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Resumen

RESUMEN

n la presente investigacion se desarrolla un caso base para la produccién de

resinas fendlicas partir de la sustitucion parcial del fenol por la lignina presente

en el bagazo de cafia de azucar, segun el principio de biorrefinerias. El proceso
se basa en una secuencia de operaciones que incluye: hidrolisis acida diluida,
deslignificacion alcalina y policondensacion. Se identificaron las condiciones necesarias
para maximizar el contenido de lignina en la materia prima y a partir de estos resultados
se propone el diagrama de flujo del proceso y se obtienen los balances de materia y
energia mediante el simulador Aspen Hysys v7.1. Se realiza el disefio preliminar de los
principales equipos y se determinan los indicadores de factibilidad econdémica. La planta
opera con un flujo de bagazo seco de 306 t/d de manera continua 300 dias al afio para
producir 81,27 t/d de baquelita. Consta de seis tanques de almacenamiento de materias
primas y productos, 13 reactores discontinuos agitados y enchaquetados, tres
intercambiadores de calor de coraza y tubos, tres filtros rotatorios a vacio y dos bombas
centrifugas. Se demuestra la factibilidad econdmica de la propuesta tecnolégica, si se
incluye el valor agregado de los coproductos generados, donde se obtiene una ganancia
de 13 722 285 CUC. El valor actual neto posee un valor de 85 523 421 CUC, la tasa
interna de retorno es mayor que el valor de interés fijado, la rentabilidad es de 23,22 %

y la inversion se recupera en un plazo de 0,8 afios.



Summary

SUMMARY

n the present research a base case for the production of phenolic resins is developed

starting from the partial substitution of phenol by the lignin contained in the sugar cane

bagasse , following the principle of biorefineries. The process is based on a sequence
of operations including: dilute acid hydrolysis, alkaline delignification and
polycondensation. The necessary conditions to maximize the lignin content in the raw
material were identified and from these result the flow diagram of the process is proposed,
and the matter and energy balances are obtained using the chemical process simulator
Aspen Hysys v7.1. The preliminary design of the main equipment is carried out and the
indicators of economic feasibility are determined. The plant operates with a dry sugar
cane bagasse flow of 306 t/d continuously by 300 days per year to produce 81.27 t/d of
bakelite. The main process equipment are six storage tanks for raw materials and
products, 13 discontinuous reactors agitated and jacketed, three shell and tubes heat
exchanger, three vacuum rotary filters and two centrifugal pumps. The economic
feasibility of the technological proposal is demonstrated, including the added value of the
generated co-products, where a profit of 13 722 285 CUC is obtained. The net present
value is 85 523 421 CUC, the internal rate of return is higher than the fixed interest rate,

the profitability is 23.22 % and the investment can be save at 0.8 years.
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Introduccién

INTRODUCCION

as biorrefinerias constituyen de forma general plantas de procesamiento

integradas y diversificadas, donde la biomasa se convierte en una amplia gama

de productos de alto valor agregado, de manera muy similar a las refinerias de
petréleo. La biorrefineria integrada es una instalacion de procesamiento que extrae
carbohidratos, aceites, ligninas, y otros compuestos, que son convertidos en
combustibles y productos quimicos, con un enfoque de minima generacion de residuos
(Kamm et al., 2006; Wright et al., 2006).

El camino hacia un desarrollo sostenible y renovable de los recursos consta de la
bldsqueda y utilizacién de nuevas formas y materiales de consumo, donde la biomasa,
en particular la lignocelulésica, se revela como una fuente necesaria de materias primas
dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter poco contaminante. Ante el declive de los
combustibles fosiles, los residuos lignocelulésicos se reconocen como la mayor fuente
de energia renovable en el mundo (Semelsberger et al., 2007; Cheng y Zhu, 2008;
REN21, 2016).

Entre los residuos de los cultivos agricolas, el bagazo de cafia de azlcar es el méas
abundante en los paises tropicales (Cardona et al., 2010). Es producido en grandes
cantidades por la industria azucarera y alcoholera en Brasil, India, Cuba y China
(Martinez et al., 2003). En el mundo se procesan anualmente 5,4 E8 toneladas secas de
cafia de azUcar y por cada tonelada se generan 280 kg de bagazo (Rowell y Keany,
1991, Cerqueira et al., 2007).

El bagazo de cafia de azlcar esta constituido principalmente por celulosa,
hemicelulosas, lignina y azucares libres adheridos al material. Esta materia prima sirve
como alimento animal y para la produccién de energia, papel y tableros (Banerjee y
Pandey, 2002).

La lignina es un compuesto de estructura amorfa, polifendlica que resulta de la
copolimerizacion de tres monomeros del fenilpropano como son los alcoholes: coniferilo,

sinapilico y p-cumarilo (El Mansouri y Salvadé, 2006).
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Se han llevado a cabo investigaciones para utilizar este recurso renovable como materia
prima en la fabricaciéon de compuestos mezclados con polimeros (Rozman et al., 2004),
la produccion de celulasa (Umi-Kalsom et al., 1997), resinas fendlicas (EI Mansouri y
Salvadé, 2006; Tejado et al., 2007; Santana, 2013; Corrales, 2016) y productos quimicos
(Rahman et al., 2007).

Las resinas fendlicas constituyen un tipo de polimero sintético termoestable que se
obtienen por reaccion de policondensacion entre el fenol y el formaldehido (Alonso, 2002;
Cetin y Ozmen, 2002). Son de uso comercial desde hace mas tiempo que cualquier otro
polimero sintético. Sus aplicaciones industriales se basan en sus excelentes
propiedades, entre las que se incluyen la produccion de forros para frenos, ruedas
abrasivas, papel de lija, moldes de fundicion, barnices, aislamientos térmicos y otros
revestimientos protectores. En la mayor parte de la produccion de madera laminada se

utilizan adhesivos termoestables basados en resinas fenélicas (Covarrubias et al.,2016).

Las resinas ligno-fenol-formaldehido, cuya aplicacion mas interesante se centra como
constituyente de adhesivos en la fabricacién de tableros, pueden competir con las resinas
fenol-formaldehido en resistencia al calor, hidrélisis y resistencia al ataque de
microorganismos (Deka et al., 2002). La sustitucion parcial del fenol por la lignina
supondria una reduccion sustancial en los costos, dado que, salvo excepciones
coyunturales, es mas barata que el fenol y éste no siempre esta disponible en las

cantidades requeridas (Alonso, 2002; Zhang et al., 2013).

Para romper la estructura celular de la biomasa hemicelulésica e incrementar la
superficie accesible para las enzimas se aplican diferentes métodos de pretratamiento
(Hahn-Hagerdal et al.,1995). Estos métodos segun Sun y Cheng (2002) y Vila y Parajé

(2003) se clasifican en cuatro grupos: fisicos, biolégicos, fisico - quimicos y quimicos.

Se han realizado estudios por parte del Grupo de Tecnologia de Biorrecursos, del cual
la autora es miembro, del aislamiento de la lignina de los materiales lignocelulésicos para
evaluar la sustitucion del fenol para la produccion de resinas fendlicas. Para llevar a cabo
estos trabajos de investigacion se emplearon diferentes materias primas: bagazo de cafa
de azucar (Santana, 2013; Forteza, 2015; Corrales, 2016) y cascara de arroz (Cruz,

2014). Se evaluaron métodos de pretratamiento fisico — quimicos: explosion con vapor
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(Forteza, 2015) y quimicos: prehidrolisis acida diluida en una etapa, deslignificacion
alcalina (Santana, 2013; Corrales, 2016) y prehidrolisis &cida diluida en dos etapas para
garantizar la hidrdlisis del almidén seguida de proceso de deslignificacion alcalina (Cruz,
2014). Los mejores resultados se obtuvieron con bagazo de cafa de azucar pretratado
con acido diluido (H2SO4) a una temperatura de 121°C durante 15 minutos y una etapa

de deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio (NaOH 2%) 121°C durante 90 minutos.

De lo anteriormente planteado se deriva el siguiente Problema de investigacion:
¢, Sera factible econémicamente el proceso tecnolégico para la obtencidon de resinas

fendlicas a partir de lignina del bagazo de la cafia de azlcar?

Para resolver este problema se plantea la siguiente Hipotesis:

Si se definen las etapas, los equipos que intervienen en el proceso y se determinan los
principales indicadores econémicos se podré conocer si la obtencion de resinas fendlicas
a partir de la sustitucién parcial del fenol por la lignina presente en el bagazo de cafia de

azucar es factible econémicamente.

Para validar la hipotesis, se propone el siguiente Objetivo general:

Desarrollar el disefio preliminar de un proceso econdémicamente factible para la
produccién de resinas fendlicas a partir de la sustitucion parcial del fenol por la lignina
presente en el bagazo de cafa de azlcar.

Para dar cumplimiento al objetivo general propuesto se desarrollardn los siguientes

Objetivos especificos:

1. Establecer el diagrama de flujo del proceso de produccién de resinas fendlicas a
partir de la lignina del bagazo de cafia de azucar, a partir del concepto de
biorrefinerias.

2. Realizar el disefio de los principales equipos para la produccion de resinas
fendlicas.

3. Evaluar técnica y econdmicamente el proceso propuesto.
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CAPITULO 1. ANALISIS BIBLIOGRAFICO

n el presente capitulo se realiza un analisis sobre el desarrollo y las perspectivas
del uso de las resinas fendlicas. Se considera la opcién para producir este
polimero a partir del bagazo de cafia de azucar, mediante la aplicacion del
concepto de biorrefinerias, adjunta a un central azucarero. Se hace mencion a los
métodos de pretratamiento que permiten el fraccionamiento de los materiales
lignocelulésicos en sus componentes principales: celulosa, hemicelulosas y lignina. Para
desarrollar estos temas se realiza una busqueda bibliogréafica que permita consolidar las

bases teoricas y favorecer la compresion de los contenidos posteriores.

1.1 Los Pléasticos. Caracteristicas generales y clasificacion

La produccion mundial de plasticos ha aumentado continuamente durante las ultimas
décadas con una cantidad de 311 000 000 de toneladas en 2014 (Lechner et al., 2014;
Plastics Europe, 2017). La ventaja de los plasticos en general, reside en su maravillosa
sinergia con la ciencia, la ingenieria, el disefio y el arte. El enfoque en los materiales y
las tecnologias innovadoras ha permitido a los disefiadores de productos mejorar los
elementos funcionales y hacerlos estéticamente (Dodiuk, 2013; Bedin et al., 2016).

Los plasticos son un conjunto de materiales de origen organico los cuales han sido
obtenidos artificialmente a partir de productos del petroleo, del carbdén, gas natural y
materias vegetales. Estos a su vez, en alguna fase de su fabricacion, han adquirido la
suficiente plasticidad para darles forma y obtener productos industriales (Hermida, 2011).
En su composicién forman parte: rellenos, plastificadores, estabilizadores, colorantes y
solidificadores (endurecedores) (Alfonso, 2002; Askeland y Phulé, 2004).

Se estima que entre un 5y un 7% de la produccion mundial de petréleo es destinado a
la produccion de este material. Para producir un kilogramo de plastico se requieren dos
kilogramos de petréleo (ACRR; APME; ECVM; EUPR; EUPC, 2004; Gonzalez et al.,
2013).

Estos materiales se caracterizan por ser, en términos generales, faciles de trabajar y
moldear, flexibles, fuertes pero ligeros, son aislantes eléctricos, térmicos y acusticos,
resistentes a la corrosion, al agua y a la degradacion por productos quimicos, luz solar y
bacterias (Avella et al., 2001; Hermida, 2011; Bedin et al., 2016).
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Los plasticos se pueden agrupar segun el grado de reticulacion en tres grupos:
termoplasticos, elastomeros y termoestables (Anexo 1) (Predebdn, 2005; Iraheta y Hua,
2012).
Alonso (2002) plantea que los termoplasticos estan formados por cadenas
independientes que tienen poco o ningun grado de reticulacion, se disuelven y funden
facilmente. Segun Askeland y Phulé (2004) se comportan de manera plastica y ddctil.
Las cadenas se pueden desenlazar mediante la aplicacion de un esfuerzo a la tension.
Los elastomeros estan formados por cadenas ligeramente ligadas entre ellas,
caracteristica que les da propiedades elasticas (Alonso, 2002). Segun Juérez et al.,
(2012) la particularidad de los plasticos elastomeros es que pueden ser estirados muchas
veces su propia longitud, para luego recuperar su forma original sin una deformacion
permanente.
El tercer grupo segun Alonso (2002) y Predebdn (2005) corresponde a los polimeros
termoestables, que presentan un entrecruzamiento total entre sus cadenas, lo que se
conoce como “curado”. A este tipo de polimeros Alonso (2002) les denomina
habitualmente “resinas”, y por lo general, son mas resistentes, aunque mas fragiles que
los termoplasticos. Los termoestables no se funden al calentarse, sino que empiezan a
desintegrarse (Alvarez, 2007).
Ademas de las clasificaciones mencionadas anteriormente, Askeland y Phulé (2004)
plantean que también se encuentran los elastomeros termoplasticos, los cuales
constituyen un grupo especial de polimeros. Este tipo de plastico tiene la facilidad de
procesamiento de los termoplasticos y el comportamiento elastico de los elastébmeros.
Juérez et al., (2012) tiene en cuenta los elastomeros reticulados (termoestables) como
otro tipo de plasticos. Se considera que no es necesario definir este cuarto grupo especial
como una clasificacién, sino como una subclasificacion que presentan los elastbmeros.
Lo anterior permite entender que dentro de la misma categoria de plasticos hay una
infinidad de subproductos con caracteristicas especificas que los hacen unicos y
complejos.
Odair (2013) clasifica los polimeros de varias maneras:

e Origen: natural o sintético,

e Preparacion de reaccion: poliadicion o policondensacion,
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e Estructura quimica: lineal, ramificado o reticulado,

e Las caracteristicas de fusibilidad: termoplastico o termoestable,
e La heterogeneidad de la cadena: homopolimero o copolimero,
e Comportamiento mecanico: plasticos, elastémeros o fibras.

1.1.1 Procesos de obtencion

Los plasticos sintéticos se producen mediante un proceso denominado polimerizacion.
En este proceso se produce la reaccion de miles de monémeros que pasan a formar
parte de una larga cadena macromolecular. Existen dos tipos de polimerizacion: de
adicion o crecimiento de cadena y de condensacién o crecimiento por pasos (Garcia et
al., 2004; Hermida, 2011).

La polimerizacion por adicion es el proceso de formacion de compuestos
macromoleculares a partir de mondémeros, como resultado de su interaccion a través de
enlaces dobles no saturados o mediante la interaccion de heterociclos con apertura del
enlace. El proceso se realiza con desprendimiento de productos marginales
(secundarios) y el empleo de catalizadores iniciadores (Smith, 1998; Covarrubias, 2016).
El proceso de condensacion consiste en la reaccion entre moléculas de mondémeros
polifuncionales iguales o diferentes que reaccionan entre si y se liberan, al mismo tiempo
productos secundarios de reaccion. Por otro lado, la eliminacion de los subproductos de
reaccion supone una complicacién en dependencia de la resina que se desea obtener.
Los productos secundarios de la reaccion pueden ser: 4cido clorhidrico o agua y pueden
ser eliminados mediante calor, directamente en la reaccidén o por un tratamiento térmico

posterior a la polimerizacion (Iraheta y Hua, 2012; Covarrubias, 2016).

1.1.2 Ventajas y aplicaciones

Los plasticos son materiales técnicamente importantes por su diversidad de propiedades,
su bajo costo y ventajas, entre las que podemos mencionar: la eliminacién de procesos
de terminacidn porgue su procesamiento garantiza buen acabado del producto final,
simplificacion de montaje, reduccion de peso, reduccion de ruido y, en algunos casos,
eliminacién de lubricacion. Presentan una amplia utilizacion en proyectos eléctricos,
especialmente por sus excelentes propiedades aislantes. Las aplicaciones eléctrico-

electrénicas incluyen: conectores, interruptores, bobinas, circuitos integrados y gabinetes
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(Khanna y Srivastava, 2005; Hermida, 2011; Lopez, 2011). Un uso de gran importancia
esta dado por el consumo creciente de envases de agua potable, los cuales estdn hechos
en su mayoria con plasticos (Hartulistiyoso et al., 2015).

Los mas empleados por orden de importancia son: poliestireno, resinas fendlicas,
polipropileno y resinas Uricas (Alvarez, 2007). Los plasticos poliamida (PA),
policarbonato (PC) y polipropileno (PP) representan alrededor del 22% de los plasticos
solicitados en Europa. Estos plasticos se utilizan principalmente para automéviles y

productos eléctricos, asi como aplicaciones de embalaje (Plastics Europe, 2017).

1.2 Resinas fendlicas

Las resinas fendlicas se producen por la policondensacion de fenol y el formaldehido
(Thakur y Thakur, 2014; Feng et al., 2016; Liang et al., 2016a). La reaccion puede ser
catalizada por alcalis (resina tipo resol) (Anexo 2) o por acidos (resina tipo novolaca)
(Klasnja y Kopitovi¢, 1992; Solyman et al., 2017).

Estas resinas son las mas comunes de los plasticos termoestables sintéticos (Hirano y
Asami, 2013; Liang et al., 2016a; Feng et al., 2016) y tienen propiedades deseables, tales
como: desempefio mecanico sobresaliente, estabilidad dimensional y resistencia al
desgaste, incluso a altas temperaturas (Liu y Laborie, 2011; Frollini y Castellan, 2012,
Zhang et al., 2016).

La baquelita es el primer polimero sintético y fue obtenida por Leo Baekeland, en Nueva
York en 1907, a quien en 1909 se adjudicé la patente estadounidense 942.699 por el
proceso (Hill, 1999; Alonso, 2002). Es uno de los primeros plasticos fabricados con
componentes sintéticos que se utilizdé por sus propiedades eléctricas no conductivas y
resistentes al calor en aisladores eléctricos, cubiertas de radios y teléfonos, y productos
diversos como: utensilios de cocina, joyeria, pipas, juguetes para nifios y armas de fuego
(Cook y Slessor, 1998; Cheng et al., 2016).

El proceso de sintesis ocurre en varias etapas: el formaldehido se adiciona a las
posiciones 2 y 4 (orto y para) de la molécula de fenol y las moléculas sustituidas
reaccionan a continuacion con el desprendimiento de agua (los atomos de hidrégeno
provienen del anillo aromatico del fenol y los &tomos de oxigeno provienen del aldehido)
y el enlazamiento de las moléculas continta hasta formar una red extensa (Covarrubias
et al., 2016).
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La lignina, uno de los biomateriales mas conocidos, muestra una estructura similar al
fenol (Tejado et al., 2007; Mahendran et al., 2011; Zhao et al.,2016). Por esta razoén, la
lignina Kraft (Mahendran et al., 2011), lignosulfato (Pérez et al., 2007; Dominguez et al.,
2013), lignina organosolv (Cetin y Ozmen, 2002; Wang et al., 2009a) y la lignina alcalina
(Mohan et al., 2004; Santana, 2013; Corrales, 2016) han sido objeto de estudios como
materia prima para la sustitucion parcial del fenol para la obtencién de resinas fendlicas.
La competencia de la lignina y el fenol en la polimerizacién hace que la reaccion entre la
lignina y formaldehido sea compleja (Covarrubias et al., 2016). Para superar estos
inconvenientes, se han desarrollado algunos métodos de pretratamiento con el fin de
mejorar la reactividad de lignina, tales como metilacién (Vazquez et al., 1997, Goncalve
y Benar, 2001), desmetilacion (Oilvares et al., 1988) y fenolacién (Ma et al., 2011; Lee et
al., 2012). Estos métodos de modificacion podrian aumentar el nimero de posibles sitios
reactivos de la lignina y aumentar su tasa de sustitucion para la preparacion de resina a
base de sustratos verdes (Zhao et al., 2016).

Las aplicaciones industriales de las resinas fendlicas abarcan una amplia gama de areas
importantes, como: compuestos de moldeo, revestimientos, materiales de aislamiento
térmico (Cazacu et al., 2004; Alonso et al., 2011; Foyer et al., 2016), como adhesivos
(Miravete, 2002; Matsushita et al., 2006; Covarrubias et al., 2016) , en piezas mecéanicas
de automdviles y partes estructurales, y en componentes funcionales, tales como partes
periféricas del motor, recintos de instrumentacién electronica y componentes
relacionados con la bomba (Hirano y Asami, 2013). Ademas, se pueden emplear en
muchas industrias de procesamiento de madera tales como: tableros de particulas,
tableros de madera, tableros de fibra y madera contrachapada (Khan y Ashraf, 2005;
Khan y Ashraf, 2006; Jin et al., 2010).

Las resinas pueden ser productos muy caros a causa del precio volatil del fenol derivado
del petréleo (Tejado et al., 2007; Wang et al., 2009b; Mohamad et al., 2011; Zhang et al.,
2013). Con el fin de desarrollar procesos econdmicamente factible y ecolégicamente
amigables para obtener resinas fenol-formaldehido, se han llevado a cabo gran cantidad
de estudios en los ultimos afios para la sustitucion del fenol, con el empleo de biomasa
lignocelulésica, y se ha convertido en una estrategia prometedora en la produccién de
las mismas (Netsch, 2005; Wang et al., 2009a; Gonzéalez, 2013; Vargas et al., 2013;
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Santana, 2013; Cruz, 2014; Forteza, 2015; Qiao et al., 2015, Zhao et al., 2016; Sticker
et al., 2016; Corrales, 2016).

Sustituir el fenol por una sustancia de mas facil adquisicién, reduciria costo de
produccion, ademas que haria el proceso de produccién de baquelita una tecnologia mas
amigable ambientalmente, debido a las propiedades dafinas para el medio ambiente y
la salud que posee el fenol (Camacho, 2008; Li et al., 2012; Cruz, 2014).

1.2.1 Materias primas para la produccion de baquelita

Las resinas fendlicas son producidas por reacciones de polimerizacion entre compuestos
con caracter fendlico y aldehidos, en presencia de catalizadores basicos o acidos. Las
representaciones mas importantes de estos compuestos son el fenol y el formaldehido
(Ratna, 2009; Feng et al., 2016; Liang et al., 2016a). A continuacion, se describirdn sus
propiedades.

Fenol

Hoy en dia, la industria quimica desempefia un papel importante en la vida cotidiana, el
cual esta relacionado con la naturaleza de los compuestos quimicos utilizados. Hay
variedades de productos quimicos que se clasifican como peligrosos y/o toxicos, y tienen
un impacto serio en la salud humana y el medio ambiente. Entre estos compuestos se
encuentran los fenoles y tiofenoles que se consideran los contaminantes casi
omnipresentes en todos los ecosistemas acuaticos y terrestres particularmente en aguas
residuales, debido a su toxicidad y persistencia en el medio ambiente (Camacho, 2008;
Li et al., 2012; Ghamali et al., 2017).

Su férmula quimica es CsHsOH, existe como sélido incoloro a temperatura ambiente
(Mohammadi et al., 2014), sin embargo, si se expone al aire desarrolla un color rosaceo,
especialmente cuando contiene trazas de hierro y cobre (Alonso, 2002).

El fenol pertenece a la familia de los compuestos aromaticos con un grupo hidroxilo unido
directamente al anillo. Difiere de los alcoholes porque tiene un comportamiento de acido
débil y se disuelve bien en hidréxido de sodio (Solomons, 1994; Morrison y Boyd, 2006).
La presencia de fenoles en el medio ambiente es consecuencia tanto de acciones
naturales como del aporte antropogénico, fundamentalmente, de caracter agricola e
industrial (Mohan et al., 2004; Afzal et al., 2007; Massa et al., 2017), donde expulsan
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alrededor del 26,3% de los fenoles al aire, aproximadamente el 73,3% a las aguas y
cerca del 0,4% en el suelo y los sedimentos acuaticos (Mohan et al, 2004).

Debido a su alta toxicidad, incluso a bajas concentraciones, es uno de los contaminantes
organicos mas peligrosos en aguas residuales. La presencia de fenol en aguas naturales
también puede conducir a la formacién de los compuestos sustituidos durante los
procesos de desinfeccion y oxidacion. Estos compuestos ejercen un efecto inhibitorio
sobre los microorganismos en los procesos de tratamiento biolégicos, y se consideran
contaminantes secundarios. Los términos "fenoles” o “fenoles totales" o "fendlicos" en el
tratamiento de aguas residuales se utilizan para designar fenol simple o una mezcla de
compuestos fendlicos en aguas residuales. Estos compuestos pueden afectar
directamente a la salud de los seres humanos a través de la contaminacién de las aguas
superficiales y subterraneas, el suelo y las sedimentaciones (Li et al., 2012; Mohammadi
et al., 2014).

Los fenoles constituyen un alto riesgo para los organismos presentes en los ecosistemas
y el hombre. Son corrosivos cutdneos y se absorben con facilidad por la piel y las
mucosas. Su toxicidad esta directamente relacionada con una gran variedad de érganos
y tejidos, (pulmones, higado, rifiones, sistema genito-urinario). Sus efectos provocan un
cuadro general caracterizado por fallo hepatico y renal, asi como edema pulmonar y
cerebral (Camacho, 2008). Los residuales de los procesos donde se emplea son
clasificados como de alta demanda de oxigeno, lo que provoca la muerte de la fauna del
cuerpo receptor donde sea vertido (Laucerica, 2016).

El fenol, en particular, es una de las moléculas mas estudiadas en el sector de la
eliminacibn de compuestos organicos recalcitrantes del agua, debido a su alta
refractariedad y estabilidad (Massa et al., 2017). Los procesos de oxidacion avanzados
como: las reacciones de Fenton y photoFenton (Maciel et al., 2004), la ozonacion (Turhan
y Uzman, 2008), la oxidacién humeda del aire (Stlber et al., 2005), la oxidacion catalitica
del perdxido de hidrégeno hiumedo y la oxidacién catalitica del aire humedo (Busca et
al., 2008) son todos los métodos eficaces que se pueden utilizar para tratar esta
sustancia. Sin embargo, la degradacion electroquimica es otro procedimiento atractivo
gue se considera para eliminar sustancias organicas recalcitrantes del agua (Anglada et
al., 2009).

10
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Formaldehido

El formaldehido (CH20) es un liquido incoloro. En fase gaseosa es altamente irritante
(Alonso, 2002). Es el tnico aldehido que se emplea para la sintesis de resinas fendlicas,
aunque hay algunas resinas especiales que se formulan con otros aldehidos, por
ejemplo: acetaldehido, furfural, pero que no tienen tanto interés a nivel comercial.

Estd ampliamente difundido en el medio ambiente, se utiliza en la fabricacion de una
amplia variedad de productos y sus principales usos son resinas de urea-formaldehido
(25%), resinas de fenol-formaldehido (20%), plasticos (15%) y productos intermedios
(22%) (Thrasher y Kilburn, 2001).

Los materiales de construccion, tales como muebles y productos de panel de madera
son las principales fuentes de emision de formaldehido en interiores (Hodgson et al.
2002). La comprension de las caracteristicas de emision de este tipo de material es
significativa para proponer estrategias eficaces de control, para simular la variacion en el
tiempo de las concentraciones y para estimar la exposicion que tiene lugar (Liang et al.,
2016b).

Se considera uno de los contaminantes méas extendidos y de prioridad (Salthammer et
al., 2010). Se han notificado efectos adversos para la salud relacionados con la
exposicion al formaldehido (Main y Hogan, 1983; Yang et al., 2001; Lang et al., 2008).
La exposicion cronica podria aumentar las enfermedades respiratorias e incluso el
cancer (Franklin et al., 2000; Rumchev et al., 2002).

1.3 Disefio de plantas quimicas

La etapa de sintesis o disefio de un proceso se da inicio mediante la formulacién de un
problema. Se definen las entradas y salidas del sistema, la secuencia de las operaciones,
condiciones de operacién, los deberes, las especificaciones principales, y materiales de
construccion de todos los equipos del proceso, la disposicién general de los equipos
necesarios para asegurar el funcionamiento adecuado de la planta, y la instrumentacion
principal. Se resume en un diagrama de flujo, los balances de materiales y energia, asi
como un conjunto de especificaciones individuales de los equipos, que permita la
transformacién deseada de los reactivos a productos (Jiménez, 2003; Smith, 2005;
Couper et al., 2010).

11
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Segun Seider et al., (1999) las tres etapas principales en el esquema del proceso de

sintesis y disefio de un proceso quimico son:

e Creacion del nuevo proceso
El disefio surge de una idea basica, que puede originarse en un departamento de ventas,

como resultado de una solicitud de un cliente, o para satisfacer la demanda de un
producto. Ocurre espontaneamente o por una persona familiarizada con los objetivos y
las necesidades de una empresa, por resultado de un programa de investigacion o de
una derivacion de este (Peters y Timmerhaus, 1991).

La empresa puede desarrollar un producto quimico nuevo o modificado, generalmente
como un intermedio en el producto final. Si el analisis inicial indica que la idea puede
tener posibilidades de convertirse en un proyecto valioso, se inicia una investigacion
preliminar, donde se analizan las operaciones fisicas y quimicas involucradas, aspectos
econdmicos y estudios preliminares de mercado (Peters y Timmerhaus, 1991).

Se crea una base de datos, se realizan experimentos a escala de laboratorio donde se
producen muestras del producto final (Peters y Timmerhaus, 1991; Hernandez, 2012) y
se definen para la sintesis preliminar del proceso: si es continuo o discontinuo (Smith,

2005), el estado quimico y las operaciones implicadas (Nyawanga, 2012).

e Desarrollo del caso base
Cuando las potencialidades del proceso estan bien establecidas, el proyecto se

encuentra listo para la fase de desarrollo (Hernandez, 2012). En este punto, se realiza el
diagrama de flujo detallado y se aplican técnicas de integracién de procesos, que
permitan minimizar el consumo de utilidades (Smith, 2005). Se puede construir una
planta piloto, que constituye una réplica a pequefia escala de la planta industrial (Peters
y Timmerhaus, 1991). Se realiza la simulacion mediante herramientas de andlisis como:

EndResults, Design II, ChemCADIII , Aspen Hysys y Aspen Plus.

e Disefio detallado
Se realizan estimaciones de costo de capital para la planta propuesta, un analisis

completo de los costos y beneficios del proceso que se desarrolla y retornos probables
de la inversiéon realizada (Marquez, 2003; Smith, 2005). Se precisan los detalles del

disefio, donde se incluyen: controles, servicios, las disposiciones de tuberias, las

12
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especificaciones y los disefios para las piezas individuales de los equipos y diversas
informaciones necesarias para la construccion de la planta. La etapa final consiste en la
adquisicién de los equipos, construccién y puesta en marcha de la planta, mejoras
generales en las operaciones y desarrollo de los estandares y procedimientos operativos

para obtener los mejores resultados (Peters y Timmerhaus, 1991).

1.4 Materiales lignoceluldsicos
La biomasa representa un recurso inmenso y renovable para la produccion de
biocombustibles y productos quimicos valiosos (REN21, 2016). Se predijo que el 20%
del combustible del transporte y el 25% de los productos quimicos en los Estados Unidos
se podrian producir a partir de la biomasa para el afio 2030 (Biomass Research and
Development Technical Advisory Committee, 2002).
La lignocelulosa forma parte de la pared celular de las plantas (Jeffries, 1994). Es el
principal y mas abundante componente de la biomasa producida por la fotosintesis, con
la formacion anual de 10 - 50 billones de toneladas aproximadamente (Srivastava et al.,
2014 y Haq et al., 2016).
La biomasa lignocelulésica esta compuesta por una mezcla de polimeros de
carbohidratos (celulosa y hemicelulosas) y lignina (Gani y Naruse, 2007; Caparrds, 2009;
Alvarez et al., 2012; Andriania y Tachibana, 2016).
Caparrés (2009) plantea que los materiales lignocelulésicos se clasifican en tres grupos,
gue se diferencian por sus propiedades mecéanicas, por sus caracteristicas fisicas y por
Su composicién quimica:

e Maderas de resinosas (también llamadas maderas blandas), que corresponden a

arboles de hoja perenne (gimnospermas).
e Maderas de frondosas (también llamadas maderas duras), que corresponden a
arboles de hoja caduca (angiospermas).

e Materiales agricolas.
Los materiales lignocelulésicos (MLC) pueden emplearse como materia prima en
biorrefinerias, un concepto relacionado con las industrias disefiadas para procesar
productos quimicos, combustibles y/o energia eléctrica (Hendriks y Zeeman, 2009;

Buruiana et al., 2013). Ejemplo de ello es la obtencién de etanol combustible para

13
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vehiculos de transporte y también otros subproductos valorizables como lignina,
hemicelulosas y celulosa (Alvarez et al., 2012).

Las fibras lignocelulésicas (como el bagazo de cafia de azucar, el sisal, el coco, el
cafnamo, el lino y el yute) se han utilizado durante mucho tiempo como refuerzos en
matrices poliméricas en diversos sectores industriales, como el sector de la industria
automotriz (Salazar et al., 2011; Xia et al., 2016), la construccién (Kulma et al., 2015) y
el sector aeroespacial (Scarponi, 2015).

Aparte de la rentabilidad y el bajo impacto ambiental (Donate, 2014), la biomasa
lignoceluldsica también representa una opcién crucial como una alternativa de energia
renovable. Generalmente, antes de que estos beneficios puedan ser totalmente
explotados, la biomasa debe procesarse desde su forma cruda para liberar azucar, el
nutriente esencial para el metabolismo microbiano (Mulakhudair et al., 2016).

1.4.1 Celulosa

La celulosa es un polimero de D-glucosa unida por enlaces glucosidicos p-1,4 que se
estructuran en largas cadenas lineales llamadas microfibrillas, unidas por puentes de
hidrogeno y fuerzas de Van der Waals intramoleculares, que forman una estructura
cristalina resistente a la hidrélisis y regiones amorfas susceptibles a la degradacion
enzimatica (Anexo 3) (Béguin y Aubert, 1994; Ovando-Chacon y Waliszewski, 2005;
Ferreira et al., 2011; Yu et al., 2017). Representa entre un 20 — 50% en peso seco de los
materiales lignocelulésicos (Romani, 2011).

La celulosa puede hidrolizarse en presencia de acidos minerales fuertes en condiciones
severas (acido concentrado a temperatura ambiente o acido diluido a temperaturas
elevadas) o por la accion de enzimas celuloliticas. Durante la hidrdlisis ocurre la ruptura
de los enlaces glicosidicos entre las unidades de glucosa con la consecuente
disminucién del grado de polimerizacién. Si la hidrélisis es catalizada por acidos
concentrados a temperatura ambiente, el proceso solo llega hasta la formacion de
oligosacaridos y celodextrinas, debido a la insuficiencia de agua (Chum et al., 1985).
Desde la produccion mas antigua de papel hasta la fecha, los usos de la celulosa han
cambiado sustancialmente y generado tendencias mundiales debido a la escasez actual
y futura del petréleo. Actualmente, los usos de los materiales lignoceluldsicos por el alto

contenido de celulosa han cubierto basicamente los siguientes aspectos: la generacion
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de biomateriales compuestos (Garcia et al.,, 2004; Salgado et al., 2005), materiales
novedosos en base a celulosa (Martinez et al., 2007; Noorjahan et al., 2008) y la

generacion de bioetanol (Lopez, 2013).

1.4.2 Hemicelulosas

Las hemicelulosas son un grupo complejo de heteropolisacéaridos formado por pentosas
(D-xilosa y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa) que forman
cadenas ramificadas (Anexos 4 y 5) y los acidos 4-O-metilglucurénico, D-galacturénico y
D-glucurénico.

Los azucares estan unidos por enlaces 3-1,4 y ocasionalmente por enlaces B-1,3 (Pérez
et al., 2002; Romani, 2011). El grado de polimerizacion de las hemicelulosas es de 50-
200 monomeros, que es mucho menor que el de la celulosa (Li, 2014).

Debido a su estructura amorfa, las hemicelulosas son méas solubles y facilmente
hidrolizables (Yu, 2017). Son el segundo constituyente mas abundante de la madera. Su
contenido esta usualmente entre 10 y 45% del peso seco del material (Sjostrém, 1993;
Girio et al., 2010).

Por hidrodlisis de la fraccion hemicelulésica de las maderas duras y los desechos
agricolas se obtienen principalmente compuestos de xilosa mientras que de las
hemicelulosas de las maderas blandas se obtienen principalmente compuestos de
hexosas (Demirbas, 2008; Romani, 2011). Ademas, las hemicelulosas son méas
acetiladas en maderas duras que en maderas blandas (Fengel y Wegener, 1989; El
Mansouri y Salvadé, 2006; Tejado et al., 2007).

1.4.3 Lignina

La lignina es un polimero tridimensional amorfo formado por la polimerizacion
deshidrogenante de unidades de fenilpropano, ligadas por diferentes tipos de enlaces,
que se alteran de manera desordenada y de la que no se conoce con exactitud su
estructura (Anexo 6). Los monomeros que forman la lignina son los denominados
alcoholes cinamilicos (Anexo 7), diferenciados entre si por las diferentes sustituciones
gue presenta el anillo aroméatico. Asi, el alcohol p-cumarilico que da lugar a las unidades
de p-hidroxifenilo no presenta ninguan sustituyente, el alcohol coniferilico que da lugar a
unidades guayacilo presenta un grupo metoxilo en la posicion meta del anillo aromatico,

y el alcohol sinapilico que da lugar a unidades siringilo presenta dos grupos metoxilo en
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las posiciones 3 y 5 del anillo aroméatico (Davin y Lewis, 2005; Gullén, 2011; Romani,
2011; Pereira, 2013). Las ligninas presentan color oscuro y son facilmente oxidadas
debido al alto contenido de compuestos aromaticos fendlicos. Son relativamente estables
en medios acidos minerales acuosos y solubles en bases acuosas Yy bisulfito caliente
(Alonso, 2002).

Los residuos agricolas y forestales suelen contener de 20- 35% de lignina (Wang et al.,
2009b). Es el segundo biopolimero més abundante después de la celulosa (Prinsen,
2010; Chavez-Sifontes y Domine, 2013) y se ha incorporado en resinas fenol
formaldehido (PF) debido a su estructura similar al fenol (Turunen et al., 2003; Tejado et
al., 2007). Se considera que la lignina tiene el mayor potencial para sustituir el fenol a
base de petréleo en la industria del plastico, lo que es importante debido a las
preocupaciones de la escasez de recursos fosiles y el impacto medioambiental de
productos derivados del petréleo (Hu, 2011).

La lignina se vende a la industria quimica para ser utilizada como reactivo para productos
poliméricos. Por otro lado, en la degradacién controlada de la lignina de desechos
lignoceluldsicos se generan compuestos aromaticos que pueden ser utilizados como
materia prima en la produccion de vainillina (Blanco et al., 2005; Cava, 2013; Trapero,
2013) carbon activado (Cuartas y Ramirez, 2004, Fierro et al., 2006), acido galico, 6leos
y fenol (Brienzo, 2008).

La lignina se extrae mediante diferentes técnicas de pulpeo y, recientemente, en el
proceso de produccion de bioetanol, como un subproducto de bajo precio en grandes
cantidades. Las ligninas técnicas se distinguen en dos categorias (Gosselink et al.,
2004). Una primera categoria: las ligninas comerciales con azufre, que incluyen los
lignosulfonatos, y la lignina kraft existentes desde ya hace mucho tiempo y cuya
produccion es la méas elevada. Estas ligninas convencionales mayoritariamente usadas
en la industria se obtienen de coniferas. La segunda categoria incluye ligninas sin azufre
en su composicion, obtenidas a través de diferentes procesos y la mayoria de ellas aun
no estan comercializadas: lignina del proceso sosa, ligninas organosolv, ligninas del
proceso de explosion de vapor, lignina de hidrdlisis de la biomasa, principalmente de la
produccion de bioetanol. En este ultimo grupo, sélo la lignina del proceso sosa estaria

disponible para su comercializacion a medio plazo. La produccion de bioetanol para
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reemplazar los carburantes de origen fosil, en un futuro préximo, hace de esta lignina un

material potencialmente importante para diferentes usos (El Mansouri, 2006).

La lignina presenta varios grupos funcionales los cuales se muestran a continuacion:

Grupos hidroxilo alifaticos. La lignina de madera tiene un contenido de grupos
hidroxilo de 1,2 a 1,27 grupos por unidades de nueve atomos de carbono (Chavez-
Sifontes y Domine, 2013).

Grupos hidroxilo fendlicos. La lignina posee un alto contenido de grupos hidroxilos
fendlicos (Castafieda, 2013) que presenta gran importancia por su influencia
sobre las propiedades fisicas y quimicas de la lignina (Quintana et al., 2008).
Grupos etilénicos. En las ligninas estan presentes pequefias cantidades de grupos
etilénicos, principalmente como componentes del cinamaldehido libre y grupos
finales derivados del alcohol cinamilico (Tejado et al., 2007).

Grupos carbonilo. Son uno de los grupos mas reactivos de la lignina, por lo que
su determinacion es de interés para la evaluacion de las modificaciones que
ocurren en la misma durante procesos de: deslignificacion y oxidacion. En
comparacién con otros grupos funcionales, su determinacién es dificil, por su bajo
contenido en las ligninas nativas y técnicas (Castafieda, 2013).

Grupos carboxilo. Se han detectado, aunque en cantidades muy pequefas, en
lignina natural de madera molida. Cuando la lignina natural se somete a
tratamientos biol6gicos o quimicos, como la coccién o el blanqueo, se identifican
cantidades significativas de este grupo funcional. Este efecto es particularmente
pronunciado en tratamientos oxidativos, donde la ruptura de anillos fendlicos de
lignina da lugar a unidades con grupos carboxilo. La medida de grupos carboxilo
permite obtener informacion sobre el grado en que se ha degradado la lignina por
tratamientos biolégicos o quimicos, asi como acerca de su solubilidad (El
Mansouri, 2006; Castafieda, 2013).

Otros grupos funcionales. Destacan los grupos metoxilo, cuyo contenido es mayor
en maderas duras que en plantas herbaceas, y los grupos sulfonatos,

caracteristicos Unicamente de los lignosulfonatos (Alonso, 2002; Rowell, 2005).
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1.4.4 Otros componentes

Segun Romani (2011) los componentes no estructurales de la pared celular, representan

normalmente entre 0 — 10%, aunque puede llegar en algunos casos al 40% en peso seco

del material lignoceluldsico.

Agua: Procede de los fluidos biolégicos de las plantas del caracter hidroscopico
de los materiales lignoceluldsicos y de las condiciones climaticas. Constituye entre
un 8 — 10% del peso seco de los materiales (Romani, 2011; Gullén, 2011).
Minerales: Representa el 0 — 15% de la biomasa hemicelulésica (Romani, 2011),
sin embargo, se han encontrado reportes del contenido de cenizas de 17,4%
(Lépez, 2013) y 19,32% (Cruz, 2014). El contenido de ceniza varia de una manera
sustancial: en la madera el contenido es inferior al 1%, en herbaceas normalmente
es superior (ciertas pajas de cereales como el trigo y avena tienen porcentajes
superiores al 3%), y las cascaras de granos llegan incluso a contener de un 8 —
14% de cenizas (Stewart et al., 1997; Parajé et al., 2004; Vegas et al., 2004;
Palmarola-Adrados et al., 2005). Estan constituidas por sales inorganicas
(silicatos, carbonatos, sulfatos y cloruros de sodio, potasio, calcio y magnesio)
(Anglés et al., 1997).

Extractivos: Los extractivos son constituyentes no estructurales de la madera, ya
gue son casi exclusivamente compuestos extracelulares y de bajo peso molecular
con la excepcién de algunos polisacaridos. Estos compuestos estan presentes en
los exudados que se forman en los arboles como respuesta al dafio mecanico o
al ataque por insectos u hongos. El color y el olor de la madera estan determinados
por la presencia de sustancias extractivas (Sjostrom, 1993; Rowell, 2005). Pueden
ser separados por extraccion con disolventes organicos, con agua o mediante
arrastre con vapor (Yafiez, 2005). Son un disimil grupo de sustancias, entre las
gue se encuentran lipidos, acidos grasos, alcoholes superiores, fenoles, terpenos,
esteroides, acidos resinicos, ceras y otras sustancias organicas (Fengel y
Wegener, 1989; Sjostrom, 1993).

1.5 Métodos de pretratamiento

Para la utilizacion de los componentes de la biomasa es necesario el rompimiento de la

estructura lignoceluldsica, a través de un pretratamiento (Kumar et al., 2009). Los
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pretratamientos de los materiales lignocelulésicos son una etapa muy importante para
mejorar la eficiencia del proceso de fraccionamiento de la celulosa, debido a ser estos
materiales poco susceptibles a ataques enziméticos y microbianos por su composicion y
estructura fisico-quimica. Esto se debe a la estrecha relacion estructural que existe entre
la celulosa, hemicelulosas y la lignina, que forma una estructura no accesible a las
enzimas y a otros agentes quimicos y a la cristalinidad de la celulosa (Keller et al., 2003;
Oliva et al., 2004).

El objetivo de los pretratamientos es aumentar la susceptibilidad del material para
obtener un sustrato lignocelulésico reactivo que sea altamente accesible al ataque
guimico, microbiolégico o enzimatico (Suny Cheng, 2005; Gamez et al., 2006). Para esto
se pueden utilizar métodos fisicos, quimicos, fisico-quimicos y bioldgicos (Sun y Cheng,
2002; Oliva et al., 2004; Hu et al., 2008; Alvira et al., 2010; Talebnia et al., 2010).

1.5.1 Métodos fisicos de pretratamiento

Se emplean para aumentar la superficie de contacto, reducir el grado de polimerizacion
y disminuir la cristalinidad de las fibras de la biomasa lignocelulésica, donde se utilizan
diferentes operaciones mecénicas: corte, molienda y triturado (Anexo 7) (Sudhagar et
al., 2004). Generalmente se utilizan molinos de bolas, martillo, rodillo y vibratorios (Jiang
et al.,, 2007). Estos métodos de pretratamiento tienen el inconveniente de su alto
consumo energético, que depende, tanto del tamafio final de particula al que se muela

el material, como del tipo de material a pretratar (Sun y Cheng, 2002).

1.5.2 Métodos quimicos de pretratamiento

Los métodos quimicos de pretratamiento de la biomasa lignocelulésica incluyen el uso
de acidos, alcalis, ozono y disolventes organicos (Mosier et al., 2005a; Girio et al., 2010).
Hidrélisis acida

Consiste en un proceso quimico que, mediante el empleo de acidos (minerales u
organicos), transforma las cadenas de polisacaridos que forman la biomasa en sus
monosacaridos elementales (Sun y Cheng, 2005). Estos métodos de hidrélisis pueden
realizarse mediante el empleo de diferentes acidos como son: clorhidrico (Hernandez et
al., 2009), sulfurico (Lopez et al., 2010; Normah et al., 2013; Sangyoka et al., 2016; Martin
et al., 2017), fosforico (Gamez et al., 2006), nitrico (Rodriguez et al., 2004) y acético
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(Fraguela, 2009; Santana, 2013; Corrales, 2016). Estos métodos se pueden llevar a cabo
con acidos concentrados o con acidos diluidos (Anexo 8) (Girio et al., 2010).

Los procesos con &cidos concentrados se realizan a bajas temperaturas y dan
rendimientos altos en la hidrolisis de la celulosa, pero las altas concentraciones crean
problemas con la corrosion del equipamiento y la recuperacion de los acidos es costosa.
Si se trabaja con acido sulfurico, la neutralizacion de los hidrolizados con hidréxido de
calcio forma grandes cantidades de yeso, lo que provoca incrustaciones en tuberias y
equipos (Palmqvist y Hahn-H&agerdal, 2000; Alvira et al., 2010).

Los procesos catalizados por acidos diluidos pueden utilizarse para la hidrdlisis de todos
los polisacaridos contenidos en los materiales lignoceluldsicos. Las concentraciones de
acido sulfarico suelen ser de hasta 1,5%, y las temperaturas alrededor de 200°C. Aunque
tradicionalmente la hidrélisis con acido diluido se realiza en modo discontinuo, los
procesos se pueden modificar con la introduccion de novedosos reactores que permitan
configuraciones mas eficientes desde los puntos de vista técnico y econdmico
(Taherzadeh y Karimi, 2007).

Métodos organosolv

Los métodos con solventes organicos o pulpeo organosolv consisten en el calentamiento
de la biomasa lignocelulésica con sistemas acuosos de dichos disolventes a
temperaturas que pueden oscilar entre 50 y 200°C (Vila y Parajé 2003; Xu et al., 2006)
y permiten una buena recuperacion de la lignina. Los disolventes usados deben ser
reciclados para reducir el costo operacional y para evitar la inhibicion de la hidrélisis
enzimatica y la fermentacion (Suny Cheng, 2002). Entre los disolventes estudiados estan
los de baja temperatura de ebullicion (etanol, metanol y acetona) (Pan et al., 2005; Zhao
et al, 2009) y los de alta temperatura de ebullicion (etilenglicol, alcohol
tetrahidrofurfurilico y glicerol), asi como otras clases de compuestos organicos como
acido acético, dimetilsulfoxido o fenoles (Chum et al., 1985).

La combinacién de pretratamiento organosolv con prehidrolisis acida permite separar las
hemicelulosas y la lignina en un proceso de fraccionamiento en dos etapas (Fraguela,
2009).
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Deslignificacion alcalina

Estos métodos se pueden separar en dos grupos: cuando se emplean &lcalis de metales
alcalinos, como el sodio, potasio o calcio y otro grupo cuando se emplea el amoniaco o
hidroxido de amonio, donde se logran resultados muy efectivos en la solubilizacién de la
lignina (Girio et al., 2010) pero menos efectivos en la solubilizacién de las hemicelulosas
y la celulosa (Romani, 2011).

La deslignificacion alcalina o hidrolisis alcalina produce un hinchamiento de la biomasa,
lo que conduce a un aumento del area superficial interna, un descenso del nivel de
cristalizacion, una separacion de las uniones estructurales entre la lignina y los
carbohidratos y una rotura de la estructura de la lignina. Este método se basa en la
saponificacion (con hidréxido de sodio) de los enlaces ésteres intramoleculares que unen
los xilanos de las hemicelulosas y la lignina (Vasconcelos, 2010).

El residuo sdélido que se obtiene de estos tratamientos puede ser usado para producir
papel u otros derivados de la celulosa. Las concentraciones mas comunes de las
sustancias alcalinas oscilan entre 1 — 5%, donde se han encontrado excelentes
remociones de la lignina del material lignoceluldsico (Paraj6 et al., 1997; Mirahmadi et
al., 2010; Cruz, 2014).

Ozondlisis

Este método se ha utilizado para degradar fundamentalmente la lignina y las
hemicelulosas de numerosos materiales lignocelulésicos (Vidal y Molinier, 1988) con
resultados en el rendimiento de hidrélisis del 57% y solidos con un contenido de lignina
de 8%. Tiene una serie de ventajas: la eliminacion efectiva de la lignina, no produce
productos toxicos que afecten los procesos posteriores y la reaccion se produce a
temperatura ambiente y presion atmosférica, sin embargo, la gran cantidad de ozono
requerida para su utilizacion en pretratamientos quimicos lo hace muy costoso (Caldwell,
2006).

1.5.3 Métodos fisico - quimicos de pretratamiento
Los métodos fisico- quimicos de pretratamiento mas importantes son: la explosion con
vapor y la explosion con amoniaco. Estos métodos son mucho mas efectivos que los

métodos fisicos (Taherzadeh y Karimi, 2008).
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Explosién con vapor

La explosion de vapor, también llamada autohidrolisis (Saddler et al., 1993; Chandra et
al., 2007) es el método mas comunmente empleado para el pretratamiento de los
materiales lignocelulésicos. El proceso estad dirigido a la solubilizacion de las
hemicelulosas y se basa en someter a la biomasa a alta presion durante unos pocos
segundos con una temperatura que oscila entre 160 - 260°C (Sun y Cheng, 2002).
Durante el tratamiento se rompen los enlaces lignina — carbohidrato y se obtiene un
producto fibroso cuya celulosa es mas accesible a las enzimas. La lignina practicamente
no se altera y puede ser extraida y utilizada para diferentes fines (Taherzadeh y Karimi,
2008).

Entre los factores que influyen en el tratamiento se encuentran: el tiempo, la temperatura,
el tamafno de la fibra y el contenido de humedad del material lignocelulésico (Duff y
Murray, 1996). Se ha comprobado que es un método efectivo para el tratamiento de

maderas duras y residuos agroindustriales (Ramos, et al., 1992; Ballesteros, et al., 2002).
Segun Mosier et al., (2005b) las ventajas que presenta

e Requiere bajo consumo de energia, en comparacion a los métodos fisicos, con
mayor optimizacion y eficiencia.

e Minimo uso de sustancias quimicas, lo que conlleva a bajo impacto ambiental.
Explosién con amoniaco
Es un método fisico — quimico alcalino, donde se somete la biomasa a un tratamiento
con amoniaco a altas temperaturas durante unos 30 minutos y luego la presiéon es
reducida bruscamente (Teymouri et al., 2005). Se ha demostrado que es un método
efectivo y econdmico para incrementar los rendimientos de azlcares fermentables de la
biomasa lignocelul6sica (Eggeman y Elander, 2005). Entre las ventajas se encuentran:
la recuperacion y reciclado del amoniaco y minimiza la formacién de inhibidores de la
fermentaciéon (Sun y Cheng, 2002; Chundawat et al., 2007).

1.5.4. Métodos bioldgicos de pretratamiento
Los métodos de pretratamiento bioldgicos se realizan mediante el uso de

microorganismos capaces de destruir la pared celular de los materiales lignoceluldsicos.
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Los microorganismos que se emplean comunmente son hongos de la podredumbre
blanca, marrén o blanda y bacterias (Kumar et al., 2009; Talebnia et al., 2010).

Sun y Cheng (2002) y Sanchez (2009) afirman que las ventajas del pretratamiento
bioldgico son el bajo requerimiento energético y las suaves condiciones ambientales en
las que se produce el proceso. Como inconveniente, Romani (2011) plantea que la

hidrélisis es demasiado lenta.

1.6 Bagazo de cafia de azicar como materia prima para la produccion de resinas
fendlicas.

La cafia de azucar (Saccharum officinarum) es una graminea con una elevada eficiencia
en la fotosintesis, que le permite obtener hasta 85 toneladas de biomasa seca por
hectarea de cultivo (Galvez y Géalvez, 2000), por lo que constituye una fuente inagotable
de alimentos, energia y materias primas para la industria y ha sido tradicionalmente la
base de la economia de muchos paises tropicales (Martin et al., 2007).

El bagazo de cafia de azlcar es un material lignocelulésico (MLC) constituido
principalmente por celulosa (32 — 44%), hemicelulosas (27 — 32%) y lignina (19 — 24%)
(Rowell, 1992). Sin embargo, Nsaful et al (2013) y Edreis et al (2014) reportan
composiciones de 26,6- 54,3% de celulosa, 22,3 - 29,7% de hemicelulosas, 14,3 -
24,45% de lignina y de 2 - 4% de cenizas en base seca. Se obtiene como residuo en los
centrales azucareros después de la extraccion del jugo de cafia de azucar (Martin et al.,
2007; Edreis et al., 2013; Nsaful et al., 2013; Edreis et al., 2014) y representa
aproximadamente entre el 25 — 40% del total de la materia procesada (Neureiter et al.,
2002), en dependencia del contenido de fibra de la cafia y la eficiencia de la extraccion
del jugo (Pernalete et al., 2008).

La produccion anual de cafia de azucar es de 1,6 billones de toneladas, las cuales
generan 279 milllones de toneladas de residuos lignoceluldsico (Hadar, 2013) y Suarez
(1994) y Galvez, (2000) plantean que por cada 100 toneladas de cafa procesada para
la produccion de azucar se obtienen aproximadamente 28 toneladas de bagazo y 20
toneladas de residuos agricolas, y se afirma, ademas, que por cada millén de tonelada
de azucar producida se originan de 2,3 — 2,5 millones de toneladas de bagazo y residuos
agricolas (Valdés, 1999).
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La mayor parte de este bagazo (aproximadamente el 75%) se utiliza como combustible
interno para la generacion de energia o como materia prima para la obtencion de
productos de bajo valor agregado. El 25% restante se considera como residuo que va al
relleno sanitario o se le permite descomponer (Martin et al., 2002). Este 25% se puede
usar como materia prima para la produccion de productos alto de valor agregado (Abo-
State et al., 2013).

Debido a su abundancia, bajo costo y la experiencia en la manipulacion, transportacion
y almacenamiento del bagazo se disminuyen los riesgos inversionistas y lo hacen
atractivo en comparacion con otros materiales lignocelulosicos (Marcovich et al., 2001),
por lo que presenta varios usos potenciales como: la produccién de bioetanol (Wahono
et al., 2015; Zumalacarregui et al., 2015), pulpa y papel (Sjostrém, 1993; Romero et al.,
2000), furfural (Singh et al., 1984), electricidad (Walter y Ensinas, 2010; Mohlala et al.,
2016), tableros (Carvajal et al., 2000), resinas fenol — formaldehido (Santana, 2013;
Forteza, 2015; Corrales, 2016), medicamentos (Cruz et al., 2000), metano (Antonopoulou
et al., 2008), alimento para el ganado (Villar et al., 2000), xilitol (Felipe et al., 1997) y
enzimas (Cunha et al., 2014).

1.7 Conclusiones parciales del capitulo

1. Los materiales lignoceluldsicos constituyen una fuente de materia prima no
alimenticia, rica en carbohidratos y lignina, con potencialidad para emplearse
en la produccién de resinas fendlicas y desempefiar un papel importante
como base material de la industria quimica

2. El bagazo de cafia de azucar es un subproducto de la industria azucarera
con potencial para varias aplicaciones, y debido a su disponibilidad,
contenido de lignina y bajo costo, puede ser considerado una materia prima
para la produccién de baquelita en Cuba

3. La combinacion de la hidrdlisis acida diluida y la deslignificacion alcalina es
una variante prometedora para el fraccionamiento del bagazo de cafa de

azucar con vistas a la obtencion de resinas fenélicas y otros productos.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

n este capitulo se aplica la metodologia de sintesis para el proceso de
produccion de resinas fendlicas a partir de bagazo de cafia de azlcar. Se
propone el diagrama de flujo del proceso. Se describe el procedimiento para
disefiar los equipos con que consta la planta, asi como los pasos para obtener los

principales indicadores de factibilidad econémica.

2.1 Sintesis del proceso quimico

La sintesis de procesos es una de las tareas mas complejas y exigentes confrontada por
el ingeniero quimico (Scennay Benz, 1999; Benz et al., 2008). Un proceso quimico esta
vinculado al tratamiento de materiales, mediante transformaciones fisico - quimicas,
bioldgicas, y procesos de separacion fisica. En forma genérica, se denomina proceso a
la unidad o sistema estructural de transformacion por medio del cual los materiales que
ingresan se transforman en los productos deseados. Esta unidad o sistema estructural
estd compuesto por modulos (equipos u operaciones unitarias) encargados de realizar
tareas especificas (separacion, calentamiento, reaccion quimica) (Scennay Benz, 1999).
Los modulos se interconectan para garantizar la transformacién global y queda
conformado el diagrama de flujo del proceso (Seider et al., 1999). Cuando el diagrama
de flujo se estructura, se debe llevar a cabo la simulacién para predecir cémo el proceso
se comportara si es desarrollado (Smith, 2005).

El primer paso que debe seguirse para el disefio es la definicién del problema primitivo:
En Cuba los centrales azucareros generan cantidades significativas de residuo lefioso,
ricos en materiales lignocelulésicos que no son usados totalmente y su acumulacion
constituye un problema para la empresa y el medio ambiente. Las resinas fendlicas
poseen una amplia gama de aplicaciones, y dada la similitud entre el fenol y la lignina
gue presenta el bagazo de cafia, se considera de interés su produccion y una via de
sustituir importaciones.

Actualmente el pais no cuenta con una tecnologia capaz de producir este material, por
lo que se propone la creacion de un nuevo proceso de produccion de resina fenol —

formaldehido (baquelita).
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2.2 Metodologia del proceso de sintesis
La secuencia de etapas a seguir son las planteadas por Seider et al., (1999) y Turton et
al., (2013). En el presente trabajo se van a desarrollar la primera y segunda etapas:

creacion del nuevo proceso y desarrollo del caso base, respectivamente.
2.2.1 Creacién del nuevo proceso

Creacion de la base de datos preliminar

Generalmente el problema de disefio esta sub-definido en sus origenes y a menudo se
basa en una cantidad de informacion minima, que constituye el punto de partida para la
tarea de disefio preliminar. Este paso permite recopilar abundante informacion del
proceso, para facilitar el trabajo posterior de sintesis.

En muchos casos, los datos basicos del sistema reaccionante pueden obtenerse de la
literatura especializada, tales como: reacciones primarias, rangos de temperatura y
presion, catalizador, rendimiento maximo, estequiometria, fases del sistema de reacciéon
y conversion.

Los datos que se requieren de las sustancias son los pesos moleculares, temperaturas
de ebullicion, presiones de vapor, densidades de liquidos, la cantidad de materia prima
disponible, asi como los costos de las mismas y de los productos y subproductos. En el
anexo 10 se muestran especificaciones, propiedades fisicas, precios y el porcentaje de
humedad de sustancias involucradas en el proceso.

En la tabla 2.1 se muestran las toneladas producidas en los cuatro centrales azucareros

en funcionamiento de la provincia de Matanzas.

Tabla 2.1: Produccién de bagazo de cafia en la provincia de Matanzas

Centrales Cafa molida | Bagazo Producido| Bagazo sobrante | Dias de zafra
Azucareros (t/d) (t/h) (t/h)

México 4 000 50 12,6 150
Jesus Rabi 4 000 50 15,2 160
Rene Fraga 3 000 37,5 6,6 150
Mario Mufioz 7 500 93,75 16,8 160

Fuente: AZCUBA, 2017.
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Experimentos
Los experimentos se realizan con el objetivo de obtener la informacién necesaria para la
sintesis. Permiten comprobar las hipotesis planteadas mediante la manipulacion
intencional de una accion para analizar sus posibles efectos, o sea, es un estudio de
investigacion en que se manipula una o mas variables independientes para analizar las
consecuencias de esa manipulacion sobre una o mas variables de una situacion de
control para el investigador. Las etapas de la experimentacién segin Santana (2013) son
las siguientes:

1. Pretratamiento con acido sulfurico diluido.

2. Deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio diluido.

3. Precipitacién quimica de la lignina soluble con acido clorhidrico.

4. Obtencion de las resinas lignina-fenol-formaldehido.
Las condiciones de trabajo que se emplearon para efectuar los experimentos anteriores

se muestran en el anexo 11.

Sintesis preliminar del proceso

En la etapa de sintesis preliminar del proceso se definen los productos y las materias
primas disponibles, asi como sus propiedades, composicibn molar o masica, flujo
masico, fase, temperatura y presion. También se deben tener en cuenta las operaciones
del proceso: reacciones quimicas, separacion de compuestos quimicos, separacion de
fases, cambios de temperatura, cambios de presién, cambios de fase y mezclado o
divisién de corrientes (L6pez, 2013).

Con las operaciones definidas se construye el diagrama de flujo en los primeros pasos
de la sintesis. Posteriormente se precisan las operaciones unitarias y los equipos que se
utilizaran y se seleccionan todas las operaciones necesarias para convertir las materias
primas en productos. Cada operacion juega un papel en la eliminacion de una o mas
diferencias de propiedades. Para eliminar las diferencias se adicionan las operaciones

segun lo planteado por Seider et al. (1999) y Turton (2009).

e Definicion del tipo de proceso
En este paso se selecciona el modo de procesamiento: continuo o discontinuo y se

desarrollan los pasos para la sintesis.
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Definicion del estado quimico del producto
En este paso, en la tabla 2.2 se precisan las especificaciones de la materia prima y del
producto deseado, lo que permite realizar la definicibn especifica del problema de

sintesis.

Tabla 2.2: Especificaciones del bagazo de cafia de azlcar, el agua y la baquelita

Bagazo de cafia de azlucar | Agua Baquelita
Fase Sodlida Liquida Sodlida
Forma Amorfa No procede
Temperatura (°C) 30 30 30
Presion (kPa) 101,3 101,3 101,3
Composicion molar 100%

Operaciones del proceso
En este paso se definen las operaciones del proceso a medida que se completan los
pasos para la sintesis (Tabla 2.3).

Tabla 2.3: Pasos para la sintesis de procesos

Pasos de la sintesis Operaciones del proceso

Eliminacién de las diferencias en tipos Reacciones quimicas
moleculares

Distribucién de los compuestos quimicos por | Mezclado y division
correspondencia de las fuentes y los
sumideros

Eliminacién de las diferencias en composicion | Separacion

Eliminacién de las diferencias en temperatura, | Cambios de temperatura, presion
presion y fase y fase

Integracion de tareas Combinacién de las operaciones en
procesos unitarios

1.Eliminacién de las diferencias de tipo molecular

Permite encontrar la mejor configuracién del proceso, de forma tal que satisfaga los
objetivos pre-establecidos. Se generan diversas alternativas de proceso que permiten en
una forma sistematica, crear y evaluar diferentes métodos para el disefio, de forma de

poder decidir entre ellas de una manera adecuada. A través de los precios unitarios de

28



Capitulo 2. Materiales y Métodos

cada de uno de los compuestos quimicos involucrados (Tabla 2.4) es posible calcular el
beneficio bruto donde se considera solo el precio del producto y las materias primas
(Ecuacién 2.1). Se rechaza la alternativa si el beneficio bruto es negativo, porque no
incluyen los costos capitales y de operacion. Se calculan los flujos externos de materias
primas, productos y subproductos. Se considera 100% de conversion.
B=Vy—Cuyp (2.1)

Donde,
B: beneficio bruto, CUC/a
Vp: valor de la produccion, CUC/a
Cmp: costo de materias primas, CUC/a
En este caso el problema es consumir el bagazo de la cafia de azlcar sobrante de la
provincia de Matanzas y se analiza la siguiente alternativa para obtener baquelita:

CeHeO(s) + CH,0(y = Baquelitay x4 = 61,46%

Lignina.y + CH,0y = Baquelitay x4 = 24,11%

Tabla 2.4: Precios de materias primas y producto para determinar el beneficio bruto

Material Unidad de medida | Precio, CUC
Fenol t 13002
Formaldehido t 450b
Lignina t 600°
Baquelita t 18504

Fuente: (a) Baotai, 2017; (b) Xinlongwei, 2017; (c) Lingyu, 2017; (d) Xinxiang, 2017.

2.Distribucion de los compuestos quimicos
Se introducen las operaciones de mezclado y division para eliminar las diferencias en las
razones de flujo. Los excesos de reactivos, la conversion y las recirculaciones son
tomadas en consideracion.
El proceso de obtencion de resinas fendlicas a partir del bagazo de cafia de azucar
consta de tres etapas basicas de reaccién: hidrolisis 4cida, deslignificacion alcalina y la
reaccion de policondensacion. Las reacciones involucradas en este proceso se muestran
a continuacion, donde se tiene en cuenta la conversion (xa), no se considera la pureza
de los productos y no se indican los calores de reaccion.
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Primera etapa: Hidrdlisis acida diluida
En esta etapa se pretrata el bagazo de cafia de azlcar para someterla posteriormente a
un proceso de deslignificacion alcalina. Se solubilizan las hemicelulosas y se hidroliza la
fraccion facilmente hidrolizable de la celulosa. Las reacciones involucradas en esta etapa
segun Galbe (1994) y Magnusson (2007) son:

CsHgOy4 (5) + H,0(y = CsHyo 05 (g X, = 56,21%

CsHgOy4 (5) + H,0() = 2,5 CH;COO0H gy x4 = 9%

CsHgO4 sy = CsHyO, gy + 2H,00y x4 = 5%
CoH1005 (s) + HyO(y = CoH1206 1y %a = 4,11%

Los polisacéaridos de glucosa (celulosa) pueden ser representadas como C4H,,0s Yy las
hemicelulosas como CsHgO, para la simulacion de procesos a partir de biomasa
lignocelulésica (Galbe, 1994; Magnusson, 2007 y Palacios et al., 2012).

Segunda etapa: Deslignificacion alcalina

En esta etapa se solubiliza la lignina en una disolucion de hidréxido de sodio al 2% (m/V).
La lignina soluble es precipitada selectivamente por disminucion del pH del licor negro.

Las reacciones involucradas en esta etapa son:

Ligninas + NaOH = Lignina soluble x, = 92,35%

Lignina soluble = Lignina, x4, = 47,57%

Tercera etapa: Reaccién de policondensacion
La reaccién de policondensacion se lleva a cabo entre la mezcla de la lignina precipitada,
el fenol y el formaldehido. La lignina que se utiliza representa el 30% de la mezcla

fendlica. Las reacciones involucradas en esta etapa son:

CeHeO(s) + CH,0y = Baquelitaiy x4 = 61,46%

Ligninay + CH,0y = Baquelitaiy x4 = 24,11%
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3. Eliminacion de las diferencias de composicion

Este paso se emplea con el objetivo de eliminar las diferencias de composicién entre las

diferentes corrientes, para lo cual se introducen las operaciones de separacion

necesarias. Se aplican las reglas heuristicas de separacion existentes (Douglas, 1998;

Seider et al., 1999; Turton, 2009). En el caso que se estudia no hay necesidad de eliminar

diferencias de composicion porque el producto final es sélido y se obtiene con las

condiciones deseadas.

4.Eliminacion de las diferencias de temperatura, presion y fase

Se introducen los blogues de operaciones que son necesarios para eliminar las

diferencias de cambio de temperatura, presion y fase.

Diferencias de temperatura

El agua utilizada en el reactor de la hidrdlisis acida de la materia prima debe
alimentarse a 121°C y esta disponible a 30°C.

La disolucion alcalina que se utiliza en el reactor de la deslignificacion debe
alimentarse a 121°C y esta disponible a 30°C.

El fenol que se utiliza en el reactor para la obtencion de la baquelita debe
alimentarse a 90°C y esta disponible a 30°C.

El formaldehido que se utiliza en el reactor para la obtencion de la baquelita debe
alimentarse a 90°C y estéa disponible a 30°C.

El licor negro que se utiliza en el tanque para la precipitacion de la lignina soluble

debe alimentarse a 80°C y esta disponible a 121°C.

Diferencias de presion

El agua empleada en el reactor de hidrodlisis acida se encuentra a 101,3 kPa y la
presiéon de saturacion en el reactor es 204,9 kPa.

La disolucion alcalina que se emplea en el reactor de la deslignificacion debe
alimentarse a 101,3 kPa y estéa disponible a 204,9 kPa.

Diferencias de fase

La corriente de salida del reactor del pretratamiento acido es una mezcla de soélido
y liquido. La fraccion sdlida se alimenta al reactor para la etapa de deslignificacion

alcalina.
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= La corriente de salida del reactor de deslignificaciébn es una mezcla de sélido y
liquido. La fraccion liguida se alimenta al reactor para la precipitacion de la lignina
soluble por cambio de pH.

= La corriente de salida del tanque para la precipitacion de la lignina es una mezcla
de solido y liquido. La fraccién soélida se alimenta al reactor para la obtencion de
la resina fenol formaldehido.

5.Integracion de las tareas

La seleccién de las unidades de procesamiento, 0 sea, de las operaciones unitarias se
conoce como integracion de tareas. Una vez obtenido el diagrama de flujo donde se han
eliminado las diferencias de temperatura, presion y fase entre las materias primas y los
productos, se hace necesario mostrar los equipos.

Tanques de almacenamiento V-100, V-101, V-103, V-104, V-105: Donde se almacenan
el acido sulfarico, el hidréxido de sodio, el fenol, el formaldehido y el acido clorhidrico
respectivamente.

Tanque V-102: Donde se produce la precipitacion de la lignina soluble.

Reactor R-100: Es un reactor donde ocurre la reaccién que comprende la hidrolisis acida
diluida.

Reactor R-101: Es un reactor empleado en la reacciébn que ocurre en la etapa de
deslignificacion alcalina.

Reactor R-103: Reactor donde se obtiene la baquelita.

Intercambiadores de calor E-100, E-101, E-102: Los dos primeros son los calentadores
que utilizan vapor como medio de calentamiento y el Ultimo es un enfriador que emplea
agua a temperatura ambiente. Son utilizados para eliminar las diferencias de
temperaturas en el proceso.

Filtro X-100, X-101, X-102: Separadores sélido — liquido que permiten eliminar las
diferencias de fases existentes.

2.2.2 Desarrollo del caso base

Cuando se culmina la etapa de creacién del proceso se procede al desarrollo detallado
del diagrama de flujo. Los valores resultantes de los balances de materiales y energia se
determinan mediante la simulacion de la planta, con el uso del simulador de procesos

qguimicos Aspen Hysys v. 7.1.
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Diagrama de flujo en bloques

Consiste en una serie de bloques que representan los diferentes equipos u operaciones
unitarias, los cuales se encuentran conectados por corrientes de entrada y salida. En el
diagrama de la planta de flujo en bloque (Anexo 12) cada bloque en el diagrama

representa una funcion del proceso.

Construccion del Diagrama de Flujo de Informacién

Constituye el esquema donde los flujos de materia y energia del proceso son
equivalentes a flujos de informacién (valores numéricos de las variables de las corrientes
y parametros necesarios para definir los modulos), y los equipos del proceso
equivalentes a modificaciones de la informacion que fluye entre ellos (Turton et al., 2013).
Cada equipo tiene asignado un numero unico, un nombre descriptivo y se le introducen
los parametros de disefio u operacion especificos para cada uno. Todas las corrientes
del proceso se muestran e identifican con un nimero y los datos que se introducen, en

caso de ser necesario, son: temperatura, fraccion de vapor, presion, flujo y composicion.

Determinacion de la secuencia de calculo

La determinacion de la secuencia de calculo esta en dependencia de la presencia o no
de corrientes de recirculacion en el diagrama de flujo de informacién. Cuando no hay
presencia de corrientes de recirculacion, se puede determinar con facilidad a partir del
analisis de orden de precedencia debido a que el flujo de informacion siempre avanza en
una direccion. Desde el punto de vista computacional, la presencia de corrientes de
recirculacion es uno de los impedimentos para la resolucién secuencial de un problema
de simulacion, por lo que es necesario identificar los ciclos que conforman el diagrama

de flujo de informacién y seleccionar las corrientes que rompen estos ciclos.

Seleccion del modelo termodinamico

Martinez (2000) plantea que el disefio y simulacion de procesos quimicos necesita de
datos de propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte, estos se calculan a partir
de modelos de propiedades con base tedrica 0 empirica. La representacion precisa de
las propiedades es fundamental para la simulacion de procesos. La definicion de la
termodinAmica se realiza de acuerdo con investigaciones anteriores (Galbe, 1994;
Magnusson, 2007) donde se selecciona la ecuacion de estado Extended NRTL, como el

modelo apropiado para los bioprocesos.
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2.3 Metodologia para el disefio de los principales equipos

2.3.1 Disefio de los tanques involucrados en el proceso

Para el disefio de los tanques se toma un tiempo de cobertura de 7 dias de capacidad,
que depende del sistema de transportacion de la materia prima y del producto seguin se
recoge en la heuristica 6 para tanques (Turton, 2009).

Se calcula el volumen de los tanques mediante la ecuacion (2.2):

V= (2.2)

Donde:
V: volumen de los tanques (m3)
q: flujo volumétrico (m3/h)

t: tiempo de cobertura de fluido para tanques de almacenamiento (h)

2.3.2 Disefio de los reactores

Un reactor discontinuo trabaja de modo que todos los reactantes se cargan al inicio, y no
se alimenta ni extrae materia del sistema hasta que la reaccion no alcanza la conversion
deseada. Una vez que la reaccién culmina el reactor se descarga, se limpia y el proceso
puede comenzar nuevamente. La ecuacion 2.3 permite el calculo del volumen de los

reactores:

V=gqt (2.3)
Donde:
V: volumen del reactor (m?3)
q: Flujo volumétrico (m3/h)
t: tiempo de reaccion (h)
Segun Turton (2009), el volumen del liquido debe ser entre el 75%-80% del volumen real

del reactor (Ecuacion 2.4) por lo que se procede al calculo de la forma siguiente:
Vreat = (Veatcutado /0,8) (2.4)

Con los resultados obtenidos se realiza un cambio de escala para alcanzar el nivel
industrial. Para ello se estudia el comportamiento que tienen en un reactor a escala de
banco morfolégicamente y operacionalmente semejante al reactor industrial que se

emplea.
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Se utilizan reactores a escala de banco tipo Parr 4523 (Parr Instruments Company,
Moline, Estados Unidos) de un litro de capacidad. Las especificaciones del reactor se
muestran en el Anexo 13.

Se busca obtener a escala industrial un prototipo de reactor, donde se toma como modelo
el reactor a escala de banco. Segun Duncan y Reimer (1998), Coker (2001), Zlokarnik
(2006) y Nauman (2008), se toma como referencia la semejanza de las caracteristicas
geomeétricas, el principio de operacion y los materiales de construccion entre el reactor
gue sirve como modelo (banco) y el reactor industrial (prototipo) semejante al utilizado
en la planta demostrativa de SEKAB, Suecia.

El escalado de reactores de tanque agitado se basa usualmente en la semejanza
geomeétrica, donde se ignoran las posibles diferencias de densidades entre los reactores
definidos como modelo y prototipo. Se define un factor de escala simple, S, para el
volumen y la capacidad de producciéon, no obstante, el factor de escala referido a la
relacion entre los volumenes (S) es muy grande, por lo que se debe obtener el factor de
escala mediante el uso del criterio de una de sus dimensiones lineales.

Los tanques agitados mecanicamente poseen un factor de escala adicional denominado
Sn (razon de las velocidades de agitacion entre el prototipo y el modelo). En la mayoria
de las ocasiones la velocidad de agitacién del prototipo decrece con respecto a la del
modelo por lo que Sk < 1 (Nauman, 2008).

El ndmero de Reynolds para reactores agitados mecanicamente se define por la
ecuacion 2.5:

_ pnid;
T

Re

(2.5)

Donde:

ni: velocidad de agitacion del impelente (rps)

da: didmetro del impelente (m)

u: viscosidad (Pas)

p: densidad (kg/m?3)

El régimen de transicion de laminar a turbulento tiene lugar cuando
Re = 100 y el régimen turbulento ocurre cuando Re = 1 000. Esto se cumple para
agitadores de turbina y paletas (Lopez, 2013).
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La correlacion de Nusselt que se ajusta para reactores con agitadores de turbina, paleta

y propela es:

2/

hd d2 . 3 0,14

Nu = =2 _ C( “n1p> (i> (2.6)
u w

Donde:

k: conductividad térmica

h: coeficiente pelicular de transferencia de calor

C = 0,5 para agitadores de turbina, paleta y propela

u: viscosidad del fluido (Pas)

WU, Viscosidad del agua (Pas)

La ecuacion de Nusselt (2.7) para la relacion entre prototipo y modelo empleada con las

propiedades fisicas constantes es:

2.y 173
(hda)P (dan)Pl (2 7)

(hda)m - (din)y
Se determina el diametro del reactor prototipo y se emplea como punto de partida el

volumen del reactor industrial de la planta demostrativa. El factor de escala (S) para este
proceso sera entonces la relacion entre los diametros del prototipo y el modelo.
La ecuacion 2.8, si se tiene en cuenta d; escala como S y se asume similitud geométrica
gueda de la siguiente manera:

hp

T~ 555 (2.8)
hu

Donde los subindices M y P indican el modelo o reactor de banco y el prototipo o reactor
a escala industrial, respectivamente.

Si se tiene en cuenta lo anterior y que la mayoria de los reactores agitados se escalan
para que la relacion entre la potencia y el volumen permanezca constante, en el anexol4
se define como se afectan los principales parametros de operacion y disefio con el
cambio de escala (Nauman, 2008).

En el reactor que se toma como modelo se cumple que:

h—167 d—175 E—06 L—0175 W—012 h0—025 ]—003
dt_ ) ’da_ ) rda_ )lda_ ) lda_ ) lh_ ) )dt_ )
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Las dimensiones y los resultados del escalado de los reactores se muestran en el
Anexo 15.
2.4.3 Disefio de los intercambiadores de calor
Célculo del area de los intercambiadores de calor:
Q = UAF, LMTD (2.9)

ATmayor - Atmenor

LMTD =

(2.10)

ln ( Atmenor

Tmayor
Donde:
Q: calor intercambiado
U: coeficiente global de transferencia de calor (W/m?°C)
A: area del intercambio de calor (m?)
Fr: factor de correccion

LMTD: es la diferencia de la temperatura media logaritmica (°C)

2.4.4 Disefio de los filtros
Se utilizan filtros de tambor rotatorios a vacio. Para su disefio se emplea la metodologia
propuesta por Green y Perry (2008).
Antes de proceder al célculo se seleccionan los factores fisicos de equipamiento, se
definen los factores de escala y datos a procesar (Anexo 16).
Procedimiento de calculo.
1. Se elige el grosor de la torta = 0,75 cm, ligeramente mas grueso que el minimo en
la tabla 18-8.
Se escoge el peso de la torta seca (W) de la figura 18.111
De la figura 18-112, se selecciona el tiempo
De la figura 18 - 115°C, td/W = 25% en peso de humedad residual.

Tiempo de secado, que es el resultado de la multiplicacion de Wy td /W

o & D

6. Se determina la cantidad de lavado requerido:

Concentracion de solidos totales disueltos (TDS) calculada en licor de la torta lavada:

WxContenido final de liquido en la torta

Liquido en la torta final =

Espesor de la torta
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W+TDS sobre sdlido seco de torta
(1-TDS sobre solido seco de torta)

TDS en el sdlido lavado y seco =

TDS en el s6lido lavado y seco

TDS en licor de la torta lavada final =——— ,
Liquido en la torta final

TDS en licor de la torta lavada final
TDS en el liquido de alimentaciéon

Porcentaje requerido restante, R =

De la figura 18 - 116, relacion de lavado requerida (Na).
Sobredisefio 10% — N = N, x 1,1

Nxliquido en la torta final

Volumen de lavado (Wv) = —
gravedad especifica

7. Se determina el tiempo de lavado:
Wvw =W x Wv

De la figura 18-117, tiempo de lavado (tw)

8. Méaximo arco de lavado

100#(0,5—Maxima sumergencia aparente)
Mwa = >

9. Porcentaje maximo de ciclo para lavado y secado final, se calcula sustrayendo a

la porcion del ciclo bajo vacio (tabla 18.9), la maxima sumergencia aparente (tabla
18.9) y el méximo arco de lavado.

10. Determinar el tiempo de ciclo
Tiempo de ciclo = Tiempo

Maxima sumersion efectiva

tw

Tiempo de ciclo para lavado =

~ Maximo arco de lavado
td+tw
Maximo de ciclo para lavado y secado

Tiempo de ciclo para lavado + secado =

. t
11. El arco de lavado requerido = — " * 360
Tiempo de ciclo para lavado + seco

Se asume gue comienza en la linea central horizontal.
12.El factor de escala global es igual a la multiplicacién de todos los factores de
escala.

13.Velocidad de filtracion por disefio

w
V== , * 60 * Factor de escala global
Tiempo de ciclo para lavado + seco

14. Area de filtro total requerida:

Ao Flujo sélido seco * 1000
B v

(2.11)
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Donde:
A: area del filtro (m?)
Flujo de sdlido: 0,25 Flujo de sélido total (m3/s)

V: velocidad de filtracion (m/s)

2.4.5 Disefio de las bombas

Se bombea el agua cruda y la disolucion de hidréxido de sodio, cuya funcién es
administrar estas disoluciones con la presion de saturacion requerida en los
intercambiadores de calor.

La carga de la bomba se calcula mediante la siguiente expresion:

Psuccién - Pdescarga

Hb = (2.12
P9 )
El consumo de potencia se determina por:
Hb
N = # (2.13)

Donde:

Hb: carga de la bomba (m)

N: potencia de la bomba (kW)

n = eficiencia de la bomba = 0, 75

q: flujo volumétrico (m3/h)

g: constante de aceleracion de la gravedad (m/s?)
p: densidad del fluido (kg/m?3)

P: presiones de succién y descarga respectivamente (Pa)

2.5 Calculo de lainversion inicial
El costo de adquisicion de los equipos (Cp,,) ha sido estimado mediante el uso del

método del costo del médulo simple (Turton, 2009):
Com=CpFpm  (2.14)

Donde:

Cpm: Modulo simple del equipamiento. Costos directos e indirectos para cada unidad
(CUQC).
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Cp: Mddulo simple: costos directos e indirectos (Anexo 17). Estimados generalmente para
acero al carbono y presion de operacion atmosférica.
Fym: factor de costo, se encuentra en funcién del material de construccion y la presion

de trabajo. Este factor es funcion del factor material (Fm) y el factor de presion (Fp).

Costo total del médulo (Cy,p)

Se conforma por los costos de contingencia que tienen en cuenta todas las pérdidas en
el tiempo de instalacion que pueden ser circunstancias imprevistas como pérdidas de
tiempo por tormentas o accidentes, pequefios cambios en el disefio, incrementos de
precios imprevistos, se estima en un 15% del Cp,,.

Ademas incluye los servicios del contratista, varian en funcion del tipo de planta, se

estima en un 3% del Cp,,.
Com = 1,18 = XCpmi  (2.15)

Costo de desmonte y construccion (Cg,)

Se aplica cuando se comienza la construccién en un lugar sin desarrollo.

e Desarrollo del lugar (costo del terreno, excavacion, agua, drenaje, viajes,
parqueos, aceras, instalaciones eléctricas).

e Construcciones auxiliares (oficina de administracién, taller de mantenimiento,
sala de control, taquillas, cafeterias, consultorios).

e Exteriores y utilidades (almacenes de materia prima y de productos; los
equipos que suministran las utilidades como: agua, vapor, electricidad;

equipos de control ambiental y de proteccién contra incendios).
Incluye el costo de facilidades auxiliares el cual es un 35% del Cy,,,.

C

o = Cem + 0,35 2C,  (2.16)

Cyr=FCI  (2.17)

FCI: Capital fijo invertido o capital total inmovilizado.
Capital circulante (IC) =15 — 20% (FCI) (2.18)
I, =FCI+1IC (2.19)
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2.6 Estimacion de costos operacionales
El costo de operaciéon (COM) puede ser estimado cuando los costos siguientes son
conocidos o han sido estimados:
1. Capital Fijo Invertido (FCI)
2. Costo de Mano de Obra (Cy;)
Se determina:

Cor, = Sal* 0L (2.20)

OL=45%Nyp (2.21)
Donde:
Sal : salario anual, CUC/a
OL: numero de operadores necesarios
Nop: NUmero de operadores por equipos
3. Costo de Utilidades (Cyr). Incluye costos de electricidad, vapor de calentamiento, agua
de enfriamiento, hidroxido de sodio, &cido sulfarico, acido clorhidrico.
4. Costo de Materia Prima (Cgy).Se encuentra el bagazo de cafia de azucar , el fenol ,
formaldehido.
En el anexo 18 se muestran los operadores requeridos para cada equipo y los factores
para estimar el costo de operacion.
El costo de operacién se determina como:

COM = DMC + FMC + GE (2.22)

Donde:
DMC: costos directos de operacion (CUC)
FMC: costos fijos de operacion (CUC)

GE: gastos generales de operacion (CUC)

2.7 Principales indicadores econdmicos del proceso

2.7.1 Caélculo del Valor de la Produccion

El Valor de la Produccion es el valor econémico de lo producido, conocido también como

ingresos. Depende del volumen de produccién y del valor unitario del producto.
Vp=pup N (2.23)
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Donde:
Vp: valor de la producciéon (CUC)
pup: Precio unitario del producto (CUC/t)

N: Volumen de produccién (t)

2.7.2 Célculo de la Ganancia de la Produccion
La ganancia o utilidad econdémica, es determinada como la diferencia existente entre el
valor de la produccién y el costo de produccion total. Este debe tener signo positivo, pues
de lo contrario indicaria pérdidas econdémicas.
G="Vp-COM (2.24)
Donde:
G: ganancia de la produccion (CUC)
2.7.2 Célculo del costo unitario del producto
El costo unitario es el costo variable que se produce por cada unidad de produccion. Su

valor es siempre fijo para el mismo nivel de eficiencia.
CoOM
CUP = —— (2.25)

Donde:

CUP: costo unitario del producto (CUC/t)

2.7.3 Calculo del punto de equilibrio o punto de ganancia nula

Es el punto donde los ingresos totales recibidos se igualan a los costos asociados con la
venta de un producto. Un punto de equilibrio es usado cominmente en las plantas

industriales para determinar la posible rentabilidad de vender determinado producto.

COM
N=——  (2.26)
pup
Donde:

N: punto de equilibrio (t)

2.8 Indicadores de la eficiencia econdmica de lainversion

2.8.1 Retorno de la inversién

Este indicador permite evaluar el beneficio o la utilidad obtenida en relacién a la inversién
realizada, expresandose en proporcion o porcentaje.

Se puede obtener mediante la siguiente relacion:
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G
Rn = T 100 (2.27)

l

Donde:

Rn: retorno de la inversion (%).

2.8.2 Plazo de recuperacion de la inversion

El plazo de recuperacion de la inversién, es el tiempo (afios) que la planta se tarda en
recuperar el desembolso inicial realizado en una inversion. Es considerado un indicador

que refleja el riesgo relativo y constituye un instrumento financiero.

~

PRI =~ (228)

2.8.3 Valor actual neto
El valor actual neto permite calcular el valor presente de un determinado nimero de flujos
de caja futuros, originados por una inversion. Consiste en descontar al momento actual
todos los flujos de caja futuros del proyecto; a este valor se le resta la inversion inicial,
de forma tal que el valor obtenido es el valor actual neto del proyecto.
Interpretacion del valor actual neto en funcién de la creacion de valor:

¢ VAN positivo, el proyecto crea valor.

¢ VAN negativo, el proyecto destruye valor.

¢ VAN es cero, el proyecto no crea ni destruye valor.

S1 S2 Sn

VAN(+) = S, + + P —
(+) =S 1+i)' (1+1iy)? (1+i)"

(2.29)

Donde:
VAN (+): valor actual neto positivo (CUC).
S: movimiento de fondos (CUC).

iz: interés (10%).

2.8.4 Tasa interna de rentabilidad

La tasa interna de retorno (TIR) de una inversion se define como, el promedio geométrico
de los rendimientos futuros esperados de dicha inversion. Es la tasa de interés con la
cual el valor actual neto o valor presente neto es igual a cero. El criterio general para
saber si es conveniente realizar un proyecto es el siguiente:

Si TIR = r se acepta el proyecto. La razon es que el proyecto da una rentabilidad mayor

que la rentabilidad minima requerida.
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Si TIR < r se rechaza el proyecto. La razon es que el proyecto da una rentabilidad menor
que la rentabilidad minima requerida.

r: representa el interés vigente.

La ecuacion que permite calcular el TIR se muestra a continuacion:

VAN(+) . (i, — iy)

TIR = i, —
“TYVAN(H) — VAN(D)

(2.30)

Donde:
VAN (-): valor actual neto negativo (CUC).
i2: interés cuando el VAN se hace negativo

S1 S2 Sn

VAN(-) =S, + + P —
(=) =S50 1+i)r (1+iy)? (1+i)"

(2.31)

2.9 Indicadores de la eficiencia econdmica de la futura produccion

2.9.1 Célculo de larentabilidad de la produccion
La rentabilidad mide la relacion entre los resultados monetarios de una actividad y los

medios empleados para obtenerlos. Es el objetivo econémico-financiero de una empresa
G
Rentabilidad = —— 100 2.32
entabilida oM ( )

2.9.2 Costos por peso de produccion

Es uno de los indicadores mas empleados para definir la eficiencia econdmica de una
gestion productiva; constituye la relacion existente entre el costo de produccién y el valor
de la produccién, es por tanto el costo de cada unidad de valor de la produccién. Dicho

resultado debe ser siempre menor que la unidad.
CcpP
C/P= (2.33)

2.9.3 Estructura de Costos
Consiste en expresar cada elemento de costo en por ciento del costo total de produccién
y representarlos después en un grafico, donde se observe la relacién entre cada costo y
el costo de produccion total.

i

100 (2.34)

Donde:

% C; : Porcentaje que representa cada costo respecto al costo de produccion (%)
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS
n el presente capitulo se analizan los resultados obtenidos al desarrollar el caso
base para la produccién de resinas fendlicas con lignina sustituida presente de
bagazo de cafia de azucar, se explica detalladamente el diagrama de flujo del
proceso, se muestran los parametros de disefio de los principales equipos, se determina
el costo de inversion inicial de la planta y se calculan los principales indicadores
economicos de produccion (valor de la produccion, punto de equilibrio y ganancia), de
eficiencia econdmica de inversion (retorno de la inversion, plazo de recuperacion de la
inversion, valor actual neto y tasa interna de rentabilidad). Ademas, se tienen en cuenta
los indicadores de eficiencia econdémica de la futura produccién (rentabilidad, estructura

de costo y costo por peso).

3.1 Determinacion del beneficio bruto.
El beneficio bruto constituye un vehiculo para la deteccion de procesos no rentables. Su
resultado constituye la utilidad que se obtiene en una sociedad antes de haber deducido

los impuestos. Las reacciones involucradas en el calculo se muestran a continuacion:

Reaccion 1: C6H60(S) + CHZO(Z) = Baquelita(s) X4 = 100%

Reaccion 2: Ligninagy + CH,0) = Baquelitaiy x4 = 100%

De acuerdo a lo planeado por Seider et al., (1999), el valor del beneficio bruto debe ser
positivo, y para la propuesta de la presente investigacién posee un valor de 1,08CUC/kg
de baquelita (Tabla 3.1), se considera factible econémicamente, por lo que es posible
proceder a su aplicacion.

45



Capitulo 3. Andlisis de los resultados

Tabla 3.1: Beneficio bruto para la obtencion de baquelita a partir de bagazo de cafa de

azucar.
Fenol Formaldehido | Lignina Baquelita

n (kmol) 1 2 1 2

M (kg/kmol) 94,11 30,03 196,20 175,00
m (kg) 94,11 60,06 196,20 350,37
kg/kg de baquelita 0,27 0,17 0,56 1
Precio materia prima 1,3 0,45 0,60

(CUC/kg)

Valor del producto 1,85
(CUC/kg de baquelita)

Costo materia prima 0,34918 | 0,07713 0,335982

(CUC/kg de baquelita)

Beneficio Bruto
(CUC/kg de Baquelita)

1,08

Fuente: Elaboracion propia.

En el andlisis de la Tabla 3.1 se considera comprar la lignina, y en el caso de estudio que

se presenta en esta investigacion la lignina sera obtenida a partir de bagazo de cafia de

azucar, mediante una etapa de deslignificacion alcalina. La factibilidad economica de

esta propuesta se analiza una vez obtenida la descripcion del diagrama de flujo del

proceso y el costo de los equipos correspondientes.

Las etapas de la reaccidn se pueden representar mediante la figura 3.1.

Lignina
Fenol

Formaldehido

1=

Policondensacion

———Baquelita

Figura 3.1: Esquema del consumo de las materias primas y la generacion de productos
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En la Tabla 3.2 se muestran los flujos externos de materias primas y la generacion del
producto de interés (baquelita) para un 100% de conversion a partir de 1 561 kg/h de
lignina'y 3 642 kg/h de fenol, obteniéndose 8 164,71 kg/h de baquelita. Este resultado es

superior al valor que se logra a partir de la conversion experimental.

Tabla 3.2: Consumo de materias primas y generacion de productos

Reaccion 1 Reaccion 2
Datos Datos
Flujo mésico de lignina(kg/h) | 1 561 Flujo mésico de fenol 3642

(kg/h)

Masa molar de lignina 196,2 Masa molar de fenol 94,11
(kg/kmol) (kg/kmol)
Masa molar de 30,03 Masa molar de 30,03
formaldehido(kg/kmol) formaldehido(kg/kmol)
Masa molar de 175 Masa molar de 175
baquelita(kg/kmol) baquelita(kg/kmol)
Conversion 100 Conversion 100
Célculos Célculos
Flujo mésico de 238,92 Flujo mésico de 1162,14
formaldehido(kg/h) formaldehido(kg/h)
Flujo masico de baquelita 1392,32 Flujo masico de 6 772,39
(kg/h) baquelita(kg/h)

Fuente: Elaboracion propia.
3.2 Descripcion del proceso tecnolégico

El proceso de producciéon de baquelita a partir de bagazo de cafia de azlcar (Anexo 19)
se divide en tres etapas: Aislamiento de la lignina, mediante reacciones de hidrolisis
acida y deslignificacion alcalina (etapas 1y 2) y la reaccién de policondensacion (etapa
3).
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La primera etapa es la hidrélisis acida de la materia prima, que entra al proceso por la
corriente Se con un 50% de humedad. El agua que se adiciona para realizar la hidrolisis
en presencia de 4cido sulfdrico al 1% como catalizador (corriente S1), se bombea (P-100)
con el objetivo de aumentar la presion desde 101,3 kPa hasta 204,9 kPa (presion de
saturacion) y la corriente de salida Sz se alimenta al intercambiador de calor E-100 donde
se incrementa la temperatura hasta 121°C, con el empleo de vapor de agua como medio
de calentamiento. La corriente de salida del intercambiador (Ss) entra al primer reactor
(R-100), donde se logra solubilizar el 64,60% de las hemicelulosas que presenta el

bagazo de cafia de azUcar.

La corriente Ss que sale del primer reactor (R-100) pasa a un filtro (X-100) que permite
separar el hidrolizado acido rico en xilosa (corriente Sio) del sélido pretratado
(celulignina), el cual se descarga a un segundo reactor (R-101), corriente Si1, para llevar

a cabo la deslignificacion alcalina.

El hidroxido de sodio al 2%(m/v) que se emplea en el reactor R-101 se alimenta a
101,3 kPa, corriente Si2, a la bomba P-101, donde se incrementa la presion hasta la
presion de saturacion (204,9 kPa). La corriente de salida (S13) de la bomba que posee
una temperatura de 30°C pasa a un intercambiador de calor (E-101) con el fin de alcanzar
la temperatura de trabajo (121°C). Alcanzadas las condiciones de operacion esta
corriente, Sis, entra al reactor R-101. Esta segunda etapa se emplea para separar la
lignina que presenta el bagazo de cafia de azucar, que con el tratamiento alcalino se

logra solubilizar el 91,82%.

La mezcla resultante (corriente Sis) pasa a un filtro (X-101) donde se separa, corriente
S21, la pulpa de celulosa (81,07% de pureza) del licor negro (corriente S20), que pasa al
intercambiador de calor E-102 a 121°C y se enfria con agua a 30°C, hasta una
temperatura de 80°C. La corriente de salida (S2s) del intercambiador E- 102 se alimenta
al reactor R-102 para la precipitacion de la lignina soluble en el licor negro, mediante la
adicion de acido clorhidrico (6 mol/L), para lograr un descenso del pH desde pH =12 a
pH = 2, donde se logra la precipitacion del 43,29% de la lignina que presenta la materia

prima inicial.
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La corriente &cida (Sz7) se descarga a un filtro (X-102), para separar la lignina precipitada,
gue se alimenta (94,79% de pureza) mediante de la corriente Sso al reactor R-103, al que
se le adiciona ademas fenol (corriente Ss2), formaldehido (corriente Ss1) e hidroxido de
sodio al 40% que se emplea como catalizador. La lignina que se adiciona a este reactor
representa el 30% de la mezcla fendlica (Santana, 2013) para la obtencion de la resina

fenol formaldehido, que sale del reactor por la corriente Saa.

3.2.1 Determinacion del tipo de proceso

El caso de estudio se propone sea un proceso continuo, aunque puede ser que algunas
operaciones especificas sean discontinuas, el conjunto de todas las operaciones del
proceso en general conforma un proceso continuo. Segun criterio de Marquez (2003), un
sistema continuo debe tener flujos mayores que 5 000 t/a. En el proceso de estudio se
manejan flujos de 24 380 t/a, lo que quiere decir que cumple con este criterio.

Ademas, segun Turton (2013) los procesos continuos son dominantes en las industrias
producen plasticos y estan mas cerca de trabajar de forma O6ptima cuando estan

disefiados continuamente.

3.2.2 Microlocalizacion de la planta de obtencidon de resinas fendlicas

Se propone ubicar la planta en las inmediaciones de la Empresa Azucarera “Jesus Rabi",
ubicado el municipio de Calimete en la provincia de Matanzas.

Se hace necesario definir algunos factores, que dependen de cada empresa en
particular, sus estrategias y objetivos y que influyen en la determinacién de la

localizacion.

En esta zona la mano de obra posee vasta experiencia en el cultivo de la cafia de azucar
y el arroz. Por otra parte, el municipio de Calimete limita cerca de los municipios de
Jagiey Grande, Los Arabos y Coldn y estos son los municipios mayores productores de
bagazo en la provincia. Ademas, antiguamente existian 23 centrales azucareros en la
provincia y en la actualidad se encuentra operando cuatro de ellos, por lo que la
existencia de personal calificado para trabajar en la planta que se propone es alta.
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Segun estudios para determinar las restricciones del proceso con vista a asumir nuevas
inversiones en la Empresa Azucarera “"Jesus Rabi” realizados por INGEMAT (2009) y
Rodriguez (2012) por su condicién de vitrina nacional en el sector azucarero, se puede
confirmar que, a partir de las capacidades instaladas para la produccion de vapor y sus

necesidades tecnoldgicas, puede llegar a existir un excedente de vapor de 1 380t/d.

Las fuentes de materias primas son abundantes en la zona. A partir de 4 000 t/d de cafa
de azucar se generan 50 t/h bagazo, con un exceso de bagazo del5,2 t/h. Debido a la
existencia de la empresa se cuentan con los medios de transporte (terrestre y ferroviario)
y comunicacion necesarios para el movimiento de la materia prima hacia la zona de

procesamiento.

La empresa cuenta con un sistema de tres lagunas de oxidacion con una capacidad total
de 7 100m3. La destileria y el central azucarero aportan 4 008 m3/d (Lépez, 2013). La
capacidad de depuraciéon remanente es de 3 902 m?3 si se considera un tiempo de
retencion medio de cuatro dias. Segun los resultados de la simulacion, la demanda de
capacidad de depuracién es aproximadamente 3 700m3, por lo que puede ser asumido

por el sistema.

La disponibilidad de agua abunda en el territorio, segun INGEMAT (2009) existe un
excedente de 527t/h de agua del proceso de producciéon de azlcar que pueden ser
utilizadas. Ademas, por ser una zona arrocera cuenta con un manto freatico capaz de

aportar grandes volumenes de agua sin sufrir afeccion.

La nueva politica econémica de la Republica de Cuba incentiva a través de los
lineamientos 212, 246 y 247 respectivamente:

212. Diversificar las producciones azucareras teniendo en cuenta las exigencias del
mercado internacional e interno. Avanzar en la creacion, recuperacion y explotacion
acertada de las plantas de derivados y subproductos, priorizando las destinadas a la
obtencion de alcohol, alimento animal, bioproductos y otros.

246. Fomentar la cogeneracion y trigeneracion en todas las actividades con
posibilidades. En particular, se elevara la generacion de electricidad por la agroindustria

azucarera a partir del aprovechamiento del bagazo y residuos agricolas cafieros y
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forestales, creandose condiciones para cogenerar en etapa inactiva, tanto en refinacion
como en destilacion.

247. Potenciar el aprovechamiento de las distintas fuentes renovables de energia,
fundamentalmente la utilizacion del biogas, la energia edlica, hidraulica, biomasa, solar

y otras; priorizando aquellas que tengan el mayor efecto econdémico

3.3 Resultado del disefio de los principales equipos

El disefio preliminar se hace con el objetivo de obtener los parametros que permitan
estimar los costos de la planta. La seleccion del material se realiza atendiendo a la
resistencia a la corrosion acida. Segun el criterio de Lopez (2013) se escoge acero
inoxidable 316, esto concuerda con Turton, (1997), que sefiala que los aceros
inoxidables son resistentes ante el acido sulfurico en disolucién para el rango de
temperaturas que se maneja en el proceso. En caso especifico del tanque de
almacenamiento de la disolucion de acido clorhidrico, el acero inoxidable es inaceptable

y se emplea acero niquel como material para su construccién (Turton, 1997)

3.3.1 Tanques empleados en el proceso
En la tabla 3.3 se muestra el volumen de los tanques para el almacenamiento de cada
una de las materias primas sin presentar una dilucion mayor que la que proporciona el

proveedor, para un periodo de siete dias.

Tabla 3.3: Especificaciones de los tanques utilizados en el proceso productivo

Tanques Volumen unitario Cantidad de tanques
(m?3)
V-100 488 1
V-101 422 1
V-102 4 081 2
V-103 724 1
V-104 338 1
V-105 324 1
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El tanque V-102, a diferencia de los restantes posee un gran volumen, esto se debe a
que es donde ocurre la precipitacion de la lignina, por lo que se propone ubicar dos
tanques en paralelo. Este requiere un agitador y para su seleccién se sigue el criterio de
Green y Perry (2008), que plantea que para tanques que oscilan entre los 4 000m?3, se
emplean impelentes de flujo axial. Segun la heuristica 3 para tanques de
almacenamiento que ofrece Walas (2010), en tanques superiores a los 40 m® se emplean

tanques verticales.

3.3.2 Intercambiadores de calor

El proceso consta de tres intercambiadores de calor: E-100, E-101 con el propdsito de
aumentar hasta la temperatura necesaria (121°C) para que ocurra reaccion quimica en
cada uno de los reactores; E-102 disminuye hasta 80°C la lignina para que pueda ocurrir
la precipitacion.

Para la estimacion del area de transferencia de calor se emplea un coeficiente global de
transferencia de calor de 850 W/m2°C. Este valor fue tomado de la heuristica 8 (Turton,
2009) para intercambiadores de calor, agua — liquido. Los resultados obtenidos después

de realizar los céalculos correspondientes a su disefio se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4: Especificaciones de los intercambiadores de calor

Intercambiadores de calor E-100 E-101 E-102
Calor transferido (kW) 10749,08 | 4042,58 | 7962,29
Diferencia de temperaturas, LMTD (°C) | 48,79 51,85 63,16
Factor de correccion, Fr 1 1 0,98
Coeficiente de transferencia de calor 0,85 0,85 0,85
(kW/m2°C)

Area(m?) 259 92 151

Turton (2013) plantea que se emplean intercambiadores de tubos y coraza cuando el

area se encuentra entre 10 y 1 500 m?. La corriente principal del proceso ird siempre por

el interior de los tubos, segun Green y Perry (2008), la velocidad de corrosién puede

determinar el uso de aleaciones costosas. La heuristica 3 de Walas (2010) afirma que,

para intercambiadores de calor, el fluido mas corrosivo debe situarse por el interior de
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los tubos para ahorrar el costo de una aleacion en la coraza. El vapor de agua y el agua

de enfriamiento pasan a través de la coraza.

Se utilizaron los catalogos de la Tubular Exchanger Manufacturer Association (TEMA),
Estados Unidos (Green y Perry, 2008). Los datos correspondientes a estos

intercambiadores se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5: Seleccion de intercambiadores de calor (IC) segun la norma TEMA

Alternativa base
Intercambiadores de calor de coraza y tubos

IC Calculado L tubos, M | Dtubos, m | Pt, m Arreglo

6,1 0,025 0,032 Triangular

A, m? | Ntbos | A, m? N tubos Dcoraza, m | Tipo

E-101 | 259 533 260,59 536 0,899 AEP (1-2)
E-102 | 92 190 93,34 192 0,540 AEP (1-1)
E-103 | 151 311 153,63 316 0,635 AEM (1-6)

El tipo intercambiador que se muestra se encuentra identificado con tres letras y dos
nameros, la letra A representa tipo de cabezal estacionario extremo frontal (canal y
cubierta desmontables), la letra E el tipo de la coraza (de un solo paso) y las letras P
(cabezal flotante con empaque exterior) y M (de espejo fijo) que constituyen los
cabezales de extremo posterior. El primer nimero cantidad de pasos por la coraza y el

segundo la cantidad de pasos por los tubos.

3.3.3 Reactores

En la tabla 3.5 se muestran las dimensiones y parametros de operacién de los reactores
involucrados en el proceso. Se toma como reactor prototipo los utilizados en una planta

demostrativa de SEKAB, Suecia.
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Tabla 3.6: Parametros de los reactores utilizados en el proceso propuesto

Reactores R-100 R-101 R-102
Tiempo de reaccion(h) 0,25 15 5
Volumen del reactor (m3) 30,85 66,86 53,49
Velocidad del impelente, n(rpm) 26,98 22,72 23,87
Didmetro del impelente (m) 1,63 2,11 1,96
Potencia (W) 35,30 76,49 61,19
Area de transferencia de calor (m?) | 0,79 1,33 1,14
Coeficiente de transferencia de calor

(W/m?) 629,28 611,52 616,59
Re 5225974,8| 73694439 | 6673688,1
Fr 0,03 0,03 0,03

E (m) 0,98 1,27 1,17

L (m) 0,28 0,37 0,34

W (m) 0,19 0,25 0,23

Ho (m) 1,19 1,54 1,43

J (m) 0,08 0,11 0,10
Factor de escala, S 28,20 36,49 33,88

Estos reactores operan de manera discontinua por lo que es necesario que operen

continuamente. Para ello se fija el tiempo de llenado, descarga y limpieza, donde se

utiliza como referencia el reactor a escala de banco tipo Parr 4523 (Parr Instruments

Company, Moline, Estados Unidos). Luego mediante el tiempo se determina la cascada

de reactores necesarios para lograr el proceso continuo.

En el caso de hidrdlisis acida (R-100), se emplean dos reactores en serie de 31m? cada

uno, de acero inoxidable 316L, enchaquetados y agitados. El anélisis de continuidad se

muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2: Tiempos de espera en la operaciéon de los reactores de hidrélisis acida.

La barra azul representa el tiempo de llenado, la roja el tiempo de reaccién, la verde la
descarga y la azul celeste el tiempo de limpieza, por lo que se puede observar que
cuando en el primer reactor se termina la reaccién y comienza la descarga, en el segundo

culmina la descarga y empieza el proceso de limpieza.

En la deslignificacion alcalina se utilizan cuatro reactores de 67m3 y en la reaccién de
policondensacion siete reactores de 54ms. El nimero de reactores en esta Ultima
reaccion es elevado con respecto al resto, porque a pesar que el flujo que se trabaja es
inferior al de los restantes reactores el tiempo de reaccion es cinco horas. Los 11
reactores son de acero inoxidable 316L, enchaquetados con agitacion. El andlisis de su

continuidad se muestra en el anexo 20.
3.3.4 Filtros

El proceso consta de tres filtros de tambor rotatorios a vacio similares a los existentes en
una planta demostrativa de SEKAB, Suecia. En la tabla 3.7 se muestran datos

correspondientes a estos equipos.
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Tabla 3.7: Especificaciones de los filtros empleados en el proceso

Filtros X-100 X-101 X-102
Volumen de lavado (L/mZciclo) 4,95 4,95 4,95
Tiempo de lavado (min) 0,225 0,225 0,225
Porcentaje méximo para lavado y secado (%) 37,5 37,5 37,5
Tiempo del ciclo para lavadoy secado (mpr) | 1,66 1,66 1,66
Arco de lavado requerido (°) 48,6 48,6 48,6
Factor de escala global 0,9 0,9 0,9
Velocidad maxima de filtracion en condiciones

disefio (kg/hmz2) 324 324 324
Area del filtro (m?2) 75 37 32

Todos los resultados luego de aplicar la metodologia planteada en el capitulo 2 se

muestran en el Anexo 21.

Luego de calcular el &rea de estos se procede a la seleccion (Tabla 3.8), con el empleo

de los catalogos provistos por Metso Minerals AB, Suecia.

Tabla 3.8: Seleccion de los filtros de tambor rotatorios a vacio

Alternativa base Metso Minerals AB
Filtros A calculada, M? A, m? D, m L, m
X-100 74,90 75 3,6 8,16
X-101 36,68 40 3,0 5,68
X-102 31,45 32 4,2 5,56
3.3.5 Bombas

Las bombas P-100 y P-101 empleadas con el propésito de aumentar la presion desde la
atmosférica hasta la de saturacion tienen una potencia pequefa, esto se explica por la
baja caida de presion existente en cada sistema y justifica el bajo costo de las mismas.

El valor de la potencia se encuentra en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9: Especificaciones de las bombas empleadas en el proceso

Bomba P-100 P-101
Presion de succion (Pa) 101325 101325
Presion de descarga (Pa) 204900 204900
Carga de la bomba (m) 10,6 10,6
Potencia (kW) 4.4 15

3.4 Resultados de la evaluacion técnica — econdmica

Para determinar el capital fijo invertido (FCI) se estima el costo de adquisién de cada
equipo involucrado en el proceso (Tabla 3.10) mediante el empleo de la metodologia
propuesta por Turton (2009).

Tabla3.10: Costo de adquisicion de los equipos

Equipo Costo equivalente
(CUC)
V-100 103 629
V-101 98 197
V-102 616 044
V-103 121 552
V-104 90 907
V-105 89 645
E-100 349 568
E-101 250 509
E-102 198 522
R-100 332 296
R-101 1000 144
R-103 1 561 098
X-100 658 959
X-101 486 162
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X-102 457 743
P-100 14431
P-101 11933

En la tabla 3.11 se muestran el costo de adquisicion de los equipos, el costo total del

maodulo (Ctw), el costo que incluye el desmonte y construccion (Cer), el capital de trabajo

o circulante (FC) y el capital fijo invertido, para el proceso.

Tabla 3.11: Costo de adquisicion e inversion

Costos CucC
Costo de adquisicién o médulo simple (Cem) 6 441 339
Costo del modulo total (Ctm) 7 600 780
Costo del campo de hiervas (CGR) 9 855 248
Capital fijo invertido (FCI) 9 855 248
Costo capital circulante (FC) 1478 287
Inversion inicial (I1) 11 333535

Como se aprecia la inversion de la planta es en el orden de los millones de pesos por lo

gue se puede decir que posee un valor considerable, esto es provocado por los costos

de adquisicion de los equipos, destacando los reactores que representa el 45% del costo

total (figura 3.3).

H Filtros

B Reactores

B Intercambiadores
Tanques

H Bombas

Figura 3.3: Porcentaje que representa cada costo de adquisicion de los principales

equipos con respecto al costo total.
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En la tabla 3.12 se identifican los principales indicadores econdémicos del proceso a partir
de un volumen de produccion de 24 383,52 t/a. Se puede observar que es mas costoso
fabricar el producto que venderlo, es decir que el costo unitario es mayor que el precio
unitario del producto. El costo total de produccion es superior al valor de la produccion lo
gue trae consigo que la ganancia sea negativa.

Tabla 3.12: Indicadores econémicos del proceso

Indicadores econémicos Valor Unidades
Volumen de produccion 24 383,52 (t/a)
Precio unitario del producto 1 450,00 (CUCHh)
Costo unitario del producto 2 424,26 (CUCh)
Valor de la produccion 35 356 104,00 (CUCl/a)
Costo total de produccién 59111 971,53 | (CUC/a)
Ganancia -23 755 867,53 | (CUC/a)

Ademas, los indicadores de eficiencia econdmica no son adecuados. El retorno es
negativo porque la ganancia obtenida es menor que la inversion. Las cifras de valor
actual neto y tasa interna de retorno, como es de esperar son numeros inferiores a cero.
Ademas, se tiene que el costo por peso da una cifra mayor que la unidad lo que evidencia
la ineficiencia econdmica de este proceso.

En la figura 3.4 se muestra la estructura de costo. Se observa que los costos de las
materias primas con un 75,3% y las utilidades con 14,64%, son los que mas influencia

ejercen en el costo de produccion.

Estructura de costo

Costo mano de obra

80

Costo de utilidades

60
Costo de materias primas

%

40 Costo de supervisores

20 — M Costo de mantenimiento
0 a— e —— Costo de suministro
1 M Cargas de laboratorio
Elementos del costo M Patentes y marcas

Figura 3.4: Estructura de costos.
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El analisis efectuado indica que el proyecto de inversion en estas condiciones se debe
rechazar. De acuerdo a los resultados obtenidos, se debe estudiar otra variante que
disminuya el capital fijo invertido y/o los costos de produccién para lograr que mejoren

los indicadores de factibilidad del proceso propuesto.

El volumen de produccion a partir del cual este proceso comienza a generar ganancia
mediante el analisis del punto de equilibrio es 40 570 t/a baquelita, el cual es imposible
de alcanzar segun la disponibilidad real de la materia prima en la provincia, lo que
demuestra que no es posible obtener ganancias en este proceso a expensas de
incrementos en el volumen de produccion. Por esta razén, se justifica la aplicacion del

principio de biorrefineria y la evaluacion de los coproductos obtenidos para la venta.

3.5 Andlisis de los coproductos de interés segun el concepto de biorrefineria

Las biorrefinerias son instalaciones que de un modo sostenible transforman biomasa en
una amplia gama de productos energéticos, alimentos, piensos, fertilizantes y
bioproductos (Sadhukhana et al., 2016; Murat et al., 2017). La materia prima empleada
en el caso base que se estudia es el bagazo de cafia de azucar, la cual pasa distintos
procesos fisicos y quimicos que generan coproductos. Para incluir la produccion de
resinas fendlicas dentro del concepto de biorrefineria es necesario afiadir en el analisis

de factibilidad el valor agregado de los coproductos generados.

Segun Mesa (2010), las hemicelulosas son una fuente de xilosa, que puede ser usada
para obtener productos de alto valor agregado. De acuerdo con esto, la xilosa disponible
en el hidrolizado &cido a la salida del primer filtro (X-100) mediante la corriente Sio no
debe ser desechada y podria ser utilizada, por ejemplo, para la produccion de alimento
animal. La xilosa posee un valor de 130 CUC/t (Canexpin, 2012) y el flujo de xilosa es

13 990 t/a, lo que representa un valor agregado de 1 818 648 CUC/a.

Ademas, se genera pulpa de celulosa que se puede vender para ser empleada en la
industria papelera. La fabricacion de pasta, papel y derivados del papel alcanza cifras
gue sitdan esta industria entre las mas grandes del mundo (Rolon et al., 2017). La tasa
de consumo de pasta y papel se ha utilizado como indicador del desarrollo
socioeconémico de una nacion (Cerutti, 2013). Segun lo planteado anteriormente la
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celulosa que es separada en el filtro X-101 por la corriente S21 se puede vender. Esta se
evalla en 1 CUC/t (Habio, 2017) y el flujo mésico de celulosa es 35,640 t/a, esto significa
un ingreso anual de 35 640 000 CUC, donde se fija para el célculo una pureza del 90%.

Bajo estos preceptos se lleva a cabo un nuevo analisis econémico. A partir del valor de
la produccion de la celulosa y la xilosa y del precio unitario de la baquelita se calcula un
volumen equivalente de estos subproductos con respecto al producto principal. En la
tabla 3.13 se identifican los principales indicadores econdémicos del proceso a partir de
un volumen de produccién de 50 217, 07 t/a.

Tabla 3.13: Indicadores econémicos de la alternativa propuesta

Indicadores econdémicos Valor Unidades
Volumen de produccion 50 217,07 (t/a)
Precio unitario del producto 1 450,00 (CUCh)
Costo unitario del producto 1176,74 (CUCh)
Valor de la produccion 72 814 752,00 (CUCl/a)
Costo total de produccién 59 092 466,38 (CUCla)
Ganancia 13 722 285,62 (CUCla)

Se observa como el volumen de produccién garantiza una ganancia positiva y con un
valor elevado del orden de la inversion. El precio unitario del producto supera en
273,29 CUC al costo unitario del producto.

El punto de equilibrio es 40 754 t/a, este representa el valor a partir del cual la planta
comienza a obtener ganancia. Aunque es favorable el resultado obtenido, es valido
resaltar que la diferencia entre el volumen que se procesa y el punto de equilibrio es de
9 463,65 t/a y mientras menor sea el punto de equilibrio en comparacién con el volumen

de produccién mayor sera la ganancia.

En la tabla 3.14 se muestran los indicadores de la eficiencia econdmica de la inversion

para la alternativa propuesta.
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Tabla 3.14: Indicadores de la eficiencia econdmica de la inversion

Indicadores Valores Unidad
Retorno 121,08 %
Plazo de recuperacion de la inversion 0,80 a

Valor actual neto 85523 421 cucC
Tasa de interés 125 %

Segun Dow Chemical Company (2017) un retorno aceptable oscila de 33-34%. El retorno
de la inversion rebasa el 100%, esto se debe a que la ganancia anual excede a la
inversion inicial en 2 338 749,65 CUC, lo que causa que regrese a un ritmo muy superior

al establecido.

Los proyectos de inversion seran efectuables siempre que su plazo de recuperacion sea
inferior a un plazo maximo establecido por la direccion de la empresa; y entre dichos
proyectos efectuables seran preferibles aquellos cuyo plazo sea mas bajo, esto es, los
gue tengan la recuperacion del desembolso mas rapida (Mascarefias, 2008). Ademas,
Altuve (2004) plantea que las inversiones que se recuperan el periodo de 1 a 5 afios son
mas prometedoras y mejores pagadas que las que requieren un tiempo superior. El plazo
de recuperacion de la inversion de 0,80 afios y al ser el tiempo de vida util de la planta
de 15 afios (Peters y Timmerhaus, 1999), el plazo de recuperacion es beneficioso la

obtencion de ganancias.

De acuerdo con Marquez y Castro (2015) si el valor actual neto es mayor o igual que
cero y esta actualizado a la tasa de oportunidad del capital, indica que la inversidén paga
el costo de oportunidad de la inversion. En este caso el valor no solo es positivo, sino
que se encuentra en el orden de la inversion (millones) lo que significa que después de

cubierta la inversion y pagado el interés quedan 85 523 421 en utilidades.

Segun Pascual y Emilio (2007) y Karellas et al., (2010), la tasa interna de retorno
constituye un indicador de la rentabilidad de un proyecto y mientras mayor sea, mayor
rentabilidad se obtiene. Ademas, Marquez y Castro (2015) plantean que el valor de la
tasa interna obtenido tiene que ser igual o mayor que el costo de oportunidad del capital

(expresado como tasa de rendimiento) para que la inversion pague los costos y sea
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rentable. La tasa interna de rentabilidad de este proyecto supera el 10% de interés
recomendado por Turton (2009), y presenta un valor superior a 100%, esto minimiza los
riesgos desde el punto inversionista ya que el interés puede variar en margen amplio, y
el valor actual neto no va a disminuir lo suficiente como para encontrar un punto de
coincidencia, en el cual el valor actual neto de la corriente de ingresos y el valor actual
neto de la corriente de egresos se igualen, es decir es poco probable que no se obtengan
utilidades.

El flujo de caja a partir del cual se calcularon el valor actual neto y la tasa interna de

interés se encuentra en el anexo 22.

Los indicadores de la eficiencia econdmica de futura produccion muestran buenos
resultados en el caso del costo por peso de produccion es inferior a la unidad y su valor
es 0,81, el cual representa que la produccion de cada unidad es inferior a lo que obtiene

con su venta.

La rentabilidad de la planta es de 23, 22 %. Una rentabilidad adecuada permitira retribuir,
segun mercado y riesgo, a los accionistas y atender al crecimiento interno necesario para
mantener, consolidar o mejorar la posicién competitiva de la empresa (Gonzalez et al.,
2014).

Johnson y Melicher (2000) expresan que un proyecto de inversién de capital deberia
aceptarse si tiene un valor actual neto positivo y tasa interna superior a la normada. La
afirmacién anterior es valida desde el punto de vista inversionista si se logra incluir los
ingresos por concepto de venta de los coproductos y la propuesta que se muestra en la
presente investigacion es factible. Sin embargo, es importante destacar que el andlisis
de los indicadores productivos muestra que el costo de produccion posee un valor
bastante elevado con respecto a la inversion inicial, esto representa un riesgo adicional
porque la materia prima de mayor precio (fenol) es importada y debido a la incertidumbre
gue puede generar el suministro de esta se deja a consideracién del inversionista la

construccion de la planta.
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CONCLUSIONES

1. Las condiciones operacionales identificadas permitieron proponer el caso base de
un proceso factible técnica y econdmicamente para la produccién de resinas fendlicas a
partir de la sustitucion parcial de fenol por la lignina de bagazo de cafia de azucar, lo que

valida la hipotesis propuesta.

2. El bagazo de cafia de azucar es el material lignocelulésico con mayor potencial
para la produccion de resinas fendlicas en Cuba, para extraer la lignina que presenta se
somete a dos etapas: hidrolisis &cida diluida y deslignificacion alcalina,

3. Mediante el balance de materia realizado se determinaron los flujos y
composiciones de todas las corrientes, de tal forma que en la reaccién de
policondensacion, a partir de 3,64 t/h de fenol, 1,56 t/h de lignina y 5,46 t/h de
formaldehido se logra producir 3,38 t/h de baquelita

4. Se propone una tecnologia economicamente factible para la produccion de
resinas fendlicas, si se considera el valor agregado por concepto de venta de los

coproductos generados en el proceso.

5. El caso base propuesto consta de donde se emplean 13 reactores discontinuos
enchaquetados y agitados, tres intercambiadores de tubos y coraza y tres filtros

rotatorios a vacio.

6. La inversidn necesaria para poner en funcionamiento esta planta se ha estimado
en 11 333 536 CUC, el costo de produccion total es de 58 822 467 CUC/a, la eficiencia
econOmica esta dada por un costo por peso de 0,81 y un plazo de recuperacion de la

inversion de 0,80 afios por lo que se recomienda acometer este proyecto de inversion.
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RECOMENDACIONES

1. Valorar la propuesta de introduccion del caso base en la Empresa Azucarera
“‘Jesus Rabi”, como respuesta a la nueva politica econémica y estudiar la

posibilidad de incluir estos resultados en otras provincias del pais.

2. Investigar el proceso de obtencion de resinas fendlicas catalizada por acidos para

aumentar el rendimiento de baquelita por kilogramo de fenol y lignina.
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ANEXOS

Anexo 1. Clasificacion de los plasticos

P

PLASTICOS

e el

l

[ TERMOPLASTICOS ]

TERMOESTABLES ] [ ELASTOMEROS

[ CRISTALINOS | AMORFO * POLIURETANO * CAUCHO NATURAL
* RESINAS FENOLICAS * CAUCHO SINTETICO
- * MELAMINAS * NEOPRENO
FPOLIETILENO *POLIESTIRENO
*POLIPROPILENO *pOLICLORURD
DE VINILO

Fuente: Iraheta y Hua, 2012.
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Anexo 2. Reaccién general para la obtencion de resinas fendlicas tipo resol

OH OH OH OH
CH; CH, (.‘H:—%
+ coon o, + H,0
CH, CH, CH,
| | |

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo 3. Estructura de la celulosa

— [
1 micrémetro

enlaces de hidrégeno
en forma de puente

cruzado en las \..
moléculas de celulosa g

7 3 i ‘ .9,)‘ f (kb i ; ‘ "
- f e bl !
CH20H CH20H (i ' :
o OH H\H -
microfibrilla fibra de celulosa
moléculas individuales
CH,OH de celulosa

Fuente: Cobaleda, 2016.
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Anexo 4. Representacion de un fragmento de

hemicelulosas
H oo chon
<0H H?H
0
H OH

H
4]
H/n 0
OH H
H H
H H H
H o o H o o
OH H OH H
HOH.C § ; H HOH.C § ; H
H OH H OH

Fuente: Zamora, 2017.
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Anexo 5. Azucares que conforman las hemicelulosas

OH HO
; uo OH &

‘ ¢ _O0. OH
HO 0\ ~—O L// HO >
HO \ s OH Ho\ﬂ\\/ou

OH OH OH
D-glucosa D-galactosa L-arabinosa

OH

HO\ O, HO" \\-1-;,}’\
HO N\ _OH HO- OH

OH
D-xilosa D-manosa

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo 6. Representacion de la estructura de la lignina

(|:H JOH
CH
| | HC— CH,OH
CH —CH |
CHqOH

CH, OCH;

0

OCH
e 3 HC

HD(|_"Ha (|“.H3

HC O_$H OCH. HOHEC—CH—|(|3

HOGH ocH, HC——0 O

CH;O OCH3; : OCH;

Fuente: Adler, 1977
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Anexo 7. Precursores de lalignina

HOH,C_ HOH,C HOHC
o] Y H
CH CH CH
OH OCH;  H,;CO OH OCH; OH
Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico Alcohol p-cumarilico
Unidad guayacilo Unidad siringilo Unidad p-hidroxifenilo

Fuente: Hendricks y Zeeman, 2009.
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Anexo 8. Efecto de los pretratamientos a los materiales lignocelulésicos

Celulosa

[
)
'
(
'
[
Pretratamiento ‘
—» L
B
/ .
4

i

Hemicelulosas

Lignina

Regién
amorfa

Regidn
cristalina

Fuente: Sun y Cheng, 2002.
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Anexo 9. Comparacion entre la hidrolisis acida diluida y la hidrélisis acida

concentrada
Métodos de hidrolisis Ventajas Desventajas
# Bajo consumo de acido, » Altas temperaturas de
operacién,
Hidrélisis acida diluida » Corto tiempo de reaccion.
» Bajos rendimientos de
azlcares,
» Problemas de corrosion,
» Formacién de productos
indeseables. (inhibidores)
» Bajas temperaturas de | > Alto consumo de acido,
Hidrdlisis acida concentrada operacion,
» Problemas de corrosion,
» Altos rendimientos de
azucares. » Alto consumo energético
para la recuperacién del
acido,
» Largo tiempo de reaccion.

Fuente: Taherzadeh y Karimi, 2007
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Anexo 10. Datos para la creacion del caso base

Tabla 10.1: Propiedades fisicas de sustancias involucradas en el proceso

Componentes | Composicion (% Peso Temp. ebulliciébn | Densidad
en peso Seco) molecular | normal ('C) (kg/m?3)
Celulosa 44,912 162,14¢ 1440,00°
Hemicelulosas 25,072 132,00¢ 1209,00¢
Lignina 23,112 196,20¢ 1400,00°
Lignina S 236,20° 150,00¢ 2350,00¢
Xilosa 150,00¢ 361,81° 1530,00¢
Bakelita 124,00¢ 1180,00¢
Fenol 94,11f 181,9 1056
Formaldehido 101,00° 1090°

Fuente: (a) Santana, 2013; (b) Castafieda, 2013; (c) Lépez, 2013; (d)Cetin y Ozmen,
2002; (e) OXIQUIM, 2007; (f) Ficha de Datos de Seguridad, 2012;

Tabla 10.2: Precios estimados para las materias primas, productos, coproductos y

utilidades en el proceso de produccién de etanol celuldsico

Materiales y utilidades

Precio (CUC)

Fuente

Vapor 4 $/1000 kg AZCUBA, 2017
Agua 0,1 $/m?3 AZCUBA, 2017
Acido sulfarico (98%) 51 $/1000 kg AZCUBA, 2017
Hidroxido de sodio (50%) 1,12 $/m3 AZCUBA, 2017
Acido clorhidrico (37%) 3-6%/1kg Changzhou, 2017

Bagazo de cafia de azUcar

21 $/1000 kg

AZCUBA, 2017

Lignina

180 — 600 $/1000 kg

Lingyu, 2017

Fenol

1000 — 1300 $/1000 kg

Baotai, 2017

Formaldehido (37%)

350 - 450 $/1000 kg

Xinlongwei, 2017

Baquelita

1450 - 1850 $/1000 kg

Xinxiang, 2017
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Tabla 10.3: Humedad de materiales involucrados en el proceso

Materiales Humedad (%) Fuente

Bagazo 50 AZCUBA, 2017
Bagazo pretatado | 9,86 Santana, 2013
Pulpa celulosa 8,76 Santana, 2013
Lignina 8,88 Santana, 2013
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Anexo 11. Las condiciones de trabajo de las etapas de la experimentacion
segun Santana, 2013

v' Pretratamiento con acido sulfirico diluido (H2SO.).
= Temperatura = 121°C
= Concentracion de Acido Sulfurico (H2SOs) = 1%
= Contenido de la materia prima = 10%
= Tiempo de reaccidén = 15 minutos
= Conversion de hemicelulosas en la reaccion 1 (Rnx 1) = 56,21%
= Conversion de hemicelulosas en la reaccion 2 (Rnx 2) = 9%
= Conversion de hemicelulosas en la reaccion 3 (Rnx 3) = 5%

= Conversion de celulosa en la reaccion 4 (Rnx 4) = 4,11%

v Deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio (NaOH).
= Temperatura = 121°C
= Concentracién de Hidroxido de sodio (NaOH) = 2%
= Contenido del sdlido pretratado (celulignina) = 20%
= Tiempo de reaccién = 90 minutos

= Conversion de lignina en la reaccion 5 (Rnx 5) = 92,35%

v Precipitacién quimica de la lignina soluble con acido clorhidrico (HCI).
= Temperatura = 30°C
= Concentracion del Acido Clorhidrico (HCI) = 2 mol/L
= pH (licor negro) = 12,93
= pH (final) = 2,0

= Conversion de lignina soluble en la reaccion 6 (Rnx 6) = 47,57%

v" Obtencién de las resinas lignina-fenol-formaldehido.
= Temperatura = 90°C
= Concentracion de Hidréxido de sodio (NaOH) = 40%
= Porcentaje de sustitucion de fenol por lignina = 30%
= Relacioén fenol + lignina / formaldehido (m/V) = 1:2
= Tiempo de reaccion: 300 minutos
= Conversion del fenol en la reaccién7 (Rnx 7) = 61,46%

= Conversion de lignina en la reaccion 8 (Rnx 8) = 24,11%
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Anexo 12. Diagrama del proceso de flujo en bloques

Resinas fendlicas

Bagazo de cafia de azlcar NaOH Fenol/ Lignina NaOH
Hidrdlisis acida Deslignificacion Policondensacion
H,O/H,804 |  diluida ’ alcalina >

Formaldehido

Fuente: Elaboracion propia.
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Anexo 13. Especificaciones del reactor de banco que se escoge como modelo
para el escalado de los reactores del proceso propuesto

Series 4520 Pressure Reactor System Specifications
Shaded bar indicates specifications that change within series.
ModelNumber 4523 4524 4525 4526
Sizes, mL 1000 2000 1000 2000
MaximumPressure 1900 psi (131 bar)
MaximumTemperature
with FKM O-ring 225 °C
with FFKM O-ring 275 °C
with PTFE Flat Gasket 350 °C
Vessel Style Fixed Head | Moveable
Reactor Mounting Bench Top
Closure Split-Ring (6 CapScrews)
High PressureClosure Split-Ring (12 CapScrews)
ValveConnections 1/8" Male NPT
MagneticStirrer, Model A1120HC6
No.
Maximum Torque 16 Inch-Pounds
Impeller(s), 6 blades 2.28" dia.
PressureGage, Size 4.5 inches
Range 0-2000 psi (140 bar)
Temperature Thermowell
Measurement
CoolingCoil Serpentineor Spiral
Stirrer Motor 1/8 hp variable speed
Vessel Dimensions
InsideDiameter, inches 4.00
InsideDepth, inches 6.6 10.5 6.6 10.5
Weight of Vessel, pounds 28 32 32 36
Reactor Dimensions

Width, inches w/o 17
Controller
Depth, inches 24
Height, inches 38* 48 38* 48
Weight, pounds 125 130 120 125
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Anexo 14. Principales parametros de operacion y disefio con el cambio de

escala
Tabla 14.1: Factor de escala para los principales parametros de operacion y disefio

de los reactores a escala industrial

Parametro Factor de
escala
Diametro del tanque, d S
Diametro del impelente, da S
Volumen, V S3
NUmero de Reynolds, Re S48
NUmero de Froude, Fr S
Velocidad del agitador, n S8
Potencia por volumen, P 1
Area de transferencia de calor, Atc S?
Coeficiente de transferencia de calor, h; | S/°

Fuente: Nauman, 2008.
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Anexo 15. Principales parametros de operacion y disefio de los reactores a

escala industrial

Ho

Y

ad)

Da

|

Dt

Figura 15.1: Dimensiones caracteristicas del reactor de tanque agitado

Tabla 15.1: Dimensiones y parametros de operaciéon del reactor tomado como

modelo y los prototipos de 50 m3y 200m?3

Parametro Modelo,
0,001 m3

dt (m) 0,1016

H (m) 0,1692

V (m3) 1,37E-3

n (rpm) 250

da, (m) 0,058

P (kW) 0,093

Atc (m?) 0,001

hi (W/m?K) 912

Re (adim) 60 875

Fr (adim) 0,103

E, m 0,035

L, m 0,011

W, m 0,007

Ho, m 0,042

J,m 0,003
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Anexo 16. Factores fisicos de equipamiento, se definen los factores de escala y

datos a procesar

Factores Magnitud | Factores | Magnitud Datos a Magnitud
fisicos de escala procesar
Méaxima 0,3 Flujo 0,9 Gravedad 1
inmersién especifica
efectiva
Méaxima 0,35 |Area 1 Sélidos 0,04
sumergencia totales
aparente disueltos
(TDS) en el
liquido de
alimentacion
Arco maximo 0,29 Descarga 1 TDSenla 0,001
de lavado torta seca
Porcién del 0,75 Presion de 18
ciclo bajo vacio
vacio (mmHgQ)
Liquido final 0,25
contenido en
la torta
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Anexo 17. Costos directos e indirectos del modulo simple

Costos directos

e Costo de adquisicién del equipo en el lugar donde se fabrica.
e Materiales de instalacion (tuberias, aislantes, proteccion al fuego cimientos y
soportes, instrumentacion, pintura del equipo y electricidad).

e Mano de obra para instalar el equipo.

Costos indirectos

e Transporte, seguros e impuestos. Incluye todos los costos de
transportacién de equipos y materiales hasta la planta, los seguros e
impuestos aplicables.

e Sobrecargas de construccion. Proporciona beneficios como: seguridad
social, salarios, seguro de desempleo, enfermedad vacaciones vy
sobrecargas del personal supervisor).

e Gasto del contratista de ingenieria. Incluye los salarios y sobrecargas
para el personal de ingenieria, dibujo y proyectos.
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Anexo 18. Operadores requeridos por equipos y factores para estimar el costo

de operacién

Tabla 18.1: Operadores requeridos por equipos de procesos

Equipos Operadores
Intercambiadores de calor 0,1
Filtros 0,13
Tanques 0,0
Bombas 0,0
Reactores 0,5

Tabla 18.2: Factores para estimar el costo de operacion

Costos directos de operacion (DMC)
Descripcion Costo
A Materia prima Crum
B Tratamiento de residuales Cwr
C Utilidades Cyr
D Mano de obra CoL
E Supervision (0,1 —0,25)Cy;,
F Mantenimiento (0,02 — 0,1)FCI
G Suplementos operacionales | (0,1 —0,2)(1E)
H Laboratorio (0,1 -0,2)Cyy,
I Patentes y marcas (0—0,06)COM
Costos fijos de operacion (FMC)
Depreciacion (0,05 —-0,1)FCI
B Impuestos y seguros (0,014 — 0,05)FCI
Sobrecargos (0,5-0,7)(1D + 1E + 1F)
Gastos generales de operacion (GE)
Administracion 0,15(1D + 1E + 1F)
B Distribucién y ventas (0,02 —0,2)COM
Investigacion y desarrollo 0,05CoM
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Anexo 19. Diagrama de flujo del proceso de produccion de resinas fendlicas
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Anexo 20. Andlisis de continuidad en los reactores de acuerdo a los diferentes

tiempos de espera

S

w

N

NUmero de Reactores

-

3 4 5 6
Tiempo (h)

o
-
N

Figura 20.1: Tiempos de espera en la operacion de los reactores deslignificacion alcalina.
Tiempo de llenado (Barra azul); tiempo de reaccion (Barra roja); tiempo de descarga (barra
verde) y tiempo de limpieza (Barra violeta)

[ BN
o

NUmero de Reactores

R N W b~ 01O N 0O ©

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 20.2: Tiempos de espera en la operacion de los reactores de reaccion de
policondensacion. Tiempo de llenado (Barra azul); tiempo de reaccion (Barra roja); tiempo
de descarga (barra verde) y tiempo de limpieza (Barra violeta)
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Anexo 21. Parametros de operacion de los filtros de tambor rotatorios al vacio

Filtros X-100 X-101 X-102
Grosor de la torta 0,75 0,75 0,75
W (kg/m? de ciclo) 10 10 10
Tiempo (min) 0,3 0,3 0,3
Td/W 0,04 0,04 0,04
Td 0,4 0,4 0,4
Liguido en la torta final (kg/m? de ciclo) 3,33 3,33 3,33
TDS en sélido lavado en seco (kg/m? de | 0,01 0,01 0,01
ciclo)

TDS en licor de torta lavada final (%) 0,3 03 0,3
Porcentaje restante, R (%) 7,5 7,5 7,5
Relacién de lavado requerida, N 1,35 1,35 1,35
Sobredisefio 1,485 1,485 1,485
WVw (kgL/m?) 49,5 49,5 49,5
Tw (min) 0,22 0,22 0,22
Arco de lavado maximo (%) 7,5 7,5 7,5
Tiempo de ciclo (mpr) 1 1 1
Tiempo de ciclo para el lavado (mpr) 0,77 0,77 0,77
Flujo de solido seco (t/h) 24,26 11,88 10,19
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Anexo22. Flujo de caja para la alternativa donde se incluye la venta de coproductos

FLUJO DE CAJA INTERES 0,1

0 1 2 3 4 5
Inversion 11 333536 0 0 0 0 0
Pagos totales 11 333536 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704
Cobros totales 0 72 814 752 72 814 752 72 814 752 72 814 752 72 814752
Mov. de fondos -11 333 536 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048
Mov. fondos acum -11 333 536 2881512 17 096 560 31 311 608 45 526 656 59741704
Mov fondos act -11 333 536 12922 771 11747 974 10 679 976 9 709 069 8 826 426
Afios 6 7 8 9 10 11
Invesion 0 0 0 0 0 0
Pagos totales 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704
Cobros Totales 72814 752 72 814 752 72 814 752 72 814752 72 814 752 72 814752
Mov. de fondos 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048
. Mov. Fondos Acu 73 956 752 88 171 800 102 386 848 116 601 897 130 816 945 145 031 993
Mov.Fondos Act 8024 024 7 294 567 6 631 425 6 028 568 5480516 4 982 288
Afos 12 13 14 15
Inversién 0 0 0 0
Pagos totales 58 599 704 58 599 704 58 599 704 58 599 704
Cobros totales 72814 752 72 814 752 72 814 752 72 814752
Mov de fondos 14 215 048 14 215 048 14 215 048 14 215 048
Mov. fondos acum 159 247 041 173 462 089 187 677 137 201 892 185
Mov fondos act 4 529 352 4 117 593 3743 266 3402 969
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RESUMEN

n la presente investigacion se desarrolla un caso base para la produccion de

resinas fenolicas partir de la susfitucion parcial del fenol por la lignina presente

en el bagazo de cafia de azicar, siguiendo el principio de biorrefinerias. El
proceso se basa en una secuencia de operaciones que incluye: hidrdlisis acida diluida,
deslignificacion alcalina y policondensacion. Se identificaron las condiciones necesarias
para maximizar el contenido de lignina en la materia prima y a partir de estos resultados
se propone el diagrama de flujo del proceso y se obtienen los balances de materia y
energia mediante el simulador Aspen Hysys v7.1. Se realiza el disefio preliminar de los
principales equipos y se determinan los indicadores de factibilidad econdmica. La planta
opera con un flujo de bagazo seco de 306 t/d de manera continua 300 dias al afio para
producir 81,27 t/d de baquelita. Consta de trece reactores discontinuos agitados y
enchaquetados, fres intercambiadores de calor de coraza y tubos, dos bombas
centrifugas, seis tanques de almacenamiento de materias primas y productos y tres filtros
rotatorios a vacio. Se demuestra la factibilidad economica de la propuesta tecnoldgica,
si se incluye el valor agregado de los coproductos generados, donde se obtiene una
ganancia de 13 722 265,62 (CUC). El valor actual neto posee un valor de 85 523 421
(CUC), la tasa interna de retorno es mayor que el valor de interes fijado, |a rentabilidad
es de 23,22%, el costo por peso es 0,81 y se puede recuperar la inversion en un plazo

de 0.8 afios.






