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RESUMEN

En 2006, la Argentina sanciond la Ley 26.093(Infoleg, 2013) de Promocion de Biocombustibles que fija
un porcentaje minimo de 5% de etanol en las naftas.

Uno de los procesos tipicos de produccion de alcohol se realiza por la fermentacién de melaza
proveniente de la cafia de azucar. La mezcla de alcohol-agua producida debe ingresar en un proceso de
separacion. La destilacion, puede representar la tercera parte de los costos de capital y mas de la mitad
del total del consumo de energia. Consecuentemente, el disefio y optimizacion de estos procesos tienen un
gran impacto en la economia del proceso total.

Para la obtencién de etanol anhidro son necesarios métodos de separacion que rompan el azeétropo tales
como, destilacion extractiva y azeotropica. En estos casos es necesario agregar un agente de separacion
masico (solvente).

La seleccién del solvente depende de la prediccion de propiedades de equilibrio. La importancia de
encontrar un modelo para estimar las propiedades termodindmicas que se ajuste a la realidad radica en
que pequefias desviaciones en los valores de equilibrio conducen a grandes errores en los resultados de la
simulacion de la destilacion y en las condiciones de operacion éptimas.

El propdsito de este trabajo es realizar la simulacién de procesos de separacién utilizando el simulador de
procesos UniSim® para la produccién de etanol anhidro usando como solvente glicerol mediante
destilacion extractiva.
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(Black, 1974) (Lee, 1985), destilacion azeotropica
(Ham, 1990) o destilacion utilizando  dos
presiones.

Los solventes han sido usados para separar
mezclas  azeotrOpicas  binarias en  sus
componentes constituyentes puros desde hace un
siglo. La primera aplicacion exitosa fue
descubierta por Young (1902) que logrdé obtener
alcohol puro usando benceno como solvente.
Muchos compuestos tales como hexano (Gomis,
2007), tetraetilenglicol (Ravagnani, 2010),
glicerol (Lee, 1985), iso-octano (Font, 2003)
entre otros, han sido propuestos como solventes
para reemplazar el benceno debido a su
naturaleza cancerigena.

En la bisqueda de solventes para ser usados en la
destilacion extractiva se analizard el uso de
glicerol (Pla-Franco, 2013) (Uyazan, 2006) (Gil,
2012) resultando de interés su aplicacién por ser
un derivado de la industria de biodiesel. Los
esquemas de separacion por destilacion
convencionales consisten de un sistema de
concentracion-rectificacion  seguido por un
sistema de deshidratacion en donde se obtiene
etanol anhidro (Luyben, 2012). Existen en la
practica distintos esquemas variando el ndmero
de unidades de proceso y condiciones de
operacion.

MODELO TERMODINAMICO

El modelo termodindmico que se utiliza debe
predecir el azedtropo homogéneo que forma la
mezcla etanol-agua a presion atmosférica, dicho
azebtropo es de minima temperatura de ebullicion
a 78,15°C cuya composicion es aproximadamente
89% molar en etanol.

El modelo de propiedades fisicas de NRTL se
utiliza para describir la no idealidad de la fase
liquida, mientras que la fase vapor se supone
ideal. Los pardmetros de NRTL fueron extraidos,
segun el solvente estudiado, de la base de datos
del simulador UniSim®.

DESTILACION EXTRACTIVA

La destilacion de extraccion se utiliza para
separar aze6tropos y mezclas con puntos de
ebullicién cercanos. En este proceso se agrega un
solvente a la columna de destilacion, este se
selecciona para que uno de los componentes pase
a él en forma selectiva modificando la volatilidad
relativa entre los componentes. La caracteristica
principal de dicho solvente es que no presenta la
formacién de un azeétropo con ninguno de los
componentes de la mezcla que se requiere
separar.

Por lo tanto, en la destilacion extractiva se
dispone de dos columnas de destilacion
consecutivas. La primera serda la columna
extractiva, donde ingresa el solvente y la mezcla a
separar, por el destilado se obtiene uno de los
componentes puros y el producto de fondo
alimenta la segunda columna, recuperando el
agente extractivo adicionado.

La destilacion extractiva presenta la ventaja de no
dejar trazas del solvente de separacion en el
producto de interés, por lo que es aplicada en la
deshidratacion y recuperacién del etanol. Ademas
es una de las técnicas mas utilizadas por el bajo
consumo de energia (Dias, 2009).

SIMULACION

Con el objetivo de obtener etanol anhidro
utilizando destilacion extractiva se simularon dos
columnas de destilacion consecutivas. En la
primera, denominada columna deshidratadora, se
alimenta la mezcla etanol-agua en las condiciones
azeotrdpicas (etanol 96°GL T= 78, 15 °C) en una
de las etapas intermedias y el agente extractivo en
una etapa superior cercana al condensador. El
producto obtenido en la parte superior de la
columna, destilado, es el etanol deshidratado
hasta un cierto grado y el producto de fondo, el
cual contiene agua y agente extractivo, se
alimenta a la segunda columna llamada
recuperadora con el objetivo de separar el
solvente  adicionado para su  posterior
recirculacion.

El diagrama esquematico correspondiente a este
estudio se presenta en la figura 1.

Para realizar las simulaciones de este proceso se
empled el simulador UniSim®.
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Figura 1. Esquema de destilacion extractiva



Destilaciéon extractiva con glicerol

Con el objetivo de obtener etanol anhidro usando
glicerol como agente extractivo, se realizaron las
simulaciones con el modelo termodindmico
NRTL empleando los parametros contenidos en
la base de datos del simulador UniSim®.

Como una primera aproximacion a las
condiciones de operacion se realiz6 la simulacion
utilizando las condiciones propuestas por Gil
(2012). En este caso se realiz6 una modificacion
debido a la falta de parametros en la base de datos
del simulador. Esto se refiere al célculo de los
parametros correspondientes al modelo de NRTL

utilizando el modelo termodindmico de UNIFAC,
opcion que permite el mismo simulador.

Las condiciones de operacién determinadas por
Gil (2012) fueron obtenidas por medio de analisis
de sensibilidad, obteniendo como resultado el
nimero de etapas, etapa de alimento azeotropico,
relacion  molar  solvente/alimentacién  y
temperatura de entrada del solvente, entre otras.
Las condiciones de operacion utilizadas se
encuentran en la tabla 1 y el esquema obtenido en
la simulacién utilizando las condiciones de dicho
grupo de investigacion se presenta en la figura 2.

Columna N° de Platos | Relacion de Presion en Plato de alimentacion
reflujo condensador y
evaporador
1-Extractiva 18 0.35 1 bar Glicerol-3/Etanol-agua 10
2-Recuperadora 6 0.28 0.02 bar 4

Tabla 1. Condiciones de operacién de las columnas (Gil et al, 2012)
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Figura 2. Proceso de produccidon de etanol anhidro usando glicerol (Gil, 2012)

Los valores utilizados en la simulacion se
presentan en la tabla 2, asi como también los
valores obtenidos. Cabe aclarar que al simular el
proceso utilizando las condiciones mencionadas
se obtuvieron resultados diferentes a los
expuestos por Gil (2012), esto se debe a que se
utilizé un simulador y parametros diferentes.

Como puede apreciarse en la tabla 1, la presion
utilizada en la columna recuperadora es 0,02 bar,
lo cual se utiliza para evitar la degradacion

térmica del glicerol. No obstante, se procedi6 a
realizar una nueva simulacién obviando este
hecho con el objetivo de evaluar las ventajas que
podria presentar realizar cambios en la presién de
la columna recuperadora, por lo que se
mantuvieron constantes  todas aquellas
condiciones de entrada fijando la presion de la
columna recuperadora en 1 bar a efectos de
obtener una cota superior (tabla 3).



Corriente Flujo T (°C) | Composicion Composicién Composicion
Molar molar Etanol molar Agua molar Glicerol
(Kmol/h)

Etanol-Agua 100* 78.15* | 0.882 0.118 0

Glicerol 45* 80.00* | 0 0 1

A columna 55.8 167.60 | 0.011 0.182 0.806

recuperadora

Etanol anhidro | 89.2 77.81 0.982 0.018 0

D2 10.84 9.24 0.057 0.939 0.003

B2 44.96 176.20 | 0 0 1

Glicerol 44.96 80.00 0 0 1

reciclo

Glicerol 0.04 80.00 0 0 1

Agregado

Tabla 2. Resultados de la simulacién en UniSim® de deshidratacién de etanol anhidro utilizando glicerol

como agente extractivo a una presion de la columna recuperadora 0,02bar*
*Condiciones extraidas de Gil (2012).

Columna N° de Relacion de Presion en Plato de alimentacion
Platos reflujo condensador y
evaporador
1-Extractiva 18 0.35 1 bar Glicerol-3/Etanol-agua 10
2-Recuperadora 6 0.28 1 bar 4

Tabla 3. Condiciones de operacion de las columnas

Con esta alternativa se consigue disponer de una
corriente de fondo de la columna recuperadora
con un gradiente de temperatura disponible para
integrar  energéticamente ambas  columnas,
aunque deben ser evaluadas estrictamente las

condiciones de degradacién del solvente asi como
el riesgo de inflamacion que esto ocasiona, para
lo cual se deberia realizar una optimizacion de la
presion de trabajo.

Corriente Flujo T(°C) Composicion Composicion Composicion
Molar molar Etanol molar Agua molar Glicerol
(Kmol/h)
Etanol-Agua* 100 78.15 0.882 0.118 0
Glicerol 45 80.00 0 0 1
A columna 55.8 167.60 0.011 0.182 0.806
recuperadora
Etanol anhidro 89.19 77.81 0.982 0.018 0
D2 10.80 89.31 0.057 0.942 0
B2 45.01 287.10 0 0 1
Glicerol reciclo 45.00 80.00 0 0 1
Tabla 4. Valores utilizados en la simulacion- presion de la columna recuperadora 1bar
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