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Resumen

Actualmente las problematicas globales relacionadas al cambio climatico, demandas energéticas y las
fluctuaciones en los precios de los petro-combustibles, han generado un interés global para encontrar
alternativas para sustituir el uso de combustibles fosiles. Abriéndose la oportunidad al desarrollo de
biocombustibles liquidos, tal es el caso del biobutanol, dado que presenta propiedades similares a la
gasolina. Sin embargo, el elevado costo en pretratamientos previos de material lignocelulésico, zona de
fermentacidn acetona-butanol-etanol, y seccion de separacion y purificacion, se han convertido en uno de
los principales problemas en este proceso. Dada la demanda excesiva de energia y el potencial del
butanol como biocombustible, el principal objetivo de este trabajo es generar secuencias de
destilacion/extraccion liquido-liquido a modo de reducir dichas demandas del proceso, ademés de contar
con factibilidad econémica. Por lo que se generaron dos secuencias utilizando dos agentes extractantes
diferentes, los cuales fueron modelados, evaluados econémicamente y realizando un andlisis de la
demanda energética en ASPEN PLUS ®. Determinando asi que la secuencia 1, es el proceso mas factible
de acuerdo con los criterios establecidos.

Abstract

Nowadays the worldwide problems related with the climate change, energetic demands and the
fluctuations in the prices of the petro-fuels, have generated a general interest to find alternatives for the
substitution of the fossil fuels. This, open the opportunity to develop the production of liquid biofuels, such
as the biobutanol case, that its presents properties similar to the gasoline. Nevertheless, the high
processing cost of the lignocellulosic material, fermentation of acetone-butanol-ethanol and the section of
separation and purification, have turned into one of the main principal problems in this process. Due to the
excessive demand of energy and the potential use of biobutanol as biofuel, the principal aim of this work
is to propose sequences of distillation/liquid-liquid extraction to reduce the above mentioned demands,
without forgetting the economic feasibility. Thus, two process configurations were generated using two
different extractant agents, which were simulated, evaluated economically and analyzed in terms of the
energetic demand in Aspen Plus®. The results showed that the sequence 1, is the most feasible process
according to the established criteria.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios se han presentado grandes
preocupaciones a nivel global relacionadas con el
efecto invernadero, el cambio climatico, la
contaminacion y el aumento de las demandas
energéticas, todas estas problematicas se
encuentran interrelacionadas en una misma fuente:
el uso de combustibles fdsiles. Debido a ello ha
surgido la necesidad de encontrar recursos
energéticos alternativos, los cuales presenten las
caracteristicas de sostenibilidad y procedan de
fuentes limpias y renovables. En la actualidad es
bien sabido que la mayoria de medios de transporte
depende de combustibles fésiles. Asi pues,
conforme la reserva mundial de combustible fésil
disminuye, se ha abierto una oportunidad a la
produccion de biocombustibles liquidos, tal es el
caso del biodiesel, el bioetanol y mas recientemente
el n-butanol [1].

Biocombustibles

Los biocombustibles son fuente de energia
renovable y son generados a partir de materiales
y/lo deshechos naturales. Dichos biocombustibles
se encuentran clasificados en dos -categorias:
biocombustibles primarios y secundarios. Los
biocombustibles primarios se producen a partir de
la quema de materia vegetal y residuos de
animales. Mientras que los biocombustibles
secundarios se subclasifican en tres generaciones.
Las primeras generaciones de biocombustibles son
derivados de cultivos alimenticios ricos en almidon
0 producidos a partir de grasas animales de
deshecho. La segunda generacién son los
derivados de biomasa celulésica no alimentaria y el
biodiesel tomado de semillas de plantas ricas en
aceites. La tercera generacibn son los
biocombustibles  generados a partir de

cianobacterias, microalgas y otros
microorganismos [2].
Los beneficios que presentan dichos

biocombustibles sobre los combustibles fésiles
incluyen un menor impacto ambiental ya que son
elaborados a partir de fuentes comunes de
biomasa, generan y cierran el ciclo de diéxido de
carbono, ahorro de divisas, aumento en la eficiencia
de combustion, asi como apoyo y crecimiento en el
sector rural [3].

Biobutanol

En la actualidad la mayor parte de n-butanol se
produce de manera sintética y se deriva de una ruta
petroquimica, basada en el proceso oxo o aldol. El
costo de produccion de butanol sintético esta
vinculado con el mercado del propileno y son
extremadamente sensibles al precio del crudo [4].
Por otro lado, ha surgido el biobutanol como un
combustible  alternativo el cual presenta
caracteristicas similares a los petro-combustibles,
por lo que se ha perfilado como un sustituto de la
gasolina, dado que, es considerado como un
biocombustible de una generacién superior al
bioetanol dado que su sintesis se genera por medio
de fermentaciéon microbiana [5]. Las ventajas que
ofrece el biobutanol con respecto al bioetanol se
muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Propiedades de gasolina, etanol y n-butanol.

Propiedad Gasolina | Etanol N-Butanol
Formula molecular H, C4+Cr2 | C2HsOH C4HeOH
Peso molecular (g/mol) 114.23 46.07 7412
o w s
Valor calorifico (MJ/L) 325 21.2 29.2
(CI\/T]J(/)IE ;)e vaporizacion 0.36 0.92 043
(P,\(;j/(la(rg ialorifico inferior 434 26.9 343
el ws | ws
Presién de vapor (atm) 0.544-1.02 | 0.156 0.02
Contenido de oxigeno 0 35 2

(%)

De igual modo el etanol, normalmente es mezclado
hasta un 85% con gasolina, mientras que el butanol
se puede utilizar de forma pura o mezclado a
concentraciones relativamente mas altas [6].
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e Sintesis y purificacion de la mezcla

El biobutanol se produce a partir de la fermentacién
de carbohidratos en un proceso denominado
fermentacion ABE, donde los productos principales
son: acetona, butanol y etanol. Para que el proceso
sea industrialmente factible, la seleccién del tipo de
fermentacion y los sustratos juegan un papel critico.
El costo y disponibilidad del sustrato es uno de los
principales desafios en el proceso de fermentacién
ABE, es por ello por lo que, en los Ultimos afios, el
uso de biomasa lignoceluldsica se perfila como un
sustrato base, dada su disponibilidad y suministro
sostenible, la cual tiene una composicion tipica de
celulosa (40-45%), hemicelulosa (20-30%), lignina
(10-15%), ceniza y extractivos [7]. Dada la
naturaleza  recalcitrante de la  biomasa
lignocelulésica, su procesamiento requiere de una
hidrolisis termoquimica o un pretratamiento suave y
una hidrolisis enzimatica para liberar los azucares.
Dichos pretratamientos incluyen acido diluido, agua
caliente y un procesamiento alcalino [8].

Industrialmente, los microrganismos mas utilizados
para la fermentacion ABE, son bacterias
anaerobias, incluyendo Clostridium acetobutylicum
y Clostridium beijerinckii [8], los cuales representan
grandes desafios para la ingenieria genética de
modo que maximicen la productividad, rendimiento
y concentracién de n-butanol, para reducir asi los
costos del proceso. De igual manera resta
mencionar uno de los principales retos de la
produccion de n-butanol a través de una ruta de
fermentacion microbiana: la separaciéon y la
purificacion de los componentes implicados. Varios
autores describen las principales técnicas de
separacién usadas, tales como: destilacion,
adsorcién, extraccion  liquido-liquido  (ELL),
extraccion de gases, osmosis inversa, perstraccion,
pervaporacion y separaciones hibridas [9].
Planteandose asi el objetivo principal de este
trabajo el cual consiste en la sintesis y disefio del
proceso de purificacion de dos secuencias distintas
para la mezcla (ABE), donde se utilizardn dos
técnicas de separacidon en conjunto durante el
proceso: destilacion y extraccion liquido-liquido. Si
bien existen otras técnicas de separacion, la
mayoria se encuentran adn en periodo de
investigacion y desarrollo. Derivado de ello surgen
nuevos objetivos como lo es la reduccion en la
demanda energética en los equipos involucrados en
el proceso de purificacién, asi como la seleccion del
mejor agente extractante mediante disefio

molecular, de modo que se emplee el adecuado en
los equipos de extraccion liquido-liquido, todo esto
sera interrelacionado con la evaluacién econémica
del proceso, de modo que se garantice un 6ptimo
en la operacion.

MATERIALES Y METODOS

En el presente trabajo se analizé el proceso de
produccion de butanol a partir del pretratamiento de
28,886.6 kg/h de bagazo de cafia, el cual fue
sometido a una fermentacion ABE con relacion
estequiométrica 3:6:1 y dos secuencias distintas de
separacién y purificacién, ambas con flujos de
alimentacion de 1,675 kg/h de acetona, 4,322.39
kg/h de butanol y 435.404 kg/h de etanol. La
metodologia propuesta e implementada se muestra
en la imagen 1, mientras que las secuencias de
separacion y purificacion propuestas son mostradas
en la imagen 2 y 3. Los agentes extractantes
utilizados en la simulaciéon fueron: el acetato de
hexilo (secuencia | y Il) y acetato de heptilo
(secuencia ). Dadas las  propiedades
fisicoquimicas de los compuestos, asi como las
condiciones de operacion, el proceso se simuld en
Aspen plus V 8.8 utilizando el modelo NRTL para el
célculo de equilibrio en la fase liquida pues es
recomendado para sistemas altamente no ideales y
la ecuacion de estado Hayden-O’Connell para la
fase vapor ya que esta ecuacién representa la
asociacion de compuestos y efectos de solvatacion,
ademas se recomienda para compuestos polares y
no polares [10].

1) Coleccién de datos experimentales, revision
bibliografica del proceso de sintesis y purificacion
ABE.

- Seleccion de materias primas

Reacciones quimicas.

Seleccion del modelo termodinamico.
Técnicas de separacion y purificacion.
Condiciones operacionales del proceso.

v
2) Simulacién y analisis de datos.

- Generar configuraciéon del proceso.
- Disefio de equipos mediante métodos cortos.
- Simulacioén rigurosa.
- Analisis de sensibilidad.
v
3) Dimensionamiento de equipos.
- Uso de Aspen Icarus e informacion de

otras bases de datos empleadas.

v
4) Analisis de configuraciones del proceso.

- Comparacion de las diferentes.
especificaciones en los equipos.
- Seleccion de la mejor configuracion del

proceso basados en criterios de eficiencia,
econémicos y demanda energética.

IMAGEN 1: Diagrama de flujo de los principales pasos del disefio
conceptual del proceso.

Vol. 3 no. 2, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2017

(o)
oo
oo



1®°| . ~CIENCIA
" DE DIWWULGACION IENTIFI
v
=
L] —
a‘ ]
o e > ors |

LR

Tabla 3. Condiciones de operacion de equipos de la propuesta l.

IMAGEN 3: Propuesta de purificacion ABE II.

RESULTADOS Y DISCUSIO'N Equipo Especificaciones de disefio

Basados en la metodologia se pudieron encontrar Columna ELL NE=5; P=1 atm; 538. Kmol /h acetato de hexilo.

las especificaciones de disefio de los diferentes Columna Il NE=37; RR=2.6; EA=27

equipos relacionados de las dos secciones de , o
purificacion propuestas, las cuales son mostradas Intercambiador | |SISERRCRSREt

enlaTabla2,3y4. Columna Il NE=37; RR=2.13; EA=14

Tabla 2. Condiciones de operacion de equipos comunes en Columna IV NE=37; RR=8; EA=14

ambas propuestas.
Tabla 4. Condiciones de operacion de equipos de la propuesta Il.
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Equipo Especificaciones de diseio
Equipo Especificaciones de disefio
Flash | T=37°C; P=1 atm
Flash Il T=15°C: P= 1 atm Columna ELL | NE=5; P=1 atm; 250 kmol/h acetato de heptilo
Columna | NE=10: RR=1; EA=2 Columna Il NE=37; RR=2.6; EA=27
Intercambiador | | T=35°C; P=1 atm Intercambiador Il | T=35°C; P=1atm
Columna ll NE=37; RR=5; EA=2

O\ | vol.
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Columna IV NE=37; RR=8; EA=14

Columna V NE=20; RR=5; EA=10

Columna ELL Il NEfS; P=1 atm; 115 kmol/h de acetato de
hexilo

Del mismo modo podemos observar los criterios
energéticos y econdémicos (Tabla 5), asi como los
porcentajes de pureza y recuperacion por
componente de ambas secuencias (Tabla 6).

Tabla 5. Resultados de evaluacion econémica y energética para
las dos propuestas de purificacion obtenidas.

Criterio Propuesta | Propuesta Il
Inversion (US$) 86,824,200 91,158,400
Precio de venta de n- 1.6 1.6
butanol (US$/kg)

Valor neto presente (NPV) 10.6 4.8354
[MUSS$]

Tasa interna de retomo 23.02 21.32
(IRR) [%]

Tiempo de recuperacion 9.7 10.7
(PBP) [afios]

Demanda energética [KW] 130,753.1 147,373.3

Tabla 6 Resultados de purezas y recuperacion por componente
de ambas propuestas de purificacion.

Componente Propuestal Propuesta Il
pureza | recuperacion | pureza | recuperacion
Acetona 98.88% 98.88% 94% 98.88%
N-Butanol 99.5% 99.26% 99% 99%
Etanol 53.55% 96.5% 96.63% 99%

CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en la
simulacion y a los objetivos planteados en este
trabajo podemos decir que el uso de acetato de
hexilo como agente extractante del agua durante el
proceso brinda mejores resultados que el acetato
de heptilo, de la misma manera podemos
determinar que la mejor secuencia de purificacion
es la propuesta |, dado que presenta un menor
tiempo de retorno de la inversion, de la mano de una
menor demanda energética y pese a que en dicha
propuesta no se separa al cien por ciento los

componentes como en la propuesta Il, se aprecia
que la obtencién de dichas purezas no compensan
el gasto generado por la demanda energética. Por
ultimo, quedan claros los retos que afronta el
proceso de obtencion del n-butanol, a través de una
ruta bioldgica, debido a que ain no es sostenible
del todo, esto se puede observar en el precio de
venta propuesto en este trabajo, pues se encuentra
un 39 % por encima del precio de venta comercial
del n-butanol obtenido en el proceso oxo o aldol. Es
por ello por lo que una de las opciones, es la
obtencién de un segundo producto que presente un
valor agregado mayor, el cual logre compensar el
excedente en el precio del n-butanol o la integracion
energética de todo el proceso, para obtener asi un
biocombustible proveniente de un proceso
sostenible y sustentable con el medio ambiente.
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