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{5} RESUMEN

En este trabajo se presenta el empleo de
herramientas de simulacién de ingenieria
quimica aplicadas a la optimizacion
energética de un caso de estudio: la obtencion
de biodiesel de segunda generacion (2G) a
partir de aceites vegetales usados (AVUSs).
Se disefia una red de intercambio de calor
(RIC) para minimizar el uso de servicios
requeridos en la etapa de esterificacion
catalitica de los AVUs. El proceso se simula
por medio del software Aspen Plus™ para
una capacidad de procesamiento de 680,7
kg/h de AVUs, considerando que los aceites
vegetales usados estdan compuestos por
una mezcla de 72,82% de aceite de girasol
y 27,13% de aceite de soja, constituidos
por sus triglicéridos mayoritarios trilinoleina
y trioleina (78% y 22% para el girasol, 70%
y 30% para la soja, respectivamente). Para
obtener la RIC se aplica una superestructura

AHORRO E.NERGETICO
e o O

MINLP - Superestrutura

SIMULACION

Determinacién de Ty Q de cada corriente

CONICET

) UNICEN o

Universidad Nacional del Centro
dela Provincia de Buenos Aires

SUniversidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
(UMSNH), Morelia, México
E-mail: fernanda.laborde@fio.unicen.edu.ar

constituida con todas las corrientes del
proceso de esterificacion, la cual se resuelve
con el software GAMS™, Asimismo, se
analizan otras posibles alternativas de disefio
como bomba de calor y/o ciclos Rankine
organico. Mediante la aplicacion de la RIC se
logra disminuir el 28% en el uso de servicios
externos.

ABSTRACT

This paper presents the use of chemical
engineering simulation tools applied to the
energy optimization of a case study: obtaining
second generation biodiesel (2G) from waste
vegetable oils (WCO). A heat exchange
network (HEN) is designed to minimize the
use of services required in the catalytic
esterification stage of WCO. The process is
simulated by mean of Aspen Plus™ software
for a processing capacity of 680.7 kg/h of
WCO, considering that they are composed of
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a mixture of 72.82% of sunflower oil and 27.13
of soybean oil, constituted these oils by the
main triglycerides trilinolein and triolein (78%
and 22% for sunflower oil; 70% and 30% for
soybean oil, respectively). A superstructure
with all streams of the esterification process is
applied to obtain the heat exchange network
(HEN), which is solved by GAMS™ software.
Other possible design alternatives such as
heat pumps and / or organic Rankine cycles
are also analyzed. By mean of the application
of HEN, a reduction of 28% in the use of
external services is achieved.

PALABRAS CLAVE
Red de Intercambio de Calor, Superestructura,
Esterificacion, Biodiesel, AVUs.

INTRODUCCION

La simulacion de procesos es una herra-
mienta cada vez mas importante para la in-
dustria quimica, ya que constituye un recurso
muy versatil para aplicar al disefio, caracteri-
zacion, optimizacion y monitoreo de procesos
industriales [1, 2].

El biodiesel —una alternativa a los combusti-
bles fosiles ya que es natural, renovable, bio-
degradable, técnica-mente factible, econémi-
camente competitivo, no toxico, ecoldgico y
facilmente disponible, [3-5] puede ser genera-
do a partir de diferentes fuentes renovables,
tales como aceites vegetales alimenticios [6]
y otras fuentes no comestibles [7-10].

Los biocombustibles de segunda genera-
cion (2G) son una alternativa comprometida
con el medio ambiente. Los aceites vegetales
usados (AVUs) no son biodegradables; si se
vierten a desagues se convierten en poten-
ciales contaminantes del agua, impidiendo el
intercambio de oxigeno y la entrada de luz.
Se estima que un litro de AVUs contamina
unos 1000 litros de agua [11]. El reciclado de
los AVUs es importante a nivel mundial, por lo
tanto, el uso de estos desechos de la indus-
tria alimentaria en la produccién de biodiesel
resultaria adecuado y provechoso.

Por otra parte, la utilizacién de AVUs para
la produccion de biodiesel es de interés cre-

ciente dia a dia, ya que es una materia prima
econdmica en la mayoria de los paises del
mundo. El precio de los AVUs es mas bara-
to en comparacion con los aceites vegetales
frescos [12-14].

Desde 2002, en Argentina se han desarrol-
lado distintas experiencias sobre produccion
de biodiesel a partir de AVUs [15]. En 2006
en el Congreso de la Nacion se sanciond la
Ley 26.093 que regula y promociona la pro-
duccién y uso sustentable de biodiesel. Esta
Ley establecia que a partir de 2010 todo com-
bustible liquido caracterizado como gasoil o
diesel oil comercializado dentro del territorio
nacional debia ser mezclado con biodiesel en
un porcentaje del 5% como minimo, pero ac-
tualmente los niveles de corte del gasoil se
han ampliado al 9,7% [16]. A partir del afo
2008, en la Provincia de Buenos Aires se crea
el Programa Provincial “Plan BIO” para recol-
eccioén y reciclado del aceite vegetal usado.
Desde entonces mas de 100 municipios han
adherido al Programa [17], con lo cual se ha
fomentado en Argentina la produccién de bio-
diesel a partir de aceites vegetales usados.

Las plantas de elaboracion de biodiesel pre-
sentan un uso intensivo de la energia; gen-
erar un ahorro en los servicios auxiliares of-
receria un interesante potencial para mejorar
la economia de estos procesos. Para lograr
el objetivo de recuperacién maxima de en-
ergia o de requerimientos minimos de servi-
cios auxiliares es posible recurrir al empleo
de redes de intercambio de calor (RIC) [18,
19], bombas de calor [20, 21] o ciclos Rankine
organico (ORC) [22-26].

Con el fin de optimizar energéticamente el
proceso de obtencién de este biocombusti-
ble, en el presente trabajo se desarrolla un
modelo de simulacién de la primera etapa
que corresponde a la esterificacion de los aci-
dos grasos libres presentes en los AVUs, y se
analiza a partir del modelo la posibilidad de
recuperacion maxima de energia.

MATERIALES Y METODOS
Materia prima
Se estudia el proceso de produccion de bio-
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diesel a partir de AVUs con una acidez libre
del 5% [27, 28]. La composicion de los AVUs
fue definida sobre la base de datos de la
Camara de la Industria Aceitera de la Republi-
ca Argentina [29] y de Made in Argentina [30].
A partir de esta informacion se determiné que
los principales aceites vegetales consumidos
en el pais son de soja y girasol [29]. No se en-
cuentra entre ellos el aceite de maiz, aunque
sea uno de los mayores cultivos en Argentina,
debido a que su aceite solo representa el 1%
del total de los aceites vegetales elaborados
en el pais [30].

Apartirinformes de la Camara de la Industria
Aceitera de la Republica Argentina (CIARA)
[29] sobre el consumo anual de aceites vege-
tales en el periodo 2010-2016, se definié a los
AVUs como una mezcla de 72,82% aceite de
girasol y 27,13% de aceite soja. En la Tabla 1
se muestra la composicién acidica de estos
aceites [31].

Tabla 1: Composicion acidica porcentual de
los aceites de soja y girasol.

) Aceite
Acido graso (%)

soja girasol
Ac. palmitico 7-11 3-6
Ac. estearico 2-6 1-3
Ac. oleico 22-34 14-35
Ac. linoleico 43-56 44-75
Ac. linolenico 5-11
Ac. eicosanoico 0,6-4

En la Tabla 1 se observa que ambos acei-
tes estan constituidos principal-mente por los
acidos grasos linoleico y oleico, con lo cual
se infiere que los aceites estan compuestos
mayorita-riamente por trilinoleina y trioleina,
tal como fue propuesto por Aboelazayem, O.,
M. Gadalla [32]. En funcién de ello, la com-
posicion aproximada de los AVUs se definio
constituida por trilinoleina y trioleina, en frac-
ciones de 75% y 25% para el aceite de gira-
sol y de 66% y 34% para el aceite de soja,
respectivamente.

Para la sintesis de la planta de produccion
de biodiesel a partir de AVUs se especificé un

caudal masico de 680,7 kg AVUs/h [33]. Por
otra parte, considerando que la acidez libre
de los AVUs es superior al 0,5% [28] se requi-
ere de una etapa de esterificacion catalitica
de los acidos grasos libres previa a la trans-
esterificacion.

Software

Aspen Plus™ es un software de simulacion
de procesos quimicos mediante el cual puede
realizarse la sintesis y analisis de procesos,
la estimacion de propiedades de compuestos,
el analisis de sensibilidad de variables de pro-
ceso, entre otras tareas del disefio de proce-
sos y equipos [1].

GAMS™ (General Algebraic Modeling Sys-
tem) es un sistema de modelado de alto nivel
que esta especificamente disefado para re-
solver problemas de optimizacion para mod-
elos de diferentes caracteristicas (GAMS,
2019).

Simulacion

La simulacién de procesos en estado esta-
cionario juega un rol importante en la indu-
stria quimica, ya que constituye una potente
herramienta para el disefio, caracterizacion,
optimizaciéon y monitoreo de procesos indus-
triales [2].

En la primera fase del desarrollo del modelo
de simulacién de la obtencion de biodiesel,
los AVUs se definieron como una mezcla de
acido oleico, trilinoleina y trioleina. El acido
oleico fue seleccionado como representati-
vo de la fraccion de acidos grasos libres del
aceite (AOCS Oficial Method Ca 5a -40). Se
incluyeron ademas los componentes meta-
nol con 99% de pureza (reactante) y el acido
sulfurico con 98% de pureza (catalizador).

Al momento de seleccionar un paquete de
propiedades para el modelo de simulacion,
se tuvo en cuenta que en el proceso de ob-
tencion de biodiesel se trabaja principalmente
con compuestos polares no electroliticos, a
presion inferior a 10 bar (1000 kPa) y en pres-
encia de interaccion liquido-liquido. En funcion
de estas caracteristicas, y considerando el
diagrama de decision propuesto por Carl-
son, E.C. [34], los paquetes de propiedades
adecuados para la simulacion de la esterifi-
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cacion de AVUs en Aspen Plus™ resultaron
ser UNIQUAC, NRTL y sus variantes. En este
trabajo se optd por utilizar el paquete NRTL,
ya que permitié obtener resultados favorables
en trabajos de simulacion de produccién de
biodiesel de otros autores como Zhang, Y.,
M.A. Dubé [28], Yun, H., M. Wang [35], Lee,
S., D. Posarac [36], Yancy-Caballero, D.M.
and R. Guirardello [37], Aboelazayem, O., M.
Gadalla [32], Santos, T., J.F. Gomes [38]. Los
parametros de interaccidon binaria se estima-
ron con Aspen Plus™ utilizando los modelos
de UNIFAC [32, 37-40].

Optimizacion energética

El ahorro energético en un proceso se
puede conseguir mediante una red de inter-
cambio de calor (RIC), en la cual se recupera
calor de las corrientes calientes que puede
ser aprovechado por las corrientes frias, min-
imizando las necesidades energéticas de ser-
vicios auxiliares donde estas lineas se deben
enfriar o calentar, respectivamente, reducien-
do asi los costos operativos de la instalacion
[18, 19].

El Punto de Pliegue es una temperatura
critica en el diseno de RIC que divide a la red
en dos zonas: por encima y por debajo del
Punto de Pliegue. No se debe transferir calor
a través del Punto de Pliegue, ni usar calen-
tamiento debajo del Punto de Pliegue, ni usar
enfriamiento por encima del Punto de Pliegue
[19, 41]. Esta temperatura se determina medi-
ante el Método Punto de Pliegue [42].

La optimizacion energética mediante RIC
se puede realizar a partir de la generacion de
una superestructura, la cual consiste en una
representacion en etapas dentro de las cuales
puede ocurrir intercambio de calor entre cor-
rientes calientes y frias [43-45]. Para el caso
bajo estudio, a partir de la superestructura se
genero un modelo matematico basado en el
trabajo de Inchaurregui-Méndez et al. (2015)
[46], en el cual la funcién objetivo es no lineal
y optimiza el requerimiento de servicios ex-
ternos.

RESULTADOS Y DISCUSION
El modelo correspondiente a la etapa de
esterificacion catalitica del proceso de obten-

cion de bioetanol a partir de AVUs simulado
en Aspen Plus™ se muestra en la Figura 1.

Figura 1: Simulacion de la etapa de esterificacién
del proceso de obtencion de bioetanol 2G a partir
de aceites vegetales usados (AVUs).

A partir de la simulacién se obtuvieron los
parametros de las corrientes del proceso que
fueron consideradas potencialmente conve-
nientes para ser incorporadas en la integra-
cion de calor, las cuales se muestran en la
Tabla 2.

Se consideré un ATminimo de 5°C, y me-
diante el método Punto de Pliegue [42] se de-
termin6 que la temperatura Pinch para estas
corrientes (Tabla 2) corresponde a 197°C
para las corrientes frias y 207°C para las co-
rrientes calientes. A partir de la temperatura
de pliegue se pudo observar que la corrien-
te C3 quedo totalmente por encima de éste,
mientras todas las demas se ubicaron abso-
lutamente por debajo del Punto de Pliegue.
Esto permitié concluir que la corriente C3 no
puede integrarse termodinamicamente con
ninguna de las demas corrientes.

Tabla 2: Caracteristicas de las corrientes con
posibilidad de integracion de calor.

Corriente* TECC) | Ts¢c) | Q(kdh)
C1 25 60 17069
c2 25 60 49060
c3 200 201 199626
H1 60 25 67441
H2 66 65 180136
H3 204 25 5364
H4 65 25 13948

*C1: MET-CAT, C2: AVUS; H1: AVUS-2; H2:
B13 (condensador); C3: B13 (rehervidor); H3:
AGUA-IMP; H4: MET-R.

Sobre esta base, se plante6 una
superestructura con las corrientes C1, C2,
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H1, H2, H3 y H4. Utilizando el software Aspen
Energy Analyzer™ se determinaron las
temperaturas de las corrientes de servicio.
Para el servicio de enfriamiento el fluido
empleadofue agua, atemperaturas de entrada
y de salida de 15°C y 25°C respectivamente,
mientras que para el servicio de calentamiento
se utilizé vapor a temperaturas de entrada y
salida de 249°C y 250°C, respectivamente.

El modelo matematico correspon-diente a
la superestructura [46] se resolvié utilizando
el software GAMS para determinar la red de
intercambio con el minimo uso de servicio
de refrigeracion y calentamiento. Utilizan-do
el Solver ALPHECP (aplicable a problemas
generales de MINLP basado en el método de
plano de corte extendido) se obtuvo la solucion
de la superestructura que se presenta en
la Figura 2, donde es posible observar que
se utiliza la corriente del tope de la torre de
destilacion (H2) para calentar las corrientes
de ingreso al reactor (C1y C2).

ETAPA2

T T — a1
HOH RO

€TAPA3 €TAPAS

H1

H2 _

H3

H4

Figura 2: Superestructura resultante de la red de
intercambio para la etapa de esterificacion del pro-
ceso de obtencion bioetanol 2G.

En la Figura 3 se presenta la red obtenida
y los requerimientos de servicios externos,
donde se observa que las corrientes C1 y
C2 se intercambian totalmente con H2; las
corrientes H1 y C3 requieren de servicio
externo, mientras que las corrientes H3 y H4
son salidas del proceso (Figura 1) que no
requieren de servicio de enfriamiento.

Con este arreglo se obtuvo una reduccion
en el servicio externo del 28%. Bajo estas
condiciones se requiere un servicio de
refrigeracion de 181448 kJ/h y un servicio de
calefaccion de 199626 kJ/h.

Adicionalmente, se analizé la posibi-lidad
de integrar la corriente C3 y el calor residual
de la corriente H2, luego del intercambio con
C1y C2, en una bomba de calor o un ciclo

Rankine organico. Estas alternativas no fueron
posibles en funcion de las temperaturas de la
fuente y el sumidero de calor. Las bombas de
calor se aplican a temperaturas no mayores
a 40°C [20]. En el caso bajo analisis, la
fuente esta a 65°C. Por otra parte, cuando la
temperatura de la fuente es inferior a 100°C
la tecnologia del ciclo Rankine organico no
resulta econémicamente apropiada [47].

R O s
Pa
17069 k/h 114007 K/h
6 °C 65°C
42 N J “eoson 7
Y
>
H3 e 5%
H4  65°C 23
60°C b - b o
A
{ ) Cc1
60°C 7~ 25°C @
199626 KI/h
201°C m 200°C
T ©

Figura 3: Red de intercambio de calor y necesida-
des de servicios externos para la etapa de esterifi-
cacioén del proceso de obtencion bioetanol 2G.

CONCLUSIONES

Se aplicaron herramientas de uso
general para la simulacién y optimizacién
de procesos en ingenieria quimica para el
caso de obtencion de bioetanol 2G a partir
de AVUs. Esta metodologia permitio realizar
la optimizacion energética de la etapa de
esterificaciéon del proceso minimizando el uso
de servicios externos. Mediante el método de
Punto de Pliegue y la resolucion en GAMS
del modelo de una superestructura se logré
disefiar una RIC que reduce el 28% del uso de
servicios externos, lo cual pone en evidencia
la importancia del recurso de simulacion vy
optimizacién aplicado. Para caso en estudio, la
bomba de calor y el ORC no fueron aplicables
debido a las caracteristicas de la fuente de
calor residual.
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