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RESUMEN

Introduccion:

El aceite de fusel actualmente constituye un desecho que posee en su composicion una
amplia gama de alcoholes que lo posicionan como un producto versatil para diversos
sectores industriales.

Objetivo:

Obtener productos de alto valor comercial a partir de la caracterizacion de muestras de
aceite de fusel y la simulacion de procesos en el Aspen Hysys v10.0.

Materiales y Métodos:

Se caracterizaron tres muestras de aceite de fusel de una destileria cubana mediante
cromatografia de gases. Se realizd un anélisis estadistico de distribucion normal entre
las composiciones de las muestras y una prueba de hipotesis a partir del Statgraphics
Centurion XVII. Se modelé una tecnologia de destilacién reactiva mediante el
simulador Aspen Hysys v10.0 y los resultados fueron validados con los datos reportados
en la literatura.
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Resultados y Discusion:

En las caracterizaciones realizadas para las tres muestras de aceite de fusel hay
presencia de alcohol isoamilico como componente mayoritario. Se obtuvo que las
composiciones de estas no presentan diferencias significativas entre ellas. Con la
tecnologia de destilacion reactiva se obtiene una mezcla de ésteres compuesta por 65,66
% vol. de acetato de isoamilo, 11,05 % vol. de acetato de isobutilo y en el destilado
40,16 % vol. de acetato de etilo. Se consumen 14 040 m*/afio de agua de enfriamiento,
82 280 kg/afo de vapor y 5 328 kg/afio de fuel oil.

Conclusiones:

Con la tecnologia de destilacion reactiva de aceite de fusel se obtiene mas del 45% de
productos de gran valor agregado para la industria del bioetanol.

Palabras clave: aceite de fusel; destilacion reactiva; mezcla de ésteres; simulacion.

ABSTRACT

Introduction:

Fusel oil currently constitutes a waste product that possesses in its composition a wide
range of alcohols that position it as a versatile product for various industrial sectors.
Objective:

To obtain high commercial value products from fusel oil sample characterization and
process simulation in Aspen Hysys v10.0.

Materials and Methods:

Three fusel oil samples from a Cuban distillery were characterized by gas
chromatography. A statistical analysis of the normal distribution between the
compositions of the samples and a hypothesis test were performed using Statgraphics
Centurion XVII. A reactive distillation technique was modeled using the Aspen Hysys
v10.0 simulator and the results were validated with data reported in the literature.
Results and Discussion:

In the characterizations carried out for the three fusel oil samples, there is the presence
of isoamyl alcohol as the major component. It was found that their compositions do not
present significant differences among them. With the reactive distillation technology, a
mixture of esters is obtained, composed of 65.66 % vol. of isoamyl acetate, 11.05 %
vol. of isobutyl acetate and in the distillate 40.16 % vol. of ethyl acetate. 14,040 m®/year
of cooling water, 82,280 kg/year of steam and 5,328 kg/year of fuel oil are consumed.
Conclusions:

With fusel reactive distillation technology, more than 45 % of high value-added
products are obtained for the bioethanol industry.

Keywords: fusel oil; reactive distillation; esters mixture; simulation.

1. INTRODUCCION

El aceite de fusel constituye un subproducto obtenido a partir de la destilacion y
posterior rectificacion del proceso de produccidn de bioetanol, rico en compuestos de
alto valor comercial. Se encuentra en pequefias cantidades en bebidas alcohdlicas y lo
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componen diversos alcoholes como el etanol y otros de orden superior, como el alcohol
isoamilico, 1-propanol, 2-propanol, butanol (varios isémeros), furfural y otros
compuestos en menor proporcion, ademas de agua (Hidalgo, 2010; Martinez y col.,
2011; Mendoza y col., 2021; Gallardo y col., 2022).

El aceite de fusel posee en su composicion una amplia gama de alcoholes que lo
posicionan como un producto versatil para diversos sectores industriales, y que se
pudieran obtener si se recuperara el aceite de fusel producido.

Uno de los principales usos del aceite de fusel podria encaminarse a la sintesis de
ésteres. Estos compuestos poseen un valor agregado superior y son muy cotizados en
industrias como la cosmética, farmacéutica y alimentaria debido a sus propiedades
aromaticas y funcionales (Glveng y col., 2007; Gallardo y col., 2011; Martinez y col.,
2011). Es por ello que se deben emplear tecnologias que permitan obtener de él estos
productos de alto valor agregado méas rentables y menos contaminantes asociados a la
industria del bioetanol (Devora-Rodriguez y col., 2017).

Segun lo expresado por Sanchez (2020), una de las alternativas tecnoldgicas para la
revalorizacion del aceite de fusel, encaminada a la esterificacion de alcoholes, es el
proceso directo mediante destilacion reactiva, que consiste en la reaccion simultanea de
toda la mezcla de alcoholes fusel con un &cido carboxilico. La destilacion reactiva no
solo mejora la eficiencia del proceso, sino que también reduce los costos de operacién y
mejora el impacto medioambiental.

La simulacion de procesos es una herramienta que proporciona una vision de la
conducta de un proceso real, lo que resulta beneficioso en sistemas complejos, con
interaccion de varias variables (Cruz-Llerena y col., 2020), de aqui que se emplee como
via para evaluar tecnologias de revalorizacion del aceite de fusel.

A partir de lo referido anteriormente se plantea como objetivo de este trabajo: obtener
productos de alto valor comercial a partir de la caracterizacion de muestras de aceite de
fusel y la simulacion de procesos en el Aspen Hysys v10.0.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Descripcion de técnicas y procedimiento de laboratorio

Para la caracterizacion de tres muestras de aceite de fusel provenientes de una destileria
cubana se empled la técnica de cromatografia de gases. Las caracterizaciones realizadas
se llevaron a cabo en el laboratorio Labeb del Instituto Cubano de Investigaciones de los
Derivados de la Cafia de Azucar (ICIDCA). Se emple6 el cromatégrafo de gases
SHIMADZU modelo Nexis GC-2030 con columna capilar SH-Rtx-Wax (60 mm x 0,25
mm, 0,25 um espesor de pelicula), detector de ionizacion de llama (FID) y equipado
con inyector automatico. Como gas portador se utilizé el hidrogeno con un volumen de
inyeccion de 1 um con un Split de 1 en 25. Como patrones reactivos de la firma Sigma-
Aldrich se emplean: acetal, acetato de etilo, metanol, 1-propanol, 1-butanol, 2-metil-
1propanol, 2 metil -1 butanol, 3-metil-1-butanol y como estandar interno 1-pentanol.
Todos tienen una pureza superior al 99 %. El tiempo de corrida es de 20 minutos y se
realiza el analisis por triplicado.

2.2. Procesamiento estadistico
Para verificar si los datos de las muestras siguen una distribucion normal se utilizé el
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programa estadistico Statgraphics Centurion XVII. Para ello se realizé la prueba de
normalidad de Shapiro-Wilk considerando un nivel de confianza del 95 %. En caso de
obtener una distribucion normal se calculan las medias y las desviaciones estandar y
para una distribucion no normal las medianas y las desviaciones absolutas de las
medianas (DAM). Ademas, se realizd la prueba de hipoétesis t-Student, para determinar
si existen diferencias significativas entre las determinaciones analiticas realizadas.

2.3. Simulacion empleando Aspen Hysys v10.0

2.3.1. Seleccion de componentes y paquete de propiedades

En el caso de la seleccion de los componentes se empled la composicion obtenida a
partir de la caracterizacion del aceite de fusel realizada. En la tabla 1 se muestra la
composicion del aceite de fusel en fraccién volumétrica.

Tabla 1. Composicion volumétrica de aceite de fusel para la tecnologia de destilacion reactiva

Composicion
Componentes . i
(fraccion volumetrica)

Alcohol isoamilico 0,6104
1-butanol 0,0021
1-pentanol 0,0219
Acetaldehido 0,0001
Isobutanol 0,0655
Etanol 0,1549
Agua 0,1185
1-propanol 0,0266

Como paquete de propiedades se selecciond el modelo termodinamico Wilson para la
fase liquida e Ideal para la fase vapor, empleado por Castafieda (2018) para la
simulacion de una columna de destilacion reactiva.

2.3.2. Simulacion del proceso de revalorizacion de aceite de fusel

Para la construccion del modelo de simulacion de destilacion reactiva de aceite de fusel
se partio de lo propuesto por Sanchez (2020) y se emplearon ocho médulos: Component
splitter, Heat Exchanger, Distillation, Cooler, Heater, Mixer, Set y Spreadscheet.

El médulo Component splitter (X-100) se utiliz6 para simular la etapa de deshidratacion
del aceite de fusel crudo con el fin de separar el contenido de agua que presenta de los
demas componentes y facilitar el proceso de destilacion. Para simular el proceso de
destilacion reactiva (proceso simultaneo de reaccion separacion) se utilizd el mddulo
Distillation column (T-100). Este mddulo se encuentra equipado para llevar a cabo las
reacciones quimicas de esterificacion del proceso. En €l se insertaron las reacciones de
equilibrio correspondientes para cada alcohol, las cuales se muestran en la figura 1.
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CsH,OH + C,H, 0, =C,H,,0, + H,O

. AItht_}I Acit;lo Alcetatol de Agua
isoamilico aceético isoamilo

CcC,H;OH + C,H, 0, = CgzH,,0O, + H,O

Isobutanol AC’,i(EiO Acetato de Agua
acetico isobutilo

C,H;OH + C,H, O, = C,HsO, + H,0O

Etanol Acido Acetato de
Aaua

Figura 1. Reacciones de equilibrio para cada alcohol

El m6dulo Heat Exchanger (1C-1) se empleo para aprovechar la corriente de fondo de la
columna de destilacion y calentar la alimentacién, permitiendo disminuir los consumos
de calor. Los mddulos Cooler (E-101) y Heater (E-102) se emplearon para cuantificar el
consumo de vapor y de agua de enfriamiento respectivamente de la columna de
destilacion reactiva. EI modulo Mixer (M1X-100) se utilizo para adicionar el agua de
lavado a la corriente de fondo de la columna de destilacion reactiva y asi disminuir la
composicion de acido acético en la mezcla y el médulo Component splitter (X-101) se
uso en la separacion del agua y el &cido acético que no reaccioné de la fase organica
rica en los compuestos de interés.

Los Set (Set-1, Set-2) se emplearon para establecer una relacién entre dos corrientes del
proceso, una en funciéon de otra. Con el Set-1 se relacion6 el flujo molar del &cido
acetico con el valor de flujo de fusel deshidratado, estableciendo una relacion &cido
acetico/fusel de 1 (Sanchez, 2020) y con el Set-2 se relaciono el flujo méasico del agua
de lavado con la corriente de fondo frio de la columna de destilacion, considerando una
relacion agua de lavado/fondo frio de 1,5 (Gallardo y col., 2011),

El mddulo Spreadscheet se empledé como hoja de célculo para la determinacion del
porcentaje de conversion de alcohol isoamilico, isobutanol, &cido acético y etanol.

Los datos de entrada de las corrientes del proceso se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Datos de entrada de las corrientes del proceso

Corriente Presion | Temperatura | Flujo Fase
(kPa) (°C) (kg/h) vapor
Fusel almacenado - 30 - -
Fusel 101,3 50 31,36 -
Fusel deshidratado 101,3 50 - -
Agua 101,3 50 - -
Acido acético 101,3 90 - -
Agua de lavado 101,3 30 - -
Fase acuosa 101,3 57,01 - -
Fase organica 101,3 - - -
Agua de enfriamiento 1 101,3 30 1955 -
Vapor saturado 1 784,5 - 73,07 1
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En la tabla 3 se muestran los datos para la simulacion de la columna de destilacion
reactiva (Sanchez, 2020).

Tabla 3. Datos de la columna de destilacion reactiva

Columna T-100
Datos ., .,
(reaccion-separacion)
NUmero de platos 24
Plato de alimentacion aceite de fusel 20
Plato de alimentacion de acido acético 20
Platos reactivos 5-20
Relacion de reflujo 1
Fraccion de volumen del acetato de etilo 0,0011
Espaciado entre platos (m) 0,4
Caida de presion (kPa) 0

Se consideré como especificacion de la columna de destilacion reactiva, la alimentacion
del aceite de fusel y el &cido en el mismo plato y ultimo de la zona reactiva como
condicion para aumentar la conversion del acido acético entre 74,5-98,1 %, segln lo
reportado por S&nchez (2020).

En la figura 2 se muestra el modelo de simulacion de la tecnologia de destilacion
reactiva para el aprovechamiento del aceite de fusel.

Agua
X100 ~ Qcond
B Agua Agua
enfr _ cal
Fusel 1 oz 1
deshidratado
_ — Destilado
Flusel a
almacenado Fondo
frio SET-1 e
4 Acido aren
acético
Va Cond
T-100 sat E-101 1
1
é\gua Fondo
&
Eco w100 e E=S

w101 Conversion

Fase
organica

Figura 2. Modelo de simulacion de la tecnologia de destilacion reactiva

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las muestras de aceite de fusel

En la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos del analisis realizado para la
caracterizacion de tres muestras de aceite de fusel provenientes de una destileria cubana.
Los resultados se expresan en gramos por 100 L de etanol a 40 °GL; se determinan los
componentes mayoritarios segun NC 508, (2011).
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Tabla 4. Caracterizacion de las muestras de aceite de fusel

Componentes Muestra F1 Muestra F2 Muestra F3
g/100L
Acetaldehido 6,1 6,3
Acetato de etilo 13,2
Acetal 0 0
Metanol 0
2-butanol 57
1-propanol 1912,1 677,6 4201,1
Isobutanol 5883,5 2 466,9 8162,9
1-butanol 102,2 90,8 338,8
Alcohol isoamilico 46 297,6 56 204,2 48 534,8
1-pentanol 1891,4 1928,6 1782,4

En las caracterizaciones realizadas para las tres muestras de aceite fusel hay presencia
de alcohol isoamilico, isobutanol, 1-propanol, 1-pentanol y 1-butanol presentandose el
alcohol isoamilico como componente mayoritario, seguido del isobutanol. En las
muestras caracterizadas no hay presencia de metanol y acetal.

Las muestras F1 y F3 son similares en cuanto al orden de componentes mayoritarios,
aunque difieren en la presencia de trazas de 2-butanol y acetaldehido en la muestra F1.
Con los resultados obtenidos en las caracterizaciones se calculé el volumen total de
alcoholes superiores presente en cada muestra. Se trabajé con un grado alcohdlico de
15,49 % calculado por Fernandez-Casiis y col., (2022), este porcentaje indica la
composicion de etanol en la solucién. Para cada muestra, los resultados fueron llevados
a fraccion volumétrica y se trabajo con el promedio de las composiciones. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 1 que son los datos empleados para la
simulacion.

En la tabla 5 se presenta una comparacion entre la composicion de aceite de fusel de la
destileria cubana estudiada con otras composiciones de aceite de fusel reportadas en la
literatura.

Tabla 5. Comparacion de aceite de fusel de la destileria cubana con la literatura

Composicion (% masico)
In_dla Brasil Colombia China Cuba
Componentes | (Patidary . o
Mahajani, (Ferreiray |(Mendozay| (Zhengy Destll_erla
2012) col., 2013) | col., 2021) | col., 2019) | estudiada
1-propanol 3,5 0,94 - - 2,56
Isobutanol 9,5 6,71 1,3 15 6,30
1-butanol - 0,57 1,4 - 0,20
A. isoamilico 74,6 55,70 70,4 51 59,90
2-metil-1-butanol - 12,07 - - -
Isopropanol - - - 13 -
1-pentanol - 0,03 - - 2,15
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Agua - 15,31 14,3 10 14,14
Metanol - 0,02 - - -

Etanol 12,4 8,66 12,6 10 14,75
Acetato de etilo - - - - -

Acetaldehido - - - - 0,0001

Como se puede observar en la tabla 5 las composiciones de aceite de fusel son muy
diversas, tanto en cantidad como en compuestos presentes. Como punto en comdn
presentan el alcohol isoamilico como componente mayoritario. Esta variacion de la
composicion puede deberse, entre otros factores, a: la materia prima utilizada en la
fermentacion, las condiciones y el medio bajo los cuales se lleva a cabo el proceso
fermentativo (la presencia de aminoacidos, compuestos nitrogenados, la temperatura, la
aireacion, el tipo y concentracién del inéculo) y el método de recuperacion en la
columna rectificadora.

3.2. Procesamiento estadistico de las muestras

En el analisis de distribucion normal, los valores se encontraron dentro del intervalo [-2;
2], lo que indica que no existen desviaciones significativas de la normalidad. También
mediante el grafico de probabilidad normal (P-plot) de cada componente se pudo
observar que las proporciones acumuladas de las composiciones con la distribucién
normal se concentran en torno a la linea recta, con excepcion del acetato de etilo y del
2-butanol que tienden a encontrarse méas alejadas. La prueba de normalidad de Shapiro-
Wilk demostr6 que todas las composiciones de las muestras analizadas se adecuan a una
distribucion normal (P value > 0,05) con un intervalo de confianza del 95 %, con
excepcion del acetato de etilo y el 2-butanol que presentan una distribucion no normal.
En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos del analisis muestras.

Tabla 6. Resultados del anlisis de muestras

Componente Media Desviacion estandar
Alcohol isoamilico 50 345,5 5195,6
1-pentanol 1867,47 75,98
Isobutanol 5504,43 2 866,86
1-butanol 177,27 140,01
1-propanol 2 263,6 1 787,86
Acetaldehido 4,13 3,58
Mediana DAM
2-butanol 0 0
Acetato de etilo 0 0

Se realiz6 la prueba de hipotesis t-Student para la media (n< 30) y se obtuvo que las
composiciones de estas no presentan diferencias significativas entre ellas.

3.3. Resultados obtenidos a partir de la simulacién
La destileria cubana presenta una capacidad de produccion de 90 000 L/d de etanol
extrafino y se considera que el flujo de aceite de fusel obtenido representa el 1 % de la
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capacidad de la planta (Fernandez-Casiis y col., 2022). Para la simulacién se empled un
flujo de aceite de fusel de 900 L/d y su composicion se corresponde con la reportada en
la tabla 1. Para la determinacion del consumo de combustible se considero un indice de
generacion de vapor de 15 kg vapor de calentamiento/kg combustible (Cruz-Llerena y
col., 2020).

En la tabla 7 se presentan los principales resultados obtenidos para la tecnologia de
destilacion reactiva.

Tabla 7. Resultados obtenidos en la tecnologia de destilacion reactiva

Aspen Hysys
Parametro Etapa de reaccion-separacion | Etapa de lavado
Destilado Fondo Fase organica
Temperatura (°C) 72,56 116 57,01
Flujo molar (kmol/h) 0,3259 0,4080 0,2346
Composicion (fraccion molar)

Alcohol isoamilico 0,0093 0,1376 0,2394
1-pentanol 0,0010 0,0180 0,0313
Isobutanol 0 0,0015 0,0018
1-butanol 0,0007 0,0010 0,0026
1-propanol 0,0290 0,0096 0,0166

Acetaldehido 0,0002 0 0
Etanol 0,1093 0,0022 0,0038
Agua 0,5956 0,1344 0,0006
Acido acético 0,0130 0,1573 0
Acetato de isoamilo 0,0475 0,3394 0,5903
Acetato de isobutilo 0 0,0642 0,1117
Acetato de etilo 0,1945 0,0011 0,0019
Calor absorbido en el condensador (T-100) (kJ/h) 26 210
Calor cedido en el rehervidor (T-100) (kJ/h) 24 810
Consumo de agua de enfriamiento (m*/h) 1,95
Consumo de vapor de calentamiento (kg/h) 11,15
Consumo de fuel oil (kg/h) 0,74
Conversion de acido acético (%) 66,49
Conversion de alcohol isoamilico (%) 72,23
Conversion de alcohol isobutilico (%) 98,41
Conversion de alcohol etilico (%) 63,62

Se compararon los resultados obtenidos en el modelo con una configuracion de
destilacion reactiva de aceite de fusel propuesta por Sanchez (2020). El flujo de
alimentacion de la configuracion de Sanchez (2020) es 3,96 veces inferior a los flujos
de alimentacion procesados en este modelo, ademas de presentar diferentes
composiciones de aceite de fusel. En la configuracion obtenida por Sanchez (2020) el
15,36 % molar de las composiciones del destilado le corresponde al acetato de etilo,
mientras que para el modelo obtenido en este trabajo el valor de acetato correspondiente
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es de 19,45 % molar; composicion que no se encuentra muy alejada de la reportada por
Séanchez (2020).

En la corriente destilado se obtuvo un 40,16 % vol. de acetato de etilo. Para el caso del
acetato de isoamilo, a partir de los flujos alimentados en la columna de destilacion, es
posible obtener por el fondo de la columna un 52,63 % vol. de acetato de isoamilo,
luego de la etapa de lavado y separacion del agua y del &cido, se obtiene una mezcla de
ésteres compuesta por 65,66 % vol. de acetato de isoamilo y 11,05 % vol. de acetato de
isobutilo. EI modelo obtenido constituye una propuesta tecnoldgica para revalorizar
aceite de fusel, con el que se esterifica directamente la mezcla de alcoholes y se
obtienen mezclas de ésteres. En este sentido, si se desea obtener estos ésteres de forma
mas pura, se debe incluir una etapa posterior de purificacion, lo que permitiria aumentar
su valor comercial en la industria del bioetanol.

La conversion alcanzada para el acido acético en el modelo (78,02 %) es 1,25 veces
inferior a la reportada por Sanchez (2020). Para iguales condiciones de alimentacién de
la columna, la temperatura alcanzada en el destilado de esta tecnologia (75,56 °C) es
similar a la reportada por Sanchez (2020) (74,5 °C). En el caso de la temperatura de
fondo reportada (138 °C) es 1,19 veces superior a la obtenida. Se consumen ademas,
14 040 m*/afio de agua de enfriamiento, 82 280 kg/afio de vapor y 5 328 kg/afio de fuel
oil.

4. CONCLUSIONES

1. Se caracterizaron y compararon las muestras de aceite de fusel de una destileria
cubana con la composicidn reportada por otros autores y se obtuvo como similitud
la presencia de alcohol isoamilico como componente mayoritario.

2. La composicion de alcohol isoamilico obtenida en la muestra de aceite de fusel
estudiada fue de un 35,04 % molar. El analisis estadistico permitio concluir que
no existen diferencias significativas entre las tres muestras de aceite de fusel
caracterizadas.

3. Con esta tecnologia de destilacion reactiva directa de aceite de fusel, se obtiene
mas del 45 % de productos de alto valor agregado (una mezcla compuesta por
65,66 % vol. de acetato de isoamilo y 11,05 % vol. de acetato de isobutilo
producto de la etapa de lavado y separacion del agua y del acido; y 40,16 % vol.
de acetato de etilo en el destilado) para la industria del bioetanol.
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