterized by mass, energy
and exergy balances identifying and quantifying the raw materials, inputs including work and steam,
products and co-products, and destroyed exergy.

The results of exergy efﬁciency of the biofuels production processes under actual oberational

conditions were:

» Transesterification of palm oil 90%



. Hydrolysis of banana pulp 57.4%

¢ Hydrolysis of banana fruit 51.3%

s Hydrolysis of hanging cluster 20.3%

e Fermentation of glucose syrup 75.3 - 77.0

* Fermentation of sucrose syrup 90.0

With banana pulp the hydrolysis showed better exergy efficiency (57.4%) than with hanging cluster
(20.3%) especially for the higher content of amilaceous material in banana pulp (80.2%) with relation
to cellulosic material in hanging cluster (40.9%).

The fermentation process showed similar performance for all raw materials because the process
conditions were similar in all cases. Nevertheless, the exergy efficiency was higher when sugarcane
was used since the sugar molecule for fermentation is sucrose.

The exergy efficiency for biodiesel production was obtained taking into account only biodiesel as
product. It is high due to the intrinsic transesterefication reaction characteristics. Since the reaction is
considered reversible the exergy destruction is low. When glycerol was also taken as a product, the
exergy efficiency increased to 96.3%. ' ‘ o
The exergy evaluation of the processes allowed identifying the variables susceptible to be
optimized. In the case of the hydrolysis the more representative variables were; the contlenf{!of
starch or cellulose in biomass, the quantity of water, the temperature and time of reaétion, the
mixture pH, and the glucose losses in neutralization. In the case of the fermentation process,
the main variable affecting exergy efficiency was the efficiency of the sugars conversion into
ethanol. In the case of biodiesel production, the main variables affecting the transesterification

of palm oil were the reaction temperature and time, and oil quality.
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1. INTRODUCCION

Antes de la revolucién industrial los musculos de los seres humanos, los animales, los
molinos de viento y las caidas de agua; eran las formas de energia usadas por el hombre. Sin
embargo, desde el siglo XIX debido a la creciente necesidad de uso intensivo de fuentes de
energia por causa de la revolucion industrial, fueron cambiadas por maquinas movidas
principalmente aprovechando la energia de los recursos fésiles, que no es otra cosa que la
energia almacenada en la biomasa acumulada en un pasado distante en procesos geologicos
naturales. [1-3].

Hasta los afios 70 del siglo pasado, los mal llamados recursos energéticos (realmente son
recursos exergéticos), especialmente los recursos de origen fosil eran considerados ilimitados
y de bajo costo, esto llevo a que fueran usados en forma ineficiente, prestando poca atencion
o incluso desconociendo el impacto ambiental generado por su uso [4].
Sin embargo, en la década de los afios 80 del siglo pasado, la sociedad entiende que los
recursos fosiles por ser no renovables son agotables y afectan el medio ambiente en procesos
que pueden ser clasificados de la siguiente manera, entre otras: [5, 6]:

e Cambio del clima por las emisiones de gases de efecto invernadero

e Destruccion de la capa de ozono

e Lluvias acidas por el contenido de azufre de los combustibles

e Contaminacion de las fuentes de agua

e Disposicién de residuos solidos

e Disposicién de residuos radiactivos

e Dafios causados por derrames de petréleo

Hasta el afio 2008, la forma como son distribuidos los recursos energéticos, se puede observar
en la Fig. 1.1. Los de origen fosil representan el 86% de la energia utilizada en el mundo,
repartida 38 % petroleo, 25% carbon y 23% gas natural. El restante 14% corresponde al uso
de la energia nuclear, biomasa, fuentes hidricas y fuentes consideradas como renovables tales

como biocombustibles, geotérmica, solar y el viento entre otras [7].

1333333353932 9201293393303 3 034
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Biocombustibles

Figura 1-1. Distribucién porcentual del uso de fuentes de energia [7].

A pesar de lo inexacto de las mediciones se estima que las reservas de petroleo estan entre
167 y 203 km®, las de gas natural entre 171.040 y 192.720 km® y las de carbén en 1,0x10°' kg.
[7]. Se estima que al ritmo de consumo actual las reservas de petréleo serdn suficientes para

41 afios, las de gas natural para 64 afios y las de carbén para 155 afios [8].

Esto quiere decir que en el futuro las reservas de combustibles fosiles van a escasear,
generando una mal llamada crisis energética, toda vez que como plantea la primera ley de la
termodinamica la energia se conserva. La verdadera crisis sera por fuentes de energia de alta
calidad o alto valor exergético, obligando a aumentar la eficiencia en el uso de los recursos y

A

buscar fuentes alternativas de exergia [9].

Desde los origenes de la revolucion industrial han sido liberadas casi 2,9x10' kg de carbono
a la atmosfera producto de la combustion de los combustibles fosiles y las reservas conocidas
producirian la liberacién de 5,0 x 10" kg de carbono adicionales [10]; provocando un
incremento desde 200,0 ppm hasta 382,0 ppm [11]. Por lo tanto si fueran usadas las reservas
conocidas de combustibles fosiles, las consecuencias ambientales serian inevitables. Esto
quiere decir que la restriccion al uso de los combustibles fésiles no es solamente por causa de
su agotamiento sino también por los problemas ambientales derivados de su uso.

Frente a este panorama se han propuesto diferentes alternativas tecnologicas para sustituir el
uso de combustibles fosiles entre las cuales se encuentra el incremento de fuentes de energia
consideradas renovables y ambientalmente amigable como los combustibles de origen

biomadsico o biocombustibles entre los cuales se encuentra principalmente el etanol y
biodiesel. ey

UNIVERSIDAD NAC ON ‘
o SEOE NEDELLTe
DEPTO. DE BIBLIOTECAS

BIBLIOTECA MINAS



12

En 1912 Rudolf Diesel escribié lo siguiente “ ...l uso de los aceites vegetales en los motores
puede ser hoy insignificante, pero con el correr del tiempo pueden ser tan importantes como el

petréleo y el carbon” [12]. Casi un siglo después estan palabras adquieren validez.

1.1. LOS BIOCOMBUSTIBLES

El etanol surge como una alternativa de sustitucion parcial de la gasolina en los motores de
encendido provocado y el biodiesel del combustible diesel en los motores de encendido por
compresion. Su uso se justifica en la disminucién de los gases que contribuyen al
calentamiento global tales como: CO;, COy CHj [13] en un ciclo que funciona de la siguiente
manera: El carbono y oxigeno acumulado en la biomasa durante el crecimiento de las plantas,
es obtenido del CO; y H,0 absorbido durante 1a fotosintesis aprovechando la radiacion solar.
Después del ciclo de vida productivo de los biocombustibles, los atomos de carbono son
liberados en forma de CO,, CO, hidrocarburos y CHa. Como resultado se puede aumentar,

disminuir o cerrar el ciclo, dependiendo de la velocidad de captura de las plantas [14].

El etanol puede ser producido de varias formas entre las cuales se encuentra la fermentacién
de azicares y la hidrélisis de almidones y material celulésico. De esta forma, los materiales
vegetales utiles para la produccién de etanol se clasifican en tres grupos: [15]:

e Materiales con alto contenido de azucares: cafia de azicar, remolacha

e Materiales con alto contenido de almiddén: maiz, trigo cebada, yuca, papa

e Materiales lignocelulosicos; forestales principalmente.

De otro lado la forma mads conocida de produccion de biodiesel es mediante la reaccién de
transesterificacion, donde un aceite se mezcla con un alcohol para formar biodiesel (mono-
alquil- esteres de cadena larga) y glicerina [16].

Entre los aceites mas usados se encuentran: la colza y canola en Europa, soya en USA, y ofros

tipos como aceite de girasol, palma africana grasas animales y aceites usados de frituras [17].

En este trabajo se pretende realizar un andlisis en base energética y exergética al uso de la
cafia de azucar, y residuos de la planta del banano para la produccién de etanol y el uso del
fruto de la palma africana para la produccion de biodiesel. Las notas esbozadas aqui son el
resultado de varios proyectos de investigacion desarrollados y financiados por el CNPq en
Brasil y por Colciencias y el Dime en Colombia. Son el resumen organizado de varios

trabajos presentados en diferentes congresos a saber:
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¢ International Conference on Efficiency, Cost, Optimization Simulation and
Environmental Impact of Energy Systems, (ECOS) 2007, 2008, 2009 y 2010.

¢ International Congress of Mechanical Engineering (COBEM) 2007 y 2009.

e Congreso Iberoamericano de Ingenieria Mecéanica (CIBIM ) 2006.

» Congreso Internacional sobre Uso Racional y Eficiente de Energia (CTUREE) 2008.

e Brazilian Congress of Thermal Engineering and Sciences (ENCIT) 2008

Varios articulos publicados en diferentes revistas:
* Energy 2010

o International Journal of Thermodynamics 2009
» Revista de Ingenieria de la Universidad de Antioquia 2010
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2. OBJETIVO

En este trabajo haciendo uso del analisis energético y exergético son evaluados tres procesos
biotecnolégicos necesarios en la produccion de biocombustibles, buscando identificar las
variables necesarias de optimizacion desde el punto de vista exergético a saber:
1. La transesterificacion de aceite de palma para producir biodiesel.
2. Lahidrdlisis 4cida de almidones obtenidos del banano.
3. La hidrélisis enzimatica del material lignoceluldsico obtenido de residuos de la planta
de banano.
4. La fermentacién de azicares (sacarosa) obtenidos de la cafia de azficar para producir
etanol.
5. La fermentacién de azacares (glucosa) obtenidos de la hidrélisis de material

lignoceluldsico y amilaceo.

Son realizados los balances de masa energia y exergia identificando y cuantificando los
insumos usados entre ellos vapor, trabajo mecanico, productos, residuos liquidos y sélidos,
emisiones gaseosas y exergia destruida. Ademas, son propuestas diferentes definiciones de
eficiencia exergética buscando la optimizacion de las variables que participan en cada

Proceso.

£111111319999111111111111111111%
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3. CONSIDERACIONES CON RELACION A LA EXERGIA

La exergia es el concepto en el cual se fundamenta este trabajo. Su derivacion surge de la
combinacion entre la primera y la segunda ley de la termodinamica; no esta sujeta a las leyes
de conservacién excepto para procesos ideales, por lo tanto, puede ser destruida por causa de
las irreversibilidades que suceden en los procesos reales [18].

La exergia es una herramienta Wtil en la determinacion de la eficiencia de los procesos y
equipos que permite conocer las causas, localizaciéon, magnitud de las ineficiencias y
cuantificacion de las pérdidas y residuos generados [19].

El balance de exergia es completado con las pérdidas de exergia que son contabilizadas como
exergia destruida. Se realizan usando un método similar al de balance de energia y entropia y
se aplica a los mismos sistemas. Las unidades en las cuales se expresa la exergia, son las
mismas que la energia, pero el analisis exergético ofrece un punto de vista mas realista y

algunas veces dramaticamente diferente comparado con el andlisis energético [20].

La exergia se define como la maxima cantidad de trabajo que un sistema puede producir
cuando es llevado en forma reversible desde su estado termodindmico hasta alcanzar
condiciones de equilibrio con un estado de referencia del cual se define la temperatura,
presién y composicién quimica. Dicho de otra forma la exergia es la minima cantidad de
trabajo util requerido para llevar una cantidad de materia desde el equilibrio termodinamico

con el ambiente hasta un estado termodinamico diferente [21, 22].

La exergia es una funcién tanto de las propiedades del sistema como del ambiente definido
como ambiente de referencia (presidn, temperatura y composicion quimica) [19]. En este
trabajo se considera como ambiente de referencia el estado termodindmico de las sustancias
que existen en forma natural dentro de la atmosfera, los océanos y la capa terrestre a una
presién de 1 atm y 298.15 K [22].

3.1. BALANCE DE EXERGIA APLICADO A UN VOLUMEN DE CONTROL
Todos los sistemas estudiados en este trabajo son modelados como voliimenes de control en
estado estable. Por lo tanto, serd hecha la deduccion simplificada del balance geheral de

exergia para estos sistemas,
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Un sistema abierto que es llevado desde un estado termodinamico cualquiera hasta alcanzar el
equilibrio con el medio es mostrado en la Fig. 3.1, sin considerar efectos nucleares,
magnéticos, eléctricos o de tension superficial.

La ecuacion que surge de hacer un balance de energia para un flujo de masa que es llevado

hasta las condiciones con el ambiente es representada por {23]:

d(U + KE + PE),,.
dt

=Q_(W_ Po dg’c}zm(m%vz +g2)- Y mlhy) (3-1)

Aplicando el balance de entropia al mismo volumen de control se obtiene la ecuacion (3.2).

a(S)e _
Y

—Q—-+Zmese-—2ms Sp+Sgn (3-2)
J Tj e s

ms (B, T)
-

Figura 3-1 - Volumen de control para una masa llevada hasta condiciones de equilibrio con el

medio ambiente.

Cuando el flujo de calor intercambiado entre el sistema y el medio ambiente (g, ) es

factorizado y separado de las ecuaciones anteriores y la Ec. (3.2) es multiplica por To, surge la
expresion general para realizar el balance de exergia a un volumen de control presentada en la
Ec. (3.3). Por lo tanto, se puede afirmas que la expresion que caracteriza los balances de
exergia es una combinacidn lineal entre las ecuaciones que surgen de la primera y segunda

ley de la termodinamica.

|2
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d(U+KE+PE-T,S),, Ly (p . dv, ' '
e =Z(l'f'}%‘(W-PoW)*Zm((h—ho>—n<s—so)+%”’+gZ)+ToSm

j (3-3)

Cada término de la ecuacion anterior es resumido en la Ec. (3.4).

J

e pO g+ S mb-Bp (3-4)

El término 9P v/dt corresponde a la expresion mostrada en la Ec. (3.5), que representa la

variacion temporal de la exergia dentro del volumen de control.

dB,, d(U+KE+PE-T,S)

hadd

dt dt

(3-5)

El término B2 , representa el flujo de exergia asociado al flujo de calor debido a la diferencia
de temperatura entre la frontera del sistema (7}) con la temperatura del ambiente (7)) mostrada
en la Ec. (3.6). ’

5o - z(l-_;z.}g, (3-6)

J
En caso de no ser aprovechada esta diferencia de temperatura para producir trabajo util, se
contabiliza como exergia destruida. '

El término B” representa el trabajo ttil obtenido en el proceso, representado en la Ec. (3.7).

AV

BY =W~
Py at

(3-7)

El termino b de la Ec. (3.4), representa la exergia especifica asociada a los flujos de masa
cuando son llevados hasta las condiciones de equilibrio termodindmico de Py ¢ Ty y

composicion del ambiente, mostrado en la Ec. (3.8).

b=(h-h)~Ty(s=s5,)+ YV’ +gZ (3-8)

El termino b puede ser dividido en varias componentes mostrados en la Ec. (3.9).

b=b" +b* +b" +p“" (3-9)

El término 4" corresponde a la exergia fisica del sistema, equivalente a la relacion:
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b* =(h—hy)-T,(s-s,) (3-10)
La exergia fisica representa el trabajo 1til obtenido cuando el sistema alcanza las condiciones
de Poy To del ambiente.
El término b* corresponde a la energia cinética evaluada en la Ec. (3.11) y representa el

trabajo que se puede producir cuando la masa es llevada hasta el reposo.

b¥ =%V2 (3-11)

El término b’ representa la exergia potencial. Significa el trabajo que se puede obtener cuando

la masa es llevada hasta el nivel de referencia del ambiente mostrado en la Ec. (3.12).

bY =gz (3-12)
Tanto el término 4% como 5% son considerados numéricamente despreciables en comparacion
con los demas términos exergéticos en este trabajo.
El término 5 expresa la exergia quimica cuando el sistema llega a obtener la composicion

quimica del ambiente produciendo trabajo en forma reversible, representado por la Ec. (3.13)
[18]:

b = —AG+{anC” -anCH} (3-13)
¥4 R

La exergia quimica especifica de los compuestos biomasicos se calcula con la Ec. (3.14) [18]:

b“H = gpcr (3-14)

Usando para calcular el poder calorifico inferior 1a Ec. (3.15). [24]
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ARnA:

J

¥ * 4
J 4
s, G swo—

ES = ¢

1 1
i 3
§ ! :
. 5]
= <, =

|

i . v 3
j 5 J i
ﬂ; 4 f g =1 =

19

b =3 xp™ +RT,Y x,In(y,x,) (3-15)

El término Bp cuantifica la exergia destruida, la cual estd relacionada con la entropia

generada mediante el teorema de Gouy-Stodola, presentado en la Ec. (3.18).

Bp =Ty S gen (3-16)

El concepto de exergia puede ser entendido facilmente haciendo uso de la Fig. 3.2, en la cual,
una masa a condiciones de P y T alcanza el equilibrio termodindmico con ¢l ambiente en
forma reversible. Haciendo uso de una maquina de Camot, el sistema es llevado hasta la
temperatura To, produciendo trabajo util o exergia térmica (5" ). A seguir, haciendo uso de
una turbina adiabatica reversible, la masa es llevada hasta alcanzar la presion Py,
produciendo trabajo util o exergia mecanica (5*). La suma de estas dos componentes
corresponde a la exergia fisica b”. De este modo se alcanzan las condiciones de temperatura
Toy presién Py del ambiente.

Finalmente, haciendo uso de una celda de equilibrio de Van’t Hoff, la masa reacciona en
forma reversible con los componentes del medio produciendo trabajo util igual a -AG. Los
reactantes a la temperatura To, son llevados desde la presién parcial del medio hasta la
presion P,, haciendo uso de un compresor adiabatico reversible y los productos son
descargados a la atmosfera hasta alcanzar la presion parcial del medio haciendo uso de una

turbina adiabatica reversible. La suma de estos términos corresponde a la exergia quimica

(bCH) )

PCI = PCS - 00894x2442,3H (3.15)
Y para el poder calorifico superior 1a Ec. (3.16). [25] i‘*«s‘«E{;
PCS = 349.1C + 1178 3H + 100.58 - 103.40 - 15.IN - 21.14 (3.16) . = DR DE&%‘S?S&?Q?LK%‘

Ho(l
R& P

Cuando se presentan mezclas de substancias la b se calcula con la relacion:

13333990 nnungy

b

Figura 3-2 ~ Descripcion de los componentes exergéticos de una mezcla.

e
0
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Con las restricciones impuestas a los sistemas estudiados en este trabajo (estado estable,
frontera fija, despreciando la energia cinética y potencial y tomando la frontera del sistema a

Tg), 1a Ec. (3.19) sera utilizada en este trabajo para realizar el balance de exergia.

(Zm,.(b‘f” +bF )} =(Zn‘zj(b“’ +bF )j] +W +Bp (3-17)

i J
La ecuacion anterior es la base para modelar los procesos de hidrélisis, fermentacién y

transesterificacion.

3.2. NOTAS ADICIONALES SOBRE EL CONCEPTO DE EXERGIA

La exergia no es una variable conservativa, puede aumentar o disminuir en los procesos de
transformacién de materia y energia, puede ser almacenada en las sustancias de la naturaleza,
como sucede con los minerales y combustibles o puede ser destruida y no utilizada
terminando como residuo y ocasionando problemas ambientales.

Cuando los procesos son analizados en términos exergéticos, como complemento al analisis
energético, las ineficiencias y generacion de residuos aparecen de manera contundente,
permitiendo conocer donde debe ser optimizado el proceso.

La crisis energética se puede entender mejor desde el punto de vista exergético, por que la
crisis es realmente sobre recursos energéticos de calidad que pueden ser usados para satisfacer
las necesidades de la humanidad, en otras palabras la crisis es realmente exergética. [9].

La exergia establece una clara relacion entre materia y energia, dando la misma unidad de
medida en términos exergéticos. Un ejemplo de esta situacién sucede en el refinamiento de
los minerales. En este proceso son usadas diversas formas de exergia para aumentar la pureza
del material que puede ser entendida como el aumento de la exergia quimica del mismo [26].
Los recursos energéticos deben ser medidos tanto por su cantidad como calidad. Como la
exergia es la parte de la energia que puede ser convertida en trabajo, permite relacionar la
‘energia con la calidad. Por ejemplo, la energia cinética, eléctrica, potencial pueden ser
transformadas completamente en trabajo, de esta forma su contenido energético es exergia
pura.

A difefg:ﬁcia el calor no puede ser convertido completamente en trabajo, por consiguiente su
valor exergético es menor. Un ejemplo de esta situacion es la energia radiante que en forma

de calor abandona el planeta. A pesar de su gran cantidad, debido a la baja temperatura, su

FEELEELLLLLITII L LLLLLLLLAA Y
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contenido exergético es bajo. Una comparacion entre energia y exergia se resume en la Tab.
3-1.

Tabla 3-1. Comparacién entre la energia y la exergia [27, 28].

Energia Exergia

Primera ley de la termodinémica. Primera y segunda ley de la termodinamica.

Energia es movimiento o habilidad para Exergia es trabajo o movimiento ordenado

producir movimiento. con capacidad para producir trabajo.

Energia y materia son la misma cosa. Exergia e informacion son la misma cosa.

) Exergia es destruida en los procesos
Energia siempre se conserva: no puede ) .
) - irreversibles y no puede ser conservada en
ser producida o consumida.
procesos reales,

. . Exergia es una medida tanto de cantidad
Energia es una medida de cantidad. .
como de calidad.

Varios ejemplos se pueden usar para mostrar la diferencia entre el andlisis energético y
exergético.

Aunque en una vilvula de expansion la entalpia se conserva, la exergia es destruida al paso
del fluido. En términos energéticos el flujo a través de una valvula es 100% eficiente, pero en
términos exergéticos es un fenémeno completamente irreversible de eficiencia 0% [18].

Un espacio cerrado puede ser calentado usando una resistencia eléctrica, en este caso todo el
calor liberado de la transformacién de energia eléctrica en calor queda en el espacio, siendo
un proceso 100% eficiente en términos energéticos y dando la falsa idea que no puede ser
optimizado. Realmente en ¢l proceso se presenta una alta destruccion de exergia y puede ser
optimizado usando para el calentamiento una bomba de calor que consume menor cantidad
de energia eléctrica que la resistencia disminuyendo la destruccién de exergia.

Otro ejemplo que muestra la diferencia entre los resultados obtenidos del analisis energético y
exergético sucede en la evaluacion de una planta geotérmica. Aunque existe una gran cantidad
de energia, debido a la baja diferencia de temperatura entre los flujos el contenido exergético
es bajo. Es uno de los pocos procesos donde la eficiencia exergética es mayor que la
energética. Si fuera hecho un tinico analisis podria llevar a conclusiones erroneas [20].

La exergia ofrece la posibilidad de medir cualquier recurso, sea energético o material en la

misma unidad de medida, permitiendo cuantificar y comparar recursos como alimentos,
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productos forestales minerales, combustibles vy demas en la misma base de medida. Esta
caracteristica estd siendo aprovechada desde los afios setenta del siglo pasado en estudios
econdmicos, llegando incluso a proponer la exergia de los recursos como un tercer factor de
produccion adicional al capital y trabajo [29-31].

Varios ecologistas como H. D. Odum y F. Soddy (ganador del premio nobel de quimica en
1922), o investigadores de la economia ecolégica como R. Conztanza han sugerido que el
valor econdémico de un producto o servicio deberia estar relacionado con la exergia necesaria

para su produccién, llevando un concepto fisico al campo econdémico y ecoldgico [32].

3.3. CRITERIOS DE EFICIENCIA EXERGETICA

Definir un criterio Unico de eficiencia exergética es dificil porque cada proceso cumple
objetivos diferentes. De este modo, existen varios criterios para definir la eficiencia
exergética.

La forma mds simple de determinar un criterio de eficiencia exergética surge del balance de
exergia considerando tres cantidades: la exergia de entrada (B.), la exergia de salida (B;) y la

exergia destruida ( B, ) como se hace en la Ec. (3.20):
Be:.BS-{-BD (3"20)

De esta forma se define el criterio de eficiencia exergética simple de la signiente forma:

_Bs
e = E‘ (3-21)
Esta definicién no proporciona un criterio adecuado de evaluacion porque algunas corrientes
de salida pueden ser consideradas como residuos sin tener efecto util, necesitando en muchos
casos ser tratados usando de exergia adicional para desactivar sus efectos nocivos al medio
ambiente. De este modo fue modificada la definicion de eficiencia exergética considerando

solamente los flujos de exergia itiles como se muestra en la Ec. (3.22) [33, 34]:

_Be=Br _Pp
p = (3-22)

Basado en esta definicién se puede decir que tanto la exergia destruida como los flujos
considerados como residuos representan las ineficiencias del sistema. Otro criterio es el
criterio de eficiencia racional, que cuantifica la exergia 1til con relacién a la exergia usada de

la siguiente forma [18].

237

4

11

1111

P

LRLELLY

&K‘
N R

] 3
N gl K

23

B

util

w:———-————:l— BD

B usada B usada

(3-23)

Que debe ser considerado como efecto 1til depende del proceso estudiado. En este trabajo,
dado que en todos los proceso suceden reacciones quimicas, como efecto util serd definido el

producto obtenido.
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4. BIOQUIMICA BASICA DE LOS PROCESOS ESTUDIADOS

Los compuestos organicos usados como materia prima en los procesos estudiados en este
trabajo son los hidratos de carbono tales como: material lignocelulésico, almidones, azicares
y &cidos grasos. El tipo de materia prima, define el proceso o la cadena de procesos necesarios
para su transformacioén en biocombustibles liquidos. En este capitulo serd hecho un corto

resumen sobre las caracteristicas quimicas de estas materias primas.

4.1. LOS ALMIDONES

Los almidones estin presentes especialmente en los cereales como el trigo y el maiz y en
menor escala en otros vegetales como la yuca, la papa y algunas frutas como el banano [35].
Estan constituidos por dos polisacaridos: la amilasa y la amilopectina. La amilasa es un
polimero de cadena linear constituido por entre 250 a 2500 unidades de maltosa que se
repiten, unidas en los enlaces a~(1—4), adquiriendo una formacién helicoidal tridimensional,

como se muestra en la Fig. 4.1

—  CHyOH

H ol

Figura 4-1- Molécula de amilasa [36].

La amilopectina es otro polimero compuesto de ramificaciones unidas a un eje central en los
enlaces a-(1—6), localizadas entre 15 a 25 unidades de glucosa, como se muestra en la Fig.
4.2,

- CH'zOH CH20H CH ,0H —1"
H oy O H o OLH
[+]
HoNOH o 0 oH H 0 Hooowu
0
H OH H OH i OH i
CHzCIH CHzOH CHy
H oy H o n H [ Y]
OoH
Ho \OH H ¢ OH 1 H O
- H H o H OH

Figura 4-2- Molécula de la amilopectina [36].
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El contenido tanto de amilasa como de amilopectina en un almidén, varian dependiendo del
vegeta, pero, se encuentran entre 17 a 39% de amilasa, siendo lo restante amilopectina 37,
38].

Los dos polisacaridos tienen alto peso molecular, una estructura estable y estan organizados
en granulos semi-cristalinos con la propiedad de ser insolubles en agua a bajas temperaturas.
Sin embrago, en condiciones adecuadas de pH, tiempo y temperatura los granulos se pueden

romper en el proceso de hidrolisis [39, 40].

4.2. MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Son carbohidratos compuestos de celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa es la
biomolécula organica de mayor abundancia en la naturaleza caracterizada por ser rigida e
insoluble en agua. Consiste de una cadena linear compuesta solamente de moléculas de
glucosa, como se muestra en la Fig. 4.3. Por lo tanto, se clasifica como un homo-poli-sacdrido

bajo la formula quimica (CgH;00s5), donde n simboliza €l nimero de unidades, como valor

minimo 200.
CH, OH CH,QH H 0OH CH,OH
0 o
0. oH H H H -
HA =1/ oH H 0
T > -0 OH H i 0 OH H
OH H H H 0 H
H o H  OH CH, OH R OH

Figura 4-3 — Estructura quimica de la celulosa {41].

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa estd formada por cadenas de varios mono-
sacaridos como glucosa, fructosa y maltosa, por lo tanto, se clasifica como un hetero-poli-
sacarido, que forma una cadena linear ramificada.
La lignina es un compuesto resultado de la accién de varios cidos y alcoholes acoplados en
forma heterogénea, tridimensional y compleja, dificil de caracterizar. Se encuentra entre las
paredes celulares, dandole rigidez a materiales como la madera.
Igual a como sucede con los almidones, el contenido de estas moléculas basicas varia
dependiendo del tipo de material, sin embargo sus cantidades se encuentran entre: 39,0% a
54,0% de celulosa, 14,0% a 37% de hemicelulosa, y de 11,0% a 30,0% dq\hgx;ma [42]‘.
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4.3. HIDROLISIS DEL ALMIDON Y MATERIAL LIGNOCELULOSICO

La hidrolisis es un proceso bioquimico que permite la obtencién de aziicares reductores (AR),
a partir de almidén y lignocelulosa. Es un proceso necesario cuando se quiere obtener etanol a
partir de estos materiales porque los microorganismos que realizan la fermentacion, no tienen
la capacidad de metabolizarlos directamente.

La reaccién bioquimica que ocurre en la hidrélisis se muestra en la Ec. (4.1) [43].

dio deids imati
(C6H1005 )f’l + I’lHZO medio dcido o enzimdtico N HCGHHOG (4-1)

La hidrélisis se pueden realizar de dos formas: acida (via quimica) o enzimatico (via
bioquimica) [44-46]. En la hidrélisis acida, el dcido de mayor uso es el 4cido sulfiirico
(H2S0y4), por su disponibilidad y bajo costo. Sin embargo se puede usar dcido clorhidrico
(HC1) o nitroso (HNO,). Normalmente, la hidrdlisis es hecha a presion ambiente durante
intervalos de tiempo que varian entre 15 a 600 minutos, calentando el material hasta 100°C,

lograndose rendimientos en la conversién de almidon entre 60,0% a 90,0% [47-49].

La hidrélisis enzimatica utiliza enzimas tales como « -amilose, celuloses y celubiase, para
convertir los carbohidratos en azucares [39, 50]. En general la celulosa es convertida en
glucosa, y 1a hemicelulosa en pentosa y hexosa [51, 52]. La hemicelulosa se puede convertir
facilmente en azicares, pero la celulosa debido a su estabilidad quimica y proteccidn de la

lignina presenta mayores dificultades.

Para la adecuacién del material se requiere de pre-tratamientos que tienen el inconveniente de
requerir energia adicional, entendidos como aquellos procesos previos a la hidrélisis del
material lignocelulésico, para permitir la actividad quimica de los acidos o enzimas. Se
clasifican en tres categorias: procesos fisicos como la molienda y la extrusién, quimicos y
biolégicos [53, 54].

4.4. FERMENTACION DE LOS AZUCARES

La fermentacion es un proceso en el cual las levaduras modifican la ruta metabdlica para
convertir los azlicares en etanol en una reaccion quimica irreversible que se muestra en la Ec.
(4.2) [15].

4-2
CpyH 330, +H,0—2C4H 1,05 —4C ,H ;OH +4CO, (4-2)

"1
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La sacarosa en presencia de las enzimas absorbe una molécula de agua y la desdobla en

azucares reductores (glucosa y fructosa), para terminar convertida en etanol liberando CO,.

En términos masicos 342 kg de sacarosa (1 mol) reaccionan con 18 kg de agua para formar
180 kg de glucosa y 180 kg de fructosa, que al final de la fermentacion se convierten en 184
kg de etanol y 176 kg de CO.. Esto quiere decir que por 100 kg de sacarosa se forman 105,26
kg de azucares reductores (AR), y para 100 kg de AR se producen 51,1 kg de etanol, siempre
y cuando la reaccion sea completa. Sin embargo, la eficiencia de la reaccion solo alcanza el
91%, ademas de ser formados otros compuestos quimicos como aldehidos y alcoholes
pesados [55].

4.5. ACIDOS GRASOS

Un dcido graso (AG) es una molécula del grupo quimico de los lipidos, formado por una larga
cadena linear de hidrocarburos, con niimero par de atomos de carbono que termina en un
grupo carboxilo (-COOH) y empieza con un grupo CH3. Cada dtomo de carbono esta unido al
siguiente por medio de enlaces covalentes simples o dobles. Otras uniones son formadas por

atomos de hidrégeno y carbono, como se muestra en la Fig. 4.4,
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Figura 4-4 - Molécula de um acido graso saturado (estearico) [56].

Los AG se clasifican en tres grupos:
» AG saturados: aquellos cuyos enlaces entre los dtomos de carbono son simples. A
temperatura ambiente, se encuentran en estado sélido (excepto los de cadena corta).
» AG insaturados: aquellos cuyos enlaces entre los dtomos de carbono son dobles. Se
encuentran en estado liquido a la temperatura ambiente.

» AG poli-insaturados: presentan varios enlaces dobles entre los dtomos de carbono.

La féormula quimica bésica de una molécula de AG saturada se representa como CHj—
(CH2)—~COOH, o en forma genérica como R~COOH, donde R es la cadena de hidrocarburos

que identifica un 4cido en particular.
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Los triglicéridos (TG) son la forma como se presentan los AG en la mayoria de los aceites de
origen vegetal o animal en estado liquido. Estan constituidos por una molécula de glicerina
donde en el grupo (-OH) de la glicerina estd unido a un grupo carboxilo (-COOH) de tres AG

que pueden ser iguales o diferentes, como se muestra en la Fig. 4.5.

O [Glycerol !

“07 Yo

/\/\/\/\/\/\/\)L;O

Figura 4-5 - Tri-palmitina, formada por tres moléculas de acido palmitico y un glicerol [57].

“Una molécula de TG esta representada por la formula quimica “CH,COOR-CHCOOR’~
CH,-COOR”, en la cual R, R’, e R” son las cadenas de AG que pueden ser diferentes entre si

y varian entre 16 e 22 atomos de carbono.

4.6. METODOS DE PRODUCION DE BIODIESEL

Los métodos de produccién de biodiesel fueron desarrollados en la década de los afios 40 del
siglo pasado, especialmente por las compaiiias E.I. DuPont y Colgate-Palmolive-Peet. Pero,
solo a partir del inicio de la década de los afios 70 se recomienza su estudio por la crisis
originada por los precios del petréleo [58].

Los métodos se clasifican en dos categorias, convencionales y no convencionales, de acuerdo
con la naturaleza quimica del biodiesel obtenido. Entre los métodos convencionales estan la
transesterificacion y la esterificacion, y entre los no convencionales: la pirolisis, los métodos
biotecnolégicos y las micro-emulsiones [59].

La transesterificacion es una reaccion reversible que se presenta entre un aceite o grasa y un
alcohol, en un medio 4cido o basico, para producir ésteres alquilicos de 4cidos grasos
(biodiesel) y glicerina, como se muestra en la Fig. 4.6, La reaccion también recibe el nombre
de alcohdlisis y dependiendo del alcohol utilizado se denomina metanolisis, etandlisis, etc.
[60].

Varias combinaciones entre el tipo de alcohol y catalizador han sido estudiadas, usando
diferentes variables termodinamicas, por ejemplo: CH;OH y HCL, CH;0H y H,S0;, CH;0H
y NaOH, CH;OH y KOH. Ademas, se estd estudiando el uso de CH3;OH y C,HsOH a

condiciones termodinamicas stiper criticas [61].
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Figura 4-6 - Reaccion de transesterificacion de un TG [62].

Para realizar la reaccién de transesterificacion de una TG, se requieren tres moléculas de

alcohol para formar tres moléculas de alquilésteres (biodiesel) y una de glicerina [63].

La reaccion de esterificacion de Fisher, conocida simplemente como esterificacion, es la
reaccion entre un acido graso libre (AGL) y un alcohol, en un medio 4cido, para formar una

molécula de éster y otra de agua, como muestra la Fig. 4.7.

O . O

Il H 1]
R1 —C—OH + RZ—OH R1 "‘C"‘O"‘Rz + HQO

AGL Aleohol Ester Agua

Figura 4-7. Reaccion de esterificacion de Fischer [62].

La esterificacién es usada como un proceso inicial a la transesterificacién cuando los aceites
vegetales contienen AGL en baja proporcion para convertirlos en ésteres.

Dos reacciones secundarias indeseables se presentan en la reaccidn de transesterificacion
cuando el aceite tiene AGL: la neutralizacion de los AGL y la hidrélisis o saponificacion. La
dos reacciones disminuyen la eficiencia de conversion, consumen el catalizador usado y se
requiere de alcohol en exceso aumentando los costos de los procesos [64].

En la reaccion de neutralizacién usando un catalizador basico, los AG reaccionan con el
catalizador para formar jabon y agua. En la saponificacion ocurre algo parecido, los TG
reaccionan con el catalizador cuando hay presente agua para formar jabén y glicerina como se
muestra en la Fig. 4.8. En términos practicos esto quiere decir que el aceite debe estar libre de

AG y de agua para evitar reacciones indeseadas.
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Figura 4-8 - Reaccion de saponificacion [56].

Entre las principales variables que afectan la eficiencia de la reaccion estan [65];
» Latemperatura de la mezcla;
» Larelacion molar entre el aceite y el alcohol;
» El grado de agitacion del reactor;
» El tipo de concentracion del catalizador;

» Lapureza del aceite.

Las investigaciones con relacion a las condiciones Optimas de la reaccion de
transesterificacion usando un catalizador basico y metanol, indican que la temperatura debe
estar cerca de la temperatura de ebullicién del alcohol (60°C para el etanol), una relacion
aceite-metanol de 6:1 durante 1 hora, o durante 4 h a 32 °C [59].

Para el aceite de palma africana usando NaOH como catalizador, la concentracion debe estar
entre 0,1 y 0,2% con relacion a la masa de aceite utilizado [56]. El catalizador 4cido tiene la
ventaja de ser insensible a la presencia de los AGL. Por lo tanto, no se corre el riesgo de la
saponificacion pero el tiempo de la reaccion y la relacion molar aceite-alcohol es mayor.

La agitacion es otro aspecto importante. Al principio de la reaccién los TG y el alcohol no se
mezclan, se separan en dos fases necesitando de agitacidn, pero tiempo después los metil-

ésteres formados sirven como solvente haciendo la agitacién innecesaria [66, 67].
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5. DESCRIPCION DE LOS BIOPROCESOS

La biomasa usada determina el tipo de bioproceso a estudiar, como ya fue dicho se usa la
hidrolisis para el material amilaceo y lignoceluldsico, la fermentacion para los aziicares y la

transesterificacion para los lipidos.

5.1. HIDROLISIS DEL ALMIDON Y MATERIAL LIGNOCELULOSICO

El banano es una planta que crece en regiones tropicales entre los 0 y 15° de latitud norte y sur
y hasta los 300 msnm. En Colombia son cultivadas 42.000 Ha de banano tipo Cavendish, del
cual el 10% no pasa controles de calidad, siendo esta una materia prima que junto con la
biomasa residual es ideal para ser usada en la produccion de etanol, eliminando de esta
manera los problemas ambientales ocasionados por la mala disposiciéon actual de estos

residuos [68]. La caracterizacién quimica de la biomasa usada se muestra en la Tabla 5.1.

52. DESCRIPCION DE LAS ETAPAS DE LOS PROCESOS PRODUCTIVOS
Seran estudiadas tres posibles rutas de hidrdlisis para producir glucosa como funcion del tipo
de biomasa usada:
« Hidrolisis acida del banano para aprovechar el almidén de la cdscara y del fruto.
e Hidrolisis acida de la pulpa de la fruta.
e Hidrdlisis enzimatica del material lignoceluldsico (soporte).
Tabla 5-1 Caracterizacion quimica, PCS, PCl y C a 298 K, de la biomasa del banano [69, 70].

Materia prima Pulpa Banana Cascara Soporte
Composicion (w/w)
Humedad +1% 74,6 79,0 89,1 93,6
Biomasa seca +71% 254 21,0 10,9 6,4
*Celulosa +o6% - 4,0 13,2 32,1
*Hemiceltlosa +2 2% - 4,4 14,8 8,8
*Almidén +71% 80,2 71,9 39,9 1,13
*Lignina +¢6% 42 14,0 19,0
*Aziicares +0.6% 43 3,0 - :

Composicion elemental (%)

C 106% 40,5 41,0 41,6 39,9

H 1069 6,9 6,6 6,0 58

O 106% 492 47,4 43,0 428

Ceniza 1965 34 53 9.4 11,5

Cp (kd/kg-K) +0.9% 1,67 1,75 1,93 2,61
PCS (kJ/ kg ) 17.182 17.189 17.146 16.338
PCI (kJ/ kg ) 15.675 15.748 15.836 15.071

* Porcentaje en base seca.
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El poder calorifico superior (PCS) fue hecho usando la Ec. 5.1, y el poder calorifico inferior
(PCI) con base en la Ec. 5.2 [25].

PCS=349.1C +1178 3H +10055-103.40-15.1IN-21.14  (5-1)

PCI = PCS-0,0894x24423H (5-2)
Varias consideraciones se pueden hacer con base en la Tabla 5.1.
o Laalta humedad de la biomasa.
e El mayor contenido de almidén (80,2%) y de azicares (4.3%) se presenta en la pulpa
siendo el material ideal para la hidrdlisis acida.

¢ El mayor contenido de material celuldsico se encuentra en el soporte (40,9% en total).

Los procesos aqui estudiados involucran la hidrdlisis del material y fermentacion para obtener
etanol como producto final, donde la configuracion de los procesos coincide con otros

trabajos realizados en el 4rea [71].

5.3. DESCRIPCION DE LOS PASOS PARA REALIZAR LA HIDROLISIS.
El material es molido y picado como preparacion para la hidrélisis. Durante la hidrélisis se
quiebran las cadenas de carbohidratos utilizando acidos inorgéanicos o enzimas organicas de

acuerdo a la relacion:

(CﬁHIOOS )n + H2O e > n(CﬁHHOé ) (5'3)

Después de la hidrdlisis acida del almidén la mezcla se neutraliza adicionando NaOH, del
procesos quedan residuos que son filtrados, el jarabe obtenido puede ser purificado para ser

comercializado como glucosa y pasar a fermentacion para obtener etanol como producto final.

Una configuracion de los procesos realizados en la hidrolisis se muestra en la Fig. 5.1 desde la
recepcion del material hasta la obtencion del jarabe azucarado. La fruta se pica y muele, o en
caso de solo hidrolizar la pulpa se descascara. Paso siguiente el material se muele y se
adiciona aguva hasta adquirir una consistencia adecuada para la hidrolisis, esta variable es

critica por el consumo de trabajo mecanico y calor requerido.
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Figura 5-1 - Planta de hidrélisis acida de el almidon.

La hidrolisis acida requiere de H,SO, diluido, de calentamiento y agitacién segun valores de
las variables dadas posteriormente. El jarabe se neutraliza adicionando NaOH que reacciona y
forma Na;SOs. Después la mezcla se filtra por centrifugacion separando el jarabe de los
residuos perdiéndose hasta el 5% de glucosa formada. El jarabe luego se acondiciona

adicionando proteinas y minerales como cono K;HPO, para la fermentacion.

De otro lado el material lignoceluldsico se usa en 1a hidrolisis enzimatica como se muestra en
la Fig. 5.2. Este proceso requiere de la deslignificacion adicional para poder hidrolizar el
material cuyos valores de las variables del proceso se daran posteriormente. Después de la
deslignificacion se adiciona H,SO4 y la enzima. Igual a la hidrélisis dcida, el material es

centrifugado y acondicionado.
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Figura 5-2- Planta de hidrélisis enzimatica del material lignoceluldsico.

5.4. DESCRIPCION DE LOS PASOS PARA REALIZAR LA FERMENTACION

La fermentacion estd dividida en dos partes: crecimiento de la levadura y fermentacion del
jarabe, como se muestra en la Fig. 5.3. El crecimiento de la levadura requiere del suministro
inicial de jarabe y de oxigenacion constante para mantener las condiciones aerdbicas que
permitan el crecimiento de la levadura, ademds de agitacion y refrigeracion para mantener el
reactor a 33°C.

En la fermentacion es usada la enzima Zymomonas mobilis, que puede asimilar la pentosa y

hexosa producida en la hidrélisis, convirtiendo los aziicares en etanol con base en la relacion:

C4H ;05 —22%453_4 2C, H ;OH + 2CO, 5-1)
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Figura 5-3 - Planta de fermentacion del jarabe de glucosa.

La fermentacion del jarabe se hace a condiciones anaerébicas con agitaciéon permanente y
temperatura entre 32 y 35 °C. Después de la fermentacion la mezcla es decantada separando
el vino para la destilacion de la leche de levadura que retorna al proceso. Un resumen de los
datos de las principales variables involucradas tanto en la hidrélisis como en la fermentacion

se presenta en la Tabla 5.2.

Tabla 5-2— Datos de las principales variables del proceso [47, 69, 72].

Proceso
Variable Hlfil:()lls‘s Hu.lro'h§15 Deslignificacion Fermentacion
acida enzimatica
Zymomonas
Agente H,S04(1,5%) Enzima celuldsea NaOH (90%) ym obilis
T (°C) 90-95 48-52 Ambiente 28-33
pH 1,0-1,1 4,0-4,1 11,0-11,1 4,1
P (bar) 1,0 1,0 1,0 1,0
t(h) 10,0 6,0 0,5 -
1 (%) 94-96 54-56 89-91 89-91
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El pH tan bajo requerido en la hidrélisis acida hace que se incremente el consumo de H,SOj,.
Adicionalmente, el largo tiempo de reaccién (10 horas) conlleva un alto consumo de trabajo
mecdanico.

La eficiencia en la conversion del almidon en glucosa se encuentra dentro del rango obtenido
por otros investigadores [73]. Para la hidrélisis enzimatica del material lignocelulésico, los

resultados todavia son inferiores a otros resultados publicados (65%) [74].

5.5. FERMENTACION DE LA SACAROSA OBTENIDA DE LA CANA DE AZUCAR.

En Colombia fue usada inicamente para la produccién de azicar hasta la expedicion de la ley
693 del 2.001 que incentiva la produccién de los biocombustibles. De esta forma algunas
plantas de produccién de azicar fueron adaptadas para la produccién combinada de azicar y
etanol, que es obtenido de un subproducto que sale del proceso de concentracion de la

sacarosa conocido como miel B.

La cafia de aziicar se cultiva en un 4rea hasta los 35° de latitud norte y sur del ecuador. Es de
las pocas plantas que almacenan sus carbohidratos en forma de sacarosa en lugar de almidon o
celulosa. Presenta una eficiencia del 4.8% de conversion del CO; y H,O en biomasa
aprovechando la radiacién solar y una alta productividad en el campo. Es comin encontrar
rendimientos de 120.000 t/afio y 60.000 t/aiio de biomasa residual (puntas y hojas). Los datos
técnicos para la realizacién de esta parte del trabajo fueron suministrados por la empresa
Aziicar Manuelita S.A [75] y corroborados en la literatura especializada sobre el tema [15, 24,
76].

La produccién de etanol a partir de la miel B, residuo de la centrifugacion de la sacarosa de la
cafia de azicar sigue los mismos pasos descritos para la fermentacion de la glucosa obtenida
de la hidrdlisis del almidén y celulosa como se puede observar en la Fig. 5.4. La miel B que
tiene un Brix cercano a 97° es diluido con el agua extraida en la concentracion de la sacarosa
hasta obtener un Brix cerca de 14° con el objetivo de obtener la concentraciéon de azucares
adecuada para que sobreviva de la enzima usada en la fermentacion, el pH adecuado de 4 se

consigue agregandole H,SO4y también son agregados nutrientes (KoHPO,4 y (NH,4)2SOy).
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Figura 5-4 Planta de fermentacién de la miel B de la cafia de azicar.

5.6. PROCESSO DE PRODUCCION DEL BIODIESEL USANDO ACEITE DE PALMA

La palma africana crece en regiones por encima de los 500 msnm, en regiones tropicales
dentro de la franja de los 5° de latitud norte y sur, y temperaturas entre los 25-33 °C [77].
Estas condiciones climaticas hacen de Colombia un pais ideal para su produccion. De esta
manera existen en la actualidad 46.870 ha cultivadas con la proyeccion de tener 187.484 haen

el afio 2.020, con el objetivo doble de la produccion tanto de aceite como de biodiesel [78].

La cadena general de uso del aceite de palma africana comprende desde el cultivo, pasando
por la extraccion del aceite y la producciéon de biodiesel, cuya forma mds aceptada de
transformacién es mediante el proceso de transesterificacion, analizado en esta seccién. Como
modelo de estudio se toma la planta piloto de produccion de biodiesel de la Facultad de Minas
de la Universidad Nacional De Colombia. El aceite extraido del mesocarpio del fruto de la

palmera pasa por los siguientes pasos de transformacion.

5.6.1 Mezcla del catalizador con el alcohol

El alcohol, en este caso el metanol se mezcla con el catalizador, en este caso NaOH. En la
combinacién de estas dos sustancias ocurre una reaccioén exotérmica (CH;-OH + NaOH—
CH30Na +H,0), que lleva a la formacidn de agua que por su cantidad no afecta la reaccion de

transesterificacion. Si el aceite es refinado, libre de los indeseables acidos grasos libres (AGL)



38

se requiere una relacion molar de 6:1 entre el metanol y el aceite. Pero con la presencia de AG
en fracciones entre el 2% y 5 % en peso se requiere de una cantidad extra de etanol que puede
llegar a tener una relacién de 12:1. Ademads, se requiere de cantidades adicionales del
catalizador por la reacciéon de saponificacién formando jabén (AGL + NaOH— Jabon +
H,0).

5.6.2 Transesterificacion

Es el segundo paso del proceso de obtencién de biodiesel. Al terminar la reaccidon el
contenido del reactor se separa en dos fases por decantacion aprovechando la diferencia de
densidades, una rica en metil-ésteres (ME) o biodiesel y la otra rica en glicerina (G) (TG +
3CH;0H «* 5 3ME + G).

La planta de produccion de biodiesel se puede observar en la Fig. 5.5. Tanto del reactor para
la mezcla del metanol con el catalizador y el reactor para la transesterificacién requieren de
agitacion a 45 rpm. La reacciéon de transesterificacion requiere una temperatura de 60 °C

durante 1 hora, por este motivo requiere de vapor que es suministrado a 2,6 bar.
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5.6.3 Purificacion del biodiesel

Después de la reaccion, la fase rica en ME se separa por decantacion y se lava con agua por
medio de aspersores aprovechando la afinidad quimica de las sustancias. Luego se seca al
vacio con el objetivo de remover cualquier exceso de agua y posteriormente es almacenado.

El agua del lavado pasa por un proceso de purificacion para recuperar el metanol en exceso.

5.6.4 Purificacién de la glicerina

La fase rica en glicerina se neutraliza con la adiciéon de H,SO4 diluido para dividir el jabén
formado (Jabén + H,SOs — AGL + NaSOs). De este proceso resultan tres subproductos:
glicerina, los AGL y Na;SO,. La neutralizacion de la glicerina requiere del calentamiento a
50°C durante % hora de agitacion moderada a 20 rpm. Todo el metanol recuperado puede ser
reutilizado en el proceso, la glicerina puede ser comercializada en la industria quimica o en
ultimo caso podria ser usada como combustible. Los AGL pueden ser comercializados en la
industria alimenticia, o ser usados para producir biodiesel mediante la reaccién de

esterificacion de Fisher.
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6. BALANCE MASICO ENERGETICO Y EXERGETICO

En este capitulo seran realizados los balances de masa energia y exergia al proceso de
hidrolisis acida usando almidones obtenidos de 1a fruta del banano, de hidrélisis enzimatica al
material lignocelulésico obtenido de los residuos vegetales del racimo del banano, la
fermentacién de los azficares obtenidos de la cafia de aziicar y de los aziicares obtenidos de
los procesos de hidrélisis y por 1ltimo la transesterificacién del aceite vegetal de la palma
africana. Los programas de calculo fueron realizados haciendo uso del software EES

“Engineering Equation Solver”, [89].

6.1. ANALISIS EXERGETICO DEL PROCESO DE PRODUCION DE ETANOL
USANDO LA BIOMASA DEL BANANO

El balance de masa unido al consumo de de vapor y trabajo mecénico, resultado del balance

de energia a la hidrolisis de la pulpa banano y vastago se presenta en la Tab. 6.1.

Tabla 6-1 Balance de masa usando la biomasa del banano (kg/t-biomasa) [79, 80].

Pulpa Banano Vistago
Entradas
Biomasa seca 260 210,5 64
H,0 740 789,5 936
H,80, 12,5 30,7 1,6
H80, H,0 517,3 66,8 -
NaOH 5,1 12,5 1.3
NaOH H,0 0,1 0.3 106,1
Enzima - - 0,8
K:HPO, 3,0 2,1 0,2
Anti-espumante 07 1,2 0,1
Vapor (@ 2,6 bar) 457,5 324,7 36,1
W (kJ) 140.043 103.357 35.930
Salidas
Etanol (99.8%w/w) 77.8 56,2 6,1
Subproductos 1,9 1,2 0,4
Biomasa 624 69,5 37,7
Residuos Glucosa 99 7.1 0.8
hidrélisis Na,S0, 18,1 444 2.34
H,0 126,2 86,8 10,7
Lignina - - 11,0
H,O extraida - - 904,0
v H,0 1031 769,5 1274
J Vifiaza
Solidos 30 23,11 3,0
CO, (fermentacion) 78,7 56,7 6,1
Condensados 4575 3247 36,1

139999555533331211 12111111
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Con relacién a los resultados presentados en la Tabla 6.1 se pueden hacer varias
consideraciones:

o Utilizando 1a pulpa, fruta y vastago son producidos 299,6, 267,0 y 95,3 kg etanol/t-
biomasa seca, mostrando que es mas atractivo el uso del almidén que de material
lignocelulésico.

e El consumo masico de insumos (H2SOs, NaOH, K,HPO,) es de 26,4%, 80,6% e
63,9% kg/kg-etanol para la pulpa, fruta y vastago respectivamente. Esto quiere decir
que para procesar la fruta se requiere de 0,81 kg insumos/kg etanol, una relacién muy
alta que practicamente hace inviable el proceso en términos econdmicos, necesitando
de mayor trabajo de laboratorio.

e En los residuos se pierde mucha glucosa, requiriendo mejores técnicas de purificacion.

e El consumo de trabajo mecanico es de 38,9, 28,7 y 10,0 kWh/t-biomasa para la pulpa,
fruta y vastago respectivamente, reflejando que se presenta mayor consumo en el

procesamiento del almidén por los largos tiempos de reaccion (10 horas).

6.2. ANALISIS EXERGETICO DE LA HIDROLISIS
El balance de exergia tomando la planta desde la entrada de materia prima hasta la produccion
de jarabe como sistema se hace usand@c. (6.1).

By, +B,+B,+B, =B, +B,+B. + B, (6-1)
Los términos de la Ec. (6.1) tienen el siguiente significado:
» Como exergia de la biomasa (Bp;,) se considera: la pulpa, fruta y véstago, en el
estado en que llega a la planta de procesamiento;
» La exergia de los insumos (By,) considera: H,SO4, NaOH, agua e K;HPOy;
» Como exergia de los residuos (Bgr): Na;SOs, biomasa residual, agua y glucosa
perdida, en el caso de la hidrdlisis de el vastago también se considera la lignina;

» La exergia del jarabe (B;) considera una mezcla de agua y glucosa.

Los resultados del balance usando la fruta se muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6-2. Balance exergético de la hidrolisis acida de la fruta del banano (kJ/t-banana) [81].

Entradas Salidas
Baio 4,093x10° B, 2,208x10°
By, 77.859 B 1,460x10°
By 68.633 Bc 6.855
By 59.503 By 624798
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La exergia del término Bp,, considera la fruta como una mezcla de agua y biomasa usando la
Ec. (3.14). El calculo de 1a exergia quimica especifica de 1a biomasa fue realizado usando las
Ec. (3.15) a Ec. (3.17) usando la composicién quimica de la Tab. 5.1. La exergia quimica
especifica de los insumos se encuentra en la literatura [22]. La exergia quimica especifica del
término By fue calculada usando la Ec. (3.14),. La exergia quimica especifica de termo Bg, fue

calculada como una mezcla de las cuatro substancias en su composicidn, usando la Ec.
(3.14). El balance usando la pulpa de la fruta se presenta en la Tabla 6.3.

Tabla 6-3. Balance exergético de la hidrélisis de la pulpa de la fruta banano (kJ/t-pulpa) [81].

Entradas Salidas
Bsio 5,161x10° B; 3,094x10°
By, 56.209 Br 1,397x10°
By 102.592 Be 10.780
By 78.102 By 895.636

Igualmente, en la Tabla 6.4 se presenta el balance exergético del material lignoceluldsico.

Tabla 6-4. Balance exergético de 1a hidrélisis enzimatica del vastago (kJ/t-pedinculo).

Entradas Salidas
Bgio 1,183x10° By 248.428
By, 15.509 Bg 919.990
By 1.417 Be 1489
By 23.051 Bp 53.469

La distribucién porcentual de la exergia en la salida para las tres biomasas utilizadas se

presenta en la Fig. 6.1.
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BC 14,53%
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BX
57,32%

(b)
BX
BD
4,38% 20,33%
BC ’ ]
0,01%

~ BR-
. 7528%.. T

(©)
Figura 6-1- Distribucion porcentual de 12 exergiaen la hidrolisis: (a) hidrolisis de la fruta, (b)
igura O-1= g

hidrolisis de 1a pulpa de la banana, (c) hidrolisis del vastago [81].

i mayor
Se puede concluir de la Fig. 6.1, que cuando se usa la pulpa de {a banana se obtiene la may
e ual ituacion se
cantidad en términos porcentuales de exergia como producto final (57,32%). Esta situa
puede explicar por dos factores:
» Mayor contenido de almidon en la pulpa;

i0 i6 idrolisis.
> Mayor eficiencia de conversion en la reaccién de la hidrd

Como la cantidad de biomasa transformada usando la pulpa es mayor, el c‘o'ntenk’io ‘de exerg::
en los residuos es fnenor y la exergia destruida aumenta, por la reacc‘lon' fp‘nmlia\ r:}utz 0
presenta durante la hidrolisis. Una situacion diferente se presenta en la hidrélisis de 5\;as gh;1
El contenido de material posible de hidrolizar es de apenas 409% (ver Tab. 3. )y

jencia de
eficiencia de la hidrolisis también es baja (entre 54 y 56%). Por lo tanto, la eficien
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conversion real es de 22,5%, solamente. De esta forma, mucha biomasa no se convierte en

glucosa, aumentando la exergia de los residuos (72,3%).

La evaluacion de la eficiencia exergética de la hidrolisis (77, , ) serd hecha considerando que

el proceso puede ser caracterizado como una reacciéon quimica de destruccion de las uniones
para liberar la glucosa basado en la Ec. (3.23). Como tGnico producto util sera considerado el

jarabe. La Ec. 6.2 muestra la relacion usada.

— BJ
"5 = (B, + By, +AB, + By)

(6.2)

Los valores de 7, ;; , para las tres biomasas estudiadas son mostrados en la Tab, 6.5.

Tabla 6-5. Resultados de la evaluacién de la eficiencia exergética en la hidrélisis (%) [82].

Eficiencia Banana Pulpa Vistago
M55 51,3 574 20,3

Varias conclusiones pueden ser hechas a partir de la evaluacion de la eficiencia exergética: el

mayor valor de 77p i seria obtenido cuando toda la biomasa seca fuera convertida en glucosa

sin necesitar ningun tipo de insumo. En este caso, la unica destruccion de exergia seria de la
reaccion quimica en la hidrélisis. Si esta situacion sucediera, la maxima eficiencia exergética
tendria el valor de:

> 84.2% para la fruta;

> 82,2% para a pulpa da banana;

» 91,6% para el vastago.

Considerando que solamente el contenido de almidén o celulosa de la biomasa puede ser

convertido en glucosa, entonces la méxima 77p 5 seria [82]:
» 62,3 % para la fruta;
» 69,3 % para a pulpa;
» 37,6% para el vastago.

Estos resultados permiten conocer hasta donde pueden ser optimizados los procesos. De los

resultados anteriores se puede concluir que el mejor comportamiento exergético se obtiene

-
-
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cuando la pulpa de la fruta es sometida a hidrélisis acida. Sin embargo, algunas
modificaciones pueden ser hechas para optimizar el proceso, Tales como:

o Producir biomasa con mayor contenido de almidén y celulosa

o Disminuir el agua de dilucién, buscando disminuir el consumo de vapor

» Disminuir el tiempo de agitacion y por lo tanto de trabajo mecéanico

e Disminuir la temperatura a la cual se realiza la reaccién

e Hacer el proceso a un pH mas cerca del neutro para disminuir el consumo de

H;80;, e NaOH

o Disminuir la pérdida de glucosa en la purificacion.

6.3. ANALISSIS EXERGETICO DE LA FERMENTACION DEL JARABE
GLUCOSADO OBTENIDO DE LA HIDROLISIS.

El balance de control tomando el plante de fermentacién como sistema es realizado usando la
Ec. (6.3).

B; + By, + By = By, + By (6-3)

Como insumos se considera el fermento de levadura y la fuente de nitrégeno. La fermentacion
no requiere de vapor. El balance de exergia para las condiciones actuales del proceso se

muestra en la Tab. 6.6 usando como base 1.000 kg de biomasa (pulpa, fruta o vastago).

Tabla 6-6. Balance de exergia a la fermentacion del jarabe (kJ/ t-Biomasa).

Entradas
Banana Pulpa Vistago
By 2,208 x10° 3,094 x10° 248.429
Bius 22.078 30.941 2.484
By 43.240 61.067 12.695
Salidas
By 1,769 x10° 2,452 x10° 198.492
B 504.237 734.460 65.116

La exergia especifica del vino se calcula como una mezcla de agua y etanol, Los coeficientes

de actividad (y) fueron descritos con base en el procedimiento descrito en:[83].
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La evaluacién de la eficiencia exergética en la fermentacion considera el vino como producto
final de la reaccién quimica de conversion de la glucosa en etanol, como se muestra en la Ec.
(6.4).

By,
(B; + By, + By)

Los resultados se presentan en la Tab. 6.7, para los tres tipos de biomasa estudiados:

7 B, Fer = (6 -4)

Tabla 6-7. Eficiencia exergética de la fermentacion (%).

Eficiencia Banana Pulpa Vastago
775, Fer 77.8 77,0 75,3

El mejor resultado se obtiene cuando se usa la fruta del banano, valor que se puede explicar
por la menor dilucién de la glucosa en el jarabe.

De la exergia total destruida en la fermentacién, el mayor porcentaje a la reaccién quimica de
conversion de la glucosa (87,0 % para el banano, 87.5 % para la pulpa y de 88,2% para el

vastago), este resultado muestra que la principal causa de irreversibilidades es la reaccion
quimica.

6.4. ANALISIS EXERGETICO DE LA FERMENTACION DE LA SACAROSA
OBTENIDA DE LA CANA DE AZUCAR.

El balance de masa de la fermentacion y las caracteristicas de 1a miel B usando la misma base

de calculo (1000 kg de biomasa) se muestra en la Tabla 6.8.

Tabla 6-8. Balance masico de la fermentacion de la miel B (kg/t-cana).

Entrada Salida
Brix 94,6° C;HsOH 10,9
Miel B Pz 0,226 Otros 2,2
m 25,27 .
Agua de dilucién m 145,5 Vino Agua 148,4
Levadura m 0,24 C.H,OH 0,1
K}I2P04 m 0,3 8 C3H60H 0,2
(NH4),S04 m 0,2 :
Anti-espumante m 0,17 CO, 10,8
H2S04 m 0,24
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De la tabla anterior merece consideracion el resultado de 10,9 kg de etanol/t-cafia, que es en
ultima instancia la cantidad de etanol obtenido.

El balance de exergia es realizado con base en la siguiente ecuacion:

Byg + Byop+ B+ By =By, +Bp (6-5)

La exergia de los insumos comprende: levadura, H,SOs4, K,HPO; e (NH,)2804, como el CO;
no es aprovechado en ningun proceso s¢ considera su exergia quimica como exergia

destruida. Los resultados del balance de exergia son mostrados en la Tab. 6.9.

Tabla 6-9. Balance exergético de la fermentacion de la miel B (kJ/t-cafta) [84].

Entradas Salidas
By 420.247 By, 409.084
Byop 79.661
B 6.955 By 105.159
By 7.200
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La definicion de eficiencia exergética es la misma que para la fermentacion de la glucosa

producto de la hidrolisis, calculada con base en la Ec. 6.6.

BVn

(6-6)
By +Bypp + B, + By

Mg pr =

El resultado obtenido es del 79,6%, La generacion de entropia por la reaccién quimica, la
disipacién de calor dada la naturaleza exotérmica de la reaccion y la generacion de CO, son
los factores con mayor incidencia en la eficiencia del proceso [85]. Para aumentar la
eficiencia varias cosas pueden ser echas:
e Reducir la formacion de productos indeseables como aldehidos
« Usar la fermentacion extractiva. El etanol que se acumula en el medio
fermentativo inhibe la actividad metabdlica de la levadura. Utilizando técnicas

extractivas de etanol mejora el desempeiio del proceso [86-88].
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6.5. ESTUDIO EXERGETICO DEL PROCESO DE TRANSESTERIFICACION
Los balances son realizados tomando como base 1.000 kg de racimos de fruta fresca (RFF),
porque en ultima instancia es la biomasa total producida. El balance de masa hasta la

produccion del aceite se muestra en la Tab. 6.10.

Tabla 6-10. Balance de masa a la produccioén de aceite (kg/t-RFF) [90, 91].

Entradas Salidas

Pedinculo 73,4
Fibra 104,8

. Cascara 52,4
Biomasa seca 510,0 Almendra 52.4
Solidos 17,5

Aceite 209,5

Agua 490.0 Agua 664.6
Vapor (kg) 4446 Condensados 2700

Varios resultados de la Tabla 6.10 merecen especial consideracion:
» Los RFF tienen una humedad del do 49,0%;
» El aceite 1til para la produccion de biodiesel representa el 20,95% de los RFF, o el
41,1% de la biomasa seca,
» 3,5% del aceite es convertido en AGL, que en la actualidad no son utiles para la
produccién de biodiesel,
» Por la forma como se realiza el proceso de extraccién parte del vapor se mezcla y se
pierde como agua residual. Por esta razon los condensados recuperados en la extraccion

del aceite (270 kg/t-RFF) no corresponden con o vapor usado (444,6 kg/t-CFF).

El balance de masa y consumo de vapor y electricidad a la planta de produccién de biodiesel,
usando 1.000 kg de RFF como base de calculo se muestra en la Tab. 6.11. Quiere decir que la

entrada a la planta de biodiesel es el aceite producido en la extraccion a los RFF.

}

ALLEEEEELLLLLLLLLLE L L LS

49

Tabla 6-11. Balance de masa de la planta de produccién de biodiesel (kg/t-RFF) [92].

Entradas Salidas
Aceite 209,5 Biodiesel 200,1
CHsOH 92,2 Glicerina 22,2
NaOH 2.4 CH;0H 70,0
H,SO4 30 AGL 7,3
NaxSO4 43
H,0 (lavado) 84,0 H,0 (lavado) 75,6
Electricidad (kJ) 3.771 Residuos 3,2
Vapor (kg) 167,1 Condensados 167,1

Varias cosas pueden ser resaltadas de los resultados obtenidos.
» Parte del agua de lavado del biodiesel se pierde por evaporacion;
» El contenido de los TG del aceite es de 202,2 kg/t-RFF (diferencia entre el aceite y
los AGL). De esta forma, la relacion de conversion de los TG en biodiesel es del
98.,96%.
» La produccién de biodiesel es del 200,1 kg/t-RFF. Tomando la biomasa seca, la
relacion es de 392 kg/t-RFF secos. |
> El consumo masico de NaOH e H,SOy, relativamente bajo, y todas las salidas tiene

alguna utilidad.

El balance de exergia, considerando la exergia de todos los flujos que entran y salen de la

planta, se puede observar en la Ec. (6.7):

BA+B,,,+B,.+BH20+BE =BP+BSP+BR+BC+BD 6.7
Las corrientes de entradas son clasificadas de la siguiente forma: By es la exergia del aceite,
B, es la exergia de los insumos usados en la planta (CH;OH, NaOH e H;S04), By 0, el

agua de lavado, vapor y trabajo mecanico. Como producto se considera el biodiesel y como
subproductos la glicerina, AGL, Na,SO4 v el CH;0H recuperado. En la Tabla 6.12 son

presentados los términos del balance de exergia.
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Tabla 6-12. Balance exergético de la planta de produccion de biodiesel (kJ/t-RFF).

Entradas Salidas
By 8,379x10° Bp Biodiesel 8,093x10°
CH;0H 2,07x10° Glicerina 410.208
NaOH 4.522 AGL 274.831
Bun ‘ By CH,0H 1571x10°
H,S04 77.631 NSO, SR
Byo 45.990 Br Agua 41.391
By 199.715 Bc 103.025
Bg 11.340 Bp 221.113

Aunque la glicerina y los AGL tienen algiin valor exergético, no es el objetivo del proceso su
produccion, por lo tanto se consideran como subproductos. La exergia especifica del aceite,
biodiesel y glicerina fue calculada con el mismo procedimiento seguido para la biomasa,
usando la composicion quimica de CigH3sO; para o biodiesel € C3HsO; para a glicerina, Para

la exergia especifica de los insumos, fueron usados valores obtenidos en la bibliografia [22].

Los resultados de la Tab. 6.12 pueden ser mejor entendidos haciendo una distribucion
porcentual de la exergia en la salida de la planta de produccién de biodiesel, como se
presenta en la Fig. 6.3. La reaccién quimica da transesterificacion se puede considerar
reversible, por lo tanto la exergia destruida es muy baja. Considerando que los subproductos

pueden ser de utilidad, la exergia 1til seria del 96,6%.

Condensados
Residuos 0,96% Destruida
0,39% ©2,06%
Subprodutos
21,06% - ,
T Produtos

75,52%

—
\

Figura 6-2 - Distribucion porcentual de la exergia de entrada a la planta de produccién de

biodiesel.
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La definicion de eficiencia exergética usada para evaluar la planta de biodiesel (775 3) se

muestra en la Ec. (6.8). El criterio intenta evaluar especialmente lo que sucede en la reacciéon

quimica de acuerdo con la ecuacién Ec. (3.23) [33, 34].

B,
T30 =B B, +AB, + ABoyyoy + By + AB,,

(6-8)

ABiysoy corresponde a la exergia del metanol consumido en la reaccion de
transesterificacion, y ABy ,la exergia de el agua evaporada en el lavado del biodiesel. El

resultado obtenido de eficiencia exergética es de 90,0 %, valor que puede ser considerado
alto. Una explicacién para este valor se encuentra en la baja destruccion de exergia en el
proceso, ademas, el valor exergético del vapor y eléctrica consumido en bombas y agitadores
en el proceso es muy bajo comparado con la exergia del biodiesel obtenido.Si se consideran
los subproductos como ttiles, la eficiencia aumenta hasta 97,7 %, Sin embargo algunas

consideraciones se pueden hacer para aumentar la eficiencia:

—>= » Disminuir la temperatura y tiempo de agitacion, para reducir el consumo de vapor y

electricidad;
» Disminuir el contenido de AGL en el aceite. Esto tendria como consecuencia el
aumento del biodiesel producido y la reduccidn del uso de exceso de CH;OH, del

consumo del catalizador (NaOH) y del agente neutralizador (H;SOy).
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7. EVALUACION EXERGETICA DE LOS PROCESOS

En el capitulo anterior fueron realizados los balances termodinamicos a las condiciones
actuales del proceso y fueron identificadas las principales variables susceptibles de ser
consideradas en el proceso de optimizacion de los bioprocesos estudiados.

En este capitulo se hace un estudio de simulacién haciendo uso del concepto de exergia que
pretende determinar hasta donde es posible optimizar los procesos cambiando los valores de

las principales variables que participan del proceso.

7.1. EVALUACION DE LA HIDROLISIS DEL ALMIDON Y DEL MATERIAL
LIGNOCELULOSICO.
En el capitulo anterior fue definida la eficiencia exergética en la hidrélisis como:
- B,
758 (Byy + By, + AB, + By)

Fue identificada la eficiencia de la reaccion de conversion del almidén y celulosa en glucosa
como factor principal sujeto de estudio. Fueron obtenidos los valores de 57,4%, 51,3% e
20,3% para la pulpa de la fruta del banano, el banano y el vastago respectivamente, Ademas,
fueron identificadas las variables que afectan la eficiencia exergética en la hidrélisis, tales
como:

» Contenido de almidén y celulosa en la biomasa;

» Cantidad de de agua de dilucion;

> Tiempo y temperatura usada en la reaccidn;

» El pH de la mezcla;

» Perdida de glucosa en la neutralizacion.

Hacer un estudio del impacto que tendria en la eficiencia exergética en cada una de las
variables para cada tipo de biomasa usada seria un trabajo largo. Por lo tanto, se hace el

estudio de las variables mds representativas que pueda llevar a sacar conclusiones y marcar

una tendencia de los procesos.
7.1.1 Evaluacion del agua de dilucién usada en la hidrélisis de la pulpa del banano
El agua de dilucion afecta la eficiencia del proceso, toda vez que a mayor cantidad de agua

usada mayor es el consumo de insumos como NaOH y H;SOs, vapor y trabajo mecanico.

.
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Ademas, esta variable afecta procesos posteriores, especialmente aumenta el consumo de
vapor en la destilacion del etanol. La relacion biomasa-agua de dilucién se puede disminuir de
dos formas: disminuyendo la humedad con la cual llega la biomasa y disminuyendo la
dilucion del H2SOs4.
La relacion entre humedad-biomasa para la pulpa en las condiciones actuales del proceso es
de 4,86:1 (resultado de combinar la humedad de la pulpa de 74,0% y de la dilucién del
H2S04 de 1:0,53 al 98,0% de pureza). Con la relacion 4,86:1 de agua: biomasa, el consumo de
exergia de los insumos usados en el procesos es el siguiente: (ver Tab. 6.2):

» Para los insumos (H2SO4 y NaOH): 56.209 kJ/t-banano;

» Para el vapor ( 4By ): 90.215 kJ/t-banana;

» Para el trabajo mecanico (electricidad): 88.575 kJ/t-banana.

Ademas como producto se obtienen 77,9 kg de etanol /t-banana (ver Tab. 6.2). Una forma de
modificar la relacion agua-biomasa, es disminuir la humedad de la biomasa, para la pulpa de

la fruta del banano los resultados del cambio en la humedad se pueden observar en la Fig. 7.1.
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Figura 7-1- Variacién de la produccion de etanol y de la eficiencia exergética con la

humedad de la pulpa de la fruta del banano [93].

En la Fig. 7.1 se hace la simulacion de variacion de la relacion agua-pulpa de banano desde
4,86:1 kg-agua/kg pulpa (valor actual), hasta un valor de 2,38:1 kg agua/kg pulpa, que se
puede lograr disminuyendo la humedad de 1a pulpa desde el valor actual de 74% hasta el valor
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de 55%. Cuando se disminuye la humedad de la pulpa aumenta la produccién de etanol
porque el espacio ocupado por el agua ahora es ocupado por biomasa susceptible de ser
transformada en etanol. Esto tiene como consecuencia un incremento en la eficiencia
exergética, Un valor adecuado de posible disminuciéon de la humedad seria hasta el 65%
porque con este valor se logra al final de 1a hidrélisis una concentracién de glucosa de 214g/L,
valor que es el maximo permitido para la fermentacion. De esta forma lograria aumentar la
produccién de etanol hasta 106,8 kg-etanol/t-banana y aumentar la eficiencia exergética hasta
57,9%.

7.1.2 Evaluacion de la variacion del pH en la hidrolisis de la fruta del banano

La hidrolisis de la fruta del banano es el proceso en el cual se presenta el mayor consumo de
insumos (ver Tab. 6.2). El analisis de este proceso consiste en lograr realizar la hidrélisis a un
pH mayor desde el valor actual de 0.8 hasta un valor hipotético posible de logar de 2. El pH
puede aumentar de dos formas: disminuyendo el agua de dilucion del H,SOy4, o disminuyendo
la masa de H;SOy4, que es adicionada al a biomasa. Los resultados obtenidos cuando cambia
el pH de la mezcla, sin cambiar ninguna otra variable en el proceso en el consumo exergético
de los insumos (H2SO4; y NaOH), vapor, trabajo mecanico y finalmente su influencia en la

eficiencia exergética, se puede observar en la Fig. 7.2.
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Figura-7-2. Variacion en el consumo exergético de los insumos, vapor, trabajo mecanico y

eficiencia exergética con ¢l pH de la mezcla en la hidrélisis de la fruta del banano [93].
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En las condiciones actuales la hidrdlisis es realizada a un pH de 0.8 con una relacion de
dilucion de 4,12:1 kg-agua/kg-banano. Claramente se puede concluir que al aumentar el pH,
disminuye el consumo exergético de los insumos, asi como de vapor y trabajo mecanico,
aumentando la eficiencia exergética del proceso. No sobra decir que aqui simplemente se
muestra una tendencia de lo que acurre y no es exacto porque el comportamiento del pH no es
lineal, se requiere de trabajo de laboratorio para obtener la curva que caracteriza la variacion
del pH.

La variacion del consumo masico de los insumos usados en la hidrolisis con el pH de la

mezcla se presenta en la Fig. 7.3.
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Figura 7-3. Variacion del consumo mdsico de insumos y la eficiencia exergética con la
dilucion de H;SOy4 en la hidrélisis de la fruta del banano [93].

La relacion entre eficiencia exergética y consumo de los insumos no es directa por los
siguientes aspectos: a las condiciones actuales el consumo de H2SO4 es de 30,7 kg/t-banano y
de NaOH es de 12,5 kg/t-banano, con una eficiencia exergética de 51,4%. Al disminuir la
relacion agua: banano hasta 3,8:1 kg-agua/kg-banana, el consumo de H,SO4 y NaOH
disminuye hasta 3,2 y 1,3 kg/t-banano respectivamente, aumentando 1a eficiencia exergética

solamente hasta 52,3%. Esto quiere decir que una disminuciéon del consumo masico de
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H,SO, de 30,7 hasta 3,2 kg/t-banano solo representa un aumento en la eficiencia exergética
del 1,7%, de esta forma se muestra que el consumo de insumos tiene baja incidencia en la
eficiencia exergética. Esto tiene su explicacion en el bajo valor exergético de los insumos con
relacion al valor de la biomasa y los productos obtenidos, de esta forma cualquier variacion en
el consumo de los insumos no afecta grandemente la eficiencia exergética. Esto demuestra
que el andlisis exergético debe ser entendido como complementario al momento de tomar
decisiones con otros analisis para tener mayores elementos de juicio al momento de tomar

decisiones.

Otra variable interesante de analizar es la conversion de la biomasa en glucosa, esto sera
realizado para el vastago porque es donde se presentan las peores condiciones de conversion.
Para el vastago a las condiciones actuales del proceso la eficiencia de conversion o de
hidrolisis es del 22,5% y la eficiencia exergética en la hidrélisis es tan solo del 20,3%. La
simulacion que se hace estudiar lo que sucede cuando se es aumentar la eficiencia en la
hidrélisis con relacion a la eficiencia exergética y la produccion de etanol como se puede

observar en la Fig. 7.4.
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Cuando aumenta la eficiencia en la conversion de la biomasa en etanol, necesariamente
aumenta la produccion de etanol y la eficiencia exergética del proceso. Esta es la variable que
mayor incidencia tiene en la eficiencia, por tanto futuras investigaciones deberian estar
orientadas hacia procesos biotecnologicos que tengan como finalidad mayor cantidad de

biomasa susceptible de ser transformada en etanol.

7.2. EVALUACION DE LA FERMENTACION

Para evaluar la eficiencia exergética en la fermentacién, 7y, , fue usada la ecuacion

siguiente:

] — BV:
’7B,F¢r (BJ +’B;

ns

+B,)

De esta forma se considera el vino como producto final de la reacciéon quimica de conversion
de la glucosa obtenida de la hidrélisis o de la sacarosa de la cafia de aziicar en etanol. Para
todos los casos estudiados la eficiencia exergética de la fermentacién estd entre 753% ¢
79,6%.

El factor que mayor incidencia tiene en la eficiencia exergética de la fermentacién es la
eficiencia de conversion de la reaccién que en la actualidad se encuentra entre 89% y 91%. De
ser posible aumentar este valor los resultados tanto de eficiencia exergética como cantidad de
etanol producido se muestran en la Fig. 7.5, donde se evalua la fermentacion del jarabe

obtenido de la hidrélisis de la pulpa del banano.
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Figura 7-5. Variacion de la eficiencia exergéticay produccion de etanol en la fermentacién

con la eficiencia de la reaccion [93].



En las condiciones actuales la eficiencia exergética es del 77,0%, y son producidos 79,4 kg
etanol/t-banana. De ser posible aumentar la eficiencia en la reaccion de la conversion de los
azicares en etanol hasta el 95,0%, la eficiencia exergética aumentaria hasta el 81,1% y serian
producidos 83,8 kg de etanol/t-banano, sin modificar ninguna otra variable. No se considera

dentro de este estudio la exergia destruida en la reaccion porque es inherente a la reaccion

misma.

7.3. EVALUACION DE LA PRODUCCION DE BIODIESEL

El criterio de eficiencia exergética usado para evaluar la planta de produccién de biodiesel (

np,p ) fue presentado en el capitulo anterior como.

B,

Yy

’ B+ B,,+AB,. +ABy30n + B + ABHp

Ademas, fueron identificadas las variables que afectan la eficiencia del proceso:

——» » Temperatura y tiempo para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion;

» Calidad del aceite.

La variacion de la eficiencia exergética en la produccion de biodiesel con el aumento en

la calidad del aceite se presenta en la Fig. 7.6.
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El aumento en la calidad del aceite, entendido como mayor cantidad de triglicéridos y
disminucién de los AGL presentes en el mismo tiene como consecuencia varios factores como
se aprecia en la figura anterior.
» Aumento en la produccion de biodiesel
~ » Disminucion del consumo del catalizador (NaOH)
» Disminucién del consumo del agente neutralizador (H,SOy4)

» Mayor eficiencia exergética del proceso.

— El estudio del tiempo de ocurrencia de la reaccidon que representa un mayor consumo de
trabajo mecdanico por la agitaciéon y la temperatura que representa un mayor consumo de
vapor, no tienen gran incidencia en el aumento de la eficiencia exergética porque comparados

esta cantidades con la exergia quimica del aceite o biodiesel son muy pequefias.
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8. CONCLUSIONES

Luego de' realizar el estudio exergético a la transformacion de varias materias primas
biomaésicas mediante proceso biotecnologicos que pretenden como resultado final producir
biocombustibles liquidos se pueden obtener varias conclusiones. Una de ellas es el desarrollo
de una metodologia de evaluacion exergética que incluy6 desde el calculo de las exergia
especificas de las sustancias participantes de los procesos hasta la definicion de eficiencia
exergética en cada proceso lo que permitio conocer las principales variables de los procesos y

buscar su optimizacion.

La revision bibliografica permitié conocer las caracteristicas de la biomasa y la bioquimica
involucrada en las diferentes reacciones estudiadas especialmente la hidrdlisis de material

amildceo y lignocelulosico, la fermentacion de los azicares y transesterificacion del aceite.

La descripcion de las etapas de cada uno de los procesos estudiados permitio conocer la ruta
de produccidn seguida para cada proceso.

Las variables resultado del trabajo experimental tales como tiempos@reacci()n, temperaturas,
grado de ocurrencia de la reaccion, pH de las mezclas, entre otras se encuentran dentro de los

rangos reportados en la literatura dando confianza a la realizacién del trabajo experimental.

De los balances de masa realizados al proceso de uso de la pulpa del banano, fruta del banano
y vastago de la planta se obtienen los resultados de 299,6, 267,0 e 95,3 kg etanol/t-biomasa
seca respectivamente. De esta forma se puede concluir que es mas atractivo el uso del

material amilaceo que lignoceluldsico para la produccion de etanol.

Del balance de energia realizados al proceso de uso de la pulpa del banano, fruta del banano y
vastago de la planta se obtienen los resultados de 5,88; 5,78 e 5,92 kg-vapor/kg-etanol
respectivamente, o también expresado como 457,5; 324,7 e 360,1 kg-vapor/t-biomasa,

mostrando que la pulpa de banano representa el menor consumo de vapor.

Del balance de energia realizados al proceso de uso de la pulpa del banano, fruta del banano y

vastago de la planta se obtienen los resultados de 1,8; 1,84 e 5,89 MJ/kg-etanol o en base
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biomasica de 140,0; 103,4 e 35,9 MJ/ t-biomasa respectivamente. Mostrando que la pulpa de

banano representa el menor consumo de trabajo mecanico.

El balance de exergia realizado a los procesos donde es usado el material obtenido de la
planta del banano muestra que cuando se usa la pulpa del banano como materia prima para
aprovechar el contenido de material amilaceo se obtiene la mayor cantidad de exergia en el
producto final resultado del mayor contenido de almidén y mayor eficiencia de conversion en
la reaccion de hidrolisis, siendo esta la materia prima mas atractiva de ser usada. La
evaluacion de la eficiencia exergética a la hidrolisis dio como resultado los valores de 57,4%,
51,3% e 20,3% para a pulpa del banano, banano y vastago respectivamente, mostrando que la

pulpa presenta la mayor eficiencia.

Del estudio exergético aplicado a las variables que caracterizan los procesos se pueden sacar
las siguientes conclusiones:

» Se puede aumentar la eficiencia exergética de los procesos de uso de la biomasa
obtenida del banano si mediante procesos biotecnologicos se logra biomasa con mayor
contenido de material amilaceo y lignocelilosico.

» Disminuyendo la humedad de la biomasa o la relacion de dilucién del H;SOa4.

—= » Disminuir el tiempo de@ocurrencia de la reaccion y de esta manera el consumo de
trabajo mecéanico de agitacion.
— » Disminuir la temperatura en la reaccion y de esta manera el consumo de vapor,

» Realizar el proceso a un pH mayor para disminuir el consumo de insumos como
H,SQy, enzimas y NaOH.

» Optimizar el proceso de purificacién y neutralizacion del jarabe para disminuir la

cantidad de glucosa perdida.

Los resultados obtenidos de eficiencia exergética para los cuatro tipos de jarabes estudiados
dieron resultados entre 75,3% e 79,6%. Varios fueron los mecanismos de ineficiencias o
destruccién de exergia identificados: la reacciéon quimica de conversiéon de los azicares en
etanol, el calor perdido por el no aprovechamiento generado de la reaccion exotérmica, la
generacion de CO; en la reaccidn, la ineficiencia de conversién de la reaccion y la dilucion de
los azicares. La eficiencia puede aumentar desarrollando levaduras que puedan sobrevivir en

un mayor contenido alcohdlico y haciendo uso de la fermentacion extractiva.
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La forma como fue definida la eficiencia exergética en el proceso de produccion de biodiesel
intent6 evaluar lo que ocurre en la reaccion de transesterificacién. Si solamente se considera
el biodiesel como producto se obtuvo el resultado de 90,0%, resultado que puede ser
considerado alto. Esto se explica por la baja destruccion de exergia en la reaccion debido a la
reversibilidad de la reaccién de transesterificaciéon y por la baja exergia fisica del vapor y
trabajo mecanico usado en bombas y agitadores con relacién a la exergia quimica del
biodiesel y aceite usados. Algunas consideraciones se pueden realizar para aumentar la
eficiencia:
—— » Disminuir la temperatura de ocurrencia de la reaccién y de esta forma el consumo de
vapor.
—— » Disminuir el tiempo de de ocurrencia de la reaccion y de esta forma el consumo de
trabajo mecdanico.
» Aumentar la calidad del aceite usado disminuyendo el contenido de AGL, esta opcion
tiene como consecuencia la disminuciéon del consumo de CH3;OH en exceso, el

consumo del catalizador (NaOH) y del agente neutralizador (H,SO4).
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