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. Resumen

Enrique Contreras Vazquez
Universidad Auténoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Produccién y caracterizacion de mezclas bioturbosina a partir
de acidos grasos libres presentes en lodos residuales: analisis de impacto
ambiental.

Numero de paginas: 151

Candidato al grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables.

La industria de la aviacion civil ha contribuido con el 2% de las emisiones de CO:2 a
nivel mundial. Distintos organismos internacionales han promovido el uso de
combustibles sustentables para la aviacion (CSA), con el objetivo de disminuir las
emisiones de CO2 generadas por el sector. La bioturbosina (BJF) es un CSA que
podria reducir hasta en un 80% las emisiones de CO:z en todo su ciclo de vida
comparado con la turbosina fésil. La BJF generalmente es sintetizada a partir de
material vegetal lignocelulésico, grasa vegetales, grasas animales y alcoholes.
Actualmente, la investigacién de procesos de revalorizacion de residuos para la
produccion de biocombustibles se promueve internacionalmente. El lodo residual
(LR) es un residuo generado en las plantas de tratamiento de aguas residuales.
Este residuo puede contener hasta 60% m/m de &cidos grasos libres que podrian
aprovecharse como materia prima para la produccion de bioturbosina. No obstante,
las propiedades de la bioturbosina podrian ser distintas a las de la turbosina fésil,
por lo anterior, la implementacion de aditivos de bioturbosina podria disminuir esta
diferencia entre sus propiedades. El uso de residuos como materia prima para la
produccioén de biocombustibles no asegura una disminucién en el impacto ambiental
del proceso, por lo anterior, existen herramientas como el analisis de ciclo de vida
(ACV) que permiten estimar el impacto ambiental de un producto, proceso o servicio
en todo su ciclo de vida y a distintas escalas de produccion. El objetivo de este
trabajo es sintetizar bioturbosina a partir de las grasas residuales presentes en el
lodo residual mediante hidroprocesamiento (HEFA) utilizando catalizadores
heterogéneos de metales (Ni y Cu)/SAPO-11, caracterizar los catalizadores y la




bioturbosina sintetizada, asi como, elucidar el efecto de nuevos aditivos (éteres de
glicol) de bioturbosina sobre sus propiedades fisicoquimicas y de transporte bajo un
enfoque termodinamico. Ademas, este trabajo también tiene el propdsito de evaluar
el impacto ambiental del proceso de produccion de bioturbosina a dos escalas
diferentes (laboratorio e industrial) mediante ACV, con el fin de proponer alternativas
de eco concepcidon.  Se evaluaron dos métodos de extraccion de las grasas del
lodo residual. La sintesis de la zeolita se llevo a cabo mediante sintesis hidrotermal,
mientras que para los catalizadores de Ni y Cu se siguidé la metodologia de
impregnacion humeda incipiente. Mediante hidroprocesamiento y variando la carga
de catalizador (20:1 y 30:1) en atmédsferas distintas de reaccion (35%H2/65%N2 y
100%N?2) se produjo bioturbosina. Se evaluaron las propiedades de la bioturbosina
y sus mezclas para ajustar los valores experimentales a modelos matematicos que
permitan la prediccion de las propiedades de mezcla. Asimismo, se realizé un ACV
a escala laboratorio e industrial desde la recoleccion de los lodos hasta la
produccién de bioturbosina (1 MJ) y se evaluaron estrategias de eco-concepcién
para el proceso. Se encontré que no existié una diferencia significativa entre los
métodos evaluados de extraccién de las grasas. Los catalizadores, mostraron
similitudes entre sus caracteristicas superficiales, asi como que, la sintesis del
catalizador modificaba la estructura del soporte. Los catalizadores de Cu mostraron
el mayor rendimiento hacia la produccién de bioturbosina bajo las dos atmédsferas
reactivas (35%-50% rendimiento). Las mezclas de bioturbosina + aditivo no
cumplieron con el limite establecido por la norma ASTM D1655. Ademas, se
observé que la mayor contribucion a los indicadores de cambio climatico proviene
de las etapas de pretratamiento y sintesis de la zeolita, como consecuencia del uso
de metanol y energia eléctrica mexicana. En este trabajo se propone una
metodologia para la produccion de BJF a partir de un residuo industrial (lodos
residuales), se elucida el efecto de nuevos aditivos para BJF y se evalua el impacto
ambiental del proceso de produccion del biocombustible.

Palabras clave: bioturbosina, analisis de ciclo de vida, catalisis, biocombustibles.
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1. Introduccidon

En 2021, aproximadamente 2.28 billones de personas se transportaron en
aeronaves civiles [1. Estimaciones de la Organizacion de Aviacién Civil Internacional
(OACI) y la Asociacién Internacional de Transporte Aéreo, cuyo acronimo en inglés
es IATA, prevén que para el afio 2050 la cantidad de pasajeros aumente hasta los
10 billones [2. Este incremento en el trafico aéreo traera consigo un aumento en las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) liberadas al ambiente, como
consecuencia del uso de turbosina fésil como combustible. De seguir la tendencia
actual, podrian emitirse cerca de 21.2 Gt de CO:2 al ambiente en el periodo de 2021

a 2050 [,

La OACIly la IATA tienen iniciativas como “Fly Net Zero” donde se plantean distintas
alternativas que permitan cero emisiones netas de CO: para el afio 2050 [?. Algunas
de las estrategias para lograr estos compromisos son: i) el uso de combustibles
sustentables para la aviacion (CSA), ii) captura de carbono y actividades de
compensacion, iii) uso de nuevas tecnologias enfocadas en sistemas de hidrogeno
y eléctricos e iv) incrementar la eficiencia estructural y operativa [¥l. De las diferentes
estrategias, el uso de CSA se ha perfilado como una las principales alternativas

para reducir la acumulacién de emisiones de carbono generadas por la industria.

Los CSA, son biocombustibles que podrian reducir hasta un 80% las emisiones de

CO:2 en todo su ciclo de vida 2. La bioturbosina (BJF) es un CSA con composicién
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variable de hidrocarburos lineales, isomeros, compuestos ciclicos y arométicos con
cadenas de carbono entre Cs—Ci6. Su composicion depende tanto de la materia
prima como del proceso productivo que se empleen para la sintesis del
biocombustible [4. En literatura se han reportado tres rutas principales de sintesis
para la produccion de bioturbosina: i) alcohol-turbosina (ATJ), ii) Fischer-Tropsch

(FT) e iii) hidroprocesamiento (HEFA).

La produccion de bioturbosina mediante ATJ se lleva a cabo utilizando alcoholes de
cadena corta (C2-Cs) como materia prima ®l. Esta bioturbosina presenta bajos
puntos de congelacion (< - 65° C) ideales para este tipo de combustible y bajos
contenidos de azufre que previene la emisién de contaminantes azufrados durante
su combustion. Sin embargo, su sintesis requiere de cuatro etapas (deshidratacion,
oligomerizacién, separacion e hidrogenacion) por lo que los costos de produccion

se incrementan debido a la demanda de energia e insumos 51,

Fischer-Tropsh permite la sintesis de biocombustibles a partir de biomasa y gas de
sintesis (CO + H) 18l Este proceso se lleva a cabo a altas presiones (2-5 MPa) y
temperaturas (190° C-350° C) ["l. Esta bioturbosina presenta un nimero de cetano
alto, favoreciendo la capacidad de ignicion del combustible. Ademas, es
considerado un combustible limpio dada la ausencia de emisiones NOx. No
obstante, su baja densidad energética, altos costos operativos y rendimientos de
produccion entre 25 y 50%, son algunas de las desventajas al emplear la sintesis

de bioturbosina mediante FT [,

HEFA permite el aprovechamiento de una amplia variedad de materias primas como
aceites vegetales, grasas animales y residuos como el aceite de cocina Pl La
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bioturbosina sintetizada mediante HEFA presenta una elevada densidad energética,
permitiendo la mezcla con su homélogo fosil. EI HEFA busca sintetizar
hidrocarburos lineales e isémeros a partir de los &cidos grasos libres (AGL)
presentes en las materias primas mediante reacciones de desoxigenacion bajo una
atmosfera de hidrégeno y en presencia de catalizadores heterogéneos @, La
hidrodesoxigenacion (HDO), descarbonilacién (DCO) y la descarboxilacion (DCO32)
son reacciones de desoxigenacion que se llevan a cabo durante la sintesis de los

biocombustibles cuando se emplea HEFA B,

El proceso de HDO remueve las moléculas de oxigeno presentes en los AGL en
forma de moléculas de H20, bajo condiciones de temperatura de 280° C — 340° Cy
presion de 5 a 10 MPa [l Las condiciones de operacion necesarias para llevar a
cabo el HDO demandan una elevada cantidad de insumos y energia en
comparacion con los procesos de DCO y DCO:2 ¥, EI DCO se lleva a cabo bajo
condiciones de reaccibn moderadas. Generalmente, la temperatura y presion de
reaccion oscilan entre 300° C — 350° C y 2 — 4 MPa, respectivamente, bajo una
atmosfera de Hz2 que no estd en exceso. La baja disponibilidad de Hz provoca el
consumo de moléculas de carbono de los AGL, lo que origina la formacion de CO y
H20O como coproductos de la reaccion 19, Por su parte, la DCO:2 se caracteriza por
llevase a cabo en ausencia de Hz a temperatura y presion similares a la DCO (300°
C - 350° Cy 2 - 4 MPa). Dada la ausencia de Hz, las moléculas de oxigeno se
remueven en forma de CO211%. La DCO2 emplea catalizadores heterogéneos para
llevar a cabo la reaccién. Generalmente, se utilizan catalizadores de distintos

metales de transicion como el Ni, Pt, Cu y Fe soportados sobre materiales del tipo
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zeolita (SAPO-11, MESO-yy HMCM) [11.12] Este tipo de catalizadores presentan la
caracteristica de poseer sitios acidos medios y fuertes de Brgnsted, lo que favorece
la produccién y selectividad para la formacion de n-parafinas e iso-parafinas dentro
del rango de bioturbosina (Cs-Cis) Pl

Los aceites vegetales y grasas de animal son las materias primas mas utilizadas en
la produccion de bioturbosina mediante HEFA. Tan solo en 2021, se produjeron 140
millones de litros de bioturbosina B, Por lo anterior, con el fin de satisfacer la
demanda en la produccién de nuevos biocombustibles, leyes internacionales como
la RED Il, promueven el uso de residuos como materia prima para la produccion de
biocombustibles como la bioturbosina 31,

El lodo residual (LR) es un residuo generado en plantas de tratamiento de aguas
residuales (PTAR). Su disposicién representa aproximadamente el 50% de los
costos operativos de una PTAR convencional. Normalmente, la gestién de los lodos
residuales se lleva a cabo por medio de dos métodos; i) confinamiento en rellenos
sanitarios y ii) uso como fertilizante en campos agricolas. No obstante, actualmente
se han comenzado a explorar alternativas que permitan su gestion integral 3. Los
lodos residuales estan compuestos por materia no biodegradable, microorganismos
y materia organica, principalmente ¥, Donde los &cidos grasos libres pueden
representar hasta 60% en peso, siendo susceptibles de ser revalorizados para la

produccion de biocombustibles 1131,

La bioturbosina sintetizada por HEFA presenta un alto numero de cetano,
estabilidad térmica y baja composicion en azufre. Sin embargo, algunas

propiedades fisicoquimicas y de transporte como la densidad, viscosidad, punto de
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ignicion y propiedades en frio, entre otras, son distintas a las de la turbosina fosil
convencional. Dicha desigualdad influye en el comportamiento del combustible

dentro de los sistemas de inyeccion [,

La turbosina es inyectada en una mezcla con aire comprimido dentro de las cAmaras
de combustion de la turbina 6], La densidad es utilizada como un parametro para
el disefio de los tanques de almacenamiento de los aviones, asi como también para
determinar la carga de combustible para cada vuelo. En aviacion, se prefiere el uso
de turbosinas con densidades elevadas debido a que usualmente estos
combustibles mas densos presentan una mayor densidad energética. Por lo que el
consumo de combustible se disminuye y los trayectos pueden ser mas largos en
comparacion con un combustible con densidad baja 1718l La viscosidad se
relaciona directamente a la dinamica de inyeccion de la turbosina; los combustibles
con viscosidad cinemética elevada tienden a presentar una atomizacion deficiente
debido a la formacién de gotas de mayor dimension. Esto provoca que la mezcla
combustible-aire sea deficiente, ocasionando una disminucién en el rendimiento de

combustion B,

Dadas las condiciones de operacion de los aviones convencionales, es importante
considerar las propiedades en frio de la bioturbosina. Un elevado punto de
congelamiento (> —40° C) podria provocar la solidificacion del combustible,
ocasionando dafios en el sistema de inyeccion. Por otro lado, el punto de ignicién
se relaciona con el manejo y almacenaje seguro del combustible. Un punto de
ignicibn cercano a las temperaturas ambientales representa un riesgo de

combustién espontanea.
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El valor de las propiedades fisicoquimicas y de transporte de la bioturbosina
depende de la materia de prima y el método de produccion utilizado. Estos valores
tienen que cumplir con limites establecidos por las nhormas de aviacion ASTM D1655
y la ASTM D7566 1920 para garantizar la calidad de este. Una alternativa para
subsanar estas posibles diferencias entre las propiedades de la bioturbosina y la

turbosina de origen fosil es la implementacion de aditivos al biocombustible 21,

Para otros biocombustibles producidos a partir de biomasa, como el biodiésel, se
han propuesto el uso de alcoholes de cadena larga y O6xidos metélicos como
aditivos, permitiendo modificar las propiedades del biocombustible asemejandose a
las del diésel fosil 115221, No obstante, los estudios sobre el efecto de nuevos aditivos
sobre las propiedades fisicoquimicas y de transporte de la bioturbosina son muy
limitados. La mayor parte de los trabajos se han enfocado en el efecto de bio-

aditivos destinados a turbosina fosil [21.231,

Los éteres de glicol son compuestos organicos facilmente biodegradables que se
caracterizan por tener grupos funcionales de alcohol y éter que podrian ser
utilizados como aditivos de la bioturbosina 4. Estos compuestos se emplean en
distintos &mbitos como solventes (industria textil, reacciones quimicas) e inhibidores
del punto congelamiento de la turbosina fésil tipo JP-8 51, Ademas, presentan un
elevado punto de ignicion (92° C — 138° C), lo que favorece el almacenamiento y
manejo seguro del combustible. Igualmente, tienen bajos puntos de congelamiento
(< —43.5° C), contribuyendo a la prevencion de formacion de cristales de hielo que
pueden dafiar el sistema de inyeccion 2425,
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A pesar de que la bioturbosina cumpla con los limites establecidos por las normas
de la ASTM D1655 para las propiedades de un combustible destinado a la aviacion
civil, el uso de residuos industriales como materia prima para la produccién de
biocombustibles, no asegura un beneficio medioambiental. Por lo anterior, es
necesario evaluar el impacto ambiental de los nuevos procesos de produccion de
biocombustibles 281, El andlisis de ciclo de vida (ACV) es una herramienta
estandarizada mediante las normas ISO 14040 e I1SO 14044 [27.28] reconocida
internacionalmente para la evaluacion del impacto ambiental de un producto,
proceso y/o servicio a través de todo su ciclo de vida, desde la extraccion de las
materias primas hasta su disposicion o confinamiento 2%, Esta metodologia permite

realizar la evaluacion a distintas escalas de produccién [26],

En literatura se han reportado analisis del impacto ambiental asociados a procesos
a escala laboratorio, sin embargo, estos trabajos han limitado su uso para fines de
investigacion cientifica. En lo concerniente a la escala industrial, la evaluacion del
impacto ambiental de los procesos mediante la metodologia de ACV se realiza en
mayor medida a procesos con un alto nivel de madurez tecnolégica (NMT). En estos
procesos se dispone de informacion precisa sobre la demanda de masa y energia
del proceso de produccion, lo cual, determina la calidad del analisis [2°. Por el
contrario, los procesos de produccion de tecnologias emergentes presentan la
desventaja de carecer de informacion completa y de calidad, lo que dificulta la

evaluacion de su impacto ambiental a escala industrial (29,

Los estudios de ACV ex-ante, se enfocan en el escalamiento hacia la escala

industrial de las tecnologias y procesos en desarrollo a partir de resultados
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obtenidos a escala laboratorio. Su implementacion es importante, ya que se ha
reportado que el impacto ambiental asociado a procesos industriales difiere de su
equivalente a escala laboratorio 31,

La realizacion de este tipo estudios de ACV se ha implementado como una
estrategia que permite estimar los requerimientos de masa y energia a una mayor
escala, proporcionando la informacion necesaria para realizar el andlisis de impacto
ambiental de los nuevos procesos previo a su instalacién en campo. Este tipo de
andlisis permite la proposicion e implementacion de alternativas de eco-concepcion
relacionadas con el disefio de la planta y diferentes mejoras del proceso 232, Dos
de los métodos mas comunes para la estimacion de la demanda de insumos y de
energia de un proceso de produccién son: i) célculos de disefio de equipos
industriales y ii) empleo de un software especializado para la simulacion de todo el
proceso de produccién 39,

La intencion de este trabajo es desarrollar una metodologia para la produccién de
bioturbosina a partir de los lodos de agua residual provenientes de la planta
noroeste de tratamiento de aguas residuales (Nuevo Lebn, México), mediante
hidroprocesamiento (HEFA) empleando catalizadores de (Ni y Cu)/SAPO-11.
Ademas, se busca caracterizar la bioturbosina producida y sus mezclas con éteres
de glicol con el fin de evaluar el cumplimiento con los limites establecidos por la
norma ASTMD1655. Asi como también, estimar el impacto ambiental del proceso a
escala laboratorio y a escala industrial a través de un analisis de ciclo de vida ex-
ante, para finalmente proponer alternativas de eco-concepcion al proceso a escala

industrial.
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2. Antecedentes

2.1. Rutas de sintesis de bioturbosina y catalizadores utilizados

para su produccion.

Distintos autores han propuesto diferentes rutas de sintesis y materias primas para
la produccién de bioturbosina. Liu et al. (2014) produjeron BJF a partir de aceite de
palma mediante HEFA en presencia de catalizadores heterogéneos de Ni/SAPO-
11, sintetizados mediante el método de impregnacién y variando la carga en peso
del metal soportado de 2% a 9%. Los autores reportaron rendimientos de 70% en
la produccién de alcanos (Cs-Cis) a un tiempo de reaccion de 5 h y condiciones de
temperatura y presion de 200°C y 4 MPa de Hz, respectivamente. Ellos mencionan
que, al incrementar el tiempo de reaccion por encima de 6 horas, el rendimiento en
la produccién de alcanos e isémeros disminuye hasta un 60% y 46%,
respectivamente . Eller et al. (2016), propusieron el uso de catalizadores de
NiMo/Al203 y Pt/SAPO-11 para llevar a cabo la produccion de BJF utilizando aceite
de coco como insumo en dos etapas distintas de reaccion (HEFA e isomerizacion).
Los autores observaron que variando la temperatura desde 260° C a 380° C a una
presion constante de 4 MPa de Hz, se alcanza un 57% de rendimiento para la

produccién de BJF [38],

Por otro lado, Hanaoka et al. (2015) emplearon madera como materia prima para
sintetizar BJF mediante FT, empleando catalizadores de Pt soportados sobre
zeolitas de distintos tipos. En el trabajo, los autores sintetizaron catalizadores
soportados sobre materiales tipo B-zeolita (BEA), modernita (MOR) y Y-zeolita

(FAU), mediante el método de impregnacion. La reaccion HEFA se llevo a cabo en
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un reactor tipo batch a 250° C y 1 MPa de presion de Hz. Ellos reportaron que los
catalizadores de Pt soportados sobre las zeolitas tipo FAU y MOR obtuvieron los
menores rendimientos para la produccion de BJF (2.4% y 4.1%), respectivamente.
Por otro lado, los catalizadores soportados sobre zeolitas tipo BEA mostraron mayor
rendimiento en la produccion de BJF (36.2%) [24. Vedachalam et al. (2021) utilizaron
el método HEFA para la sintesis de BJF a partir de cera residual. Los autores
llevaron a cabo la reaccion a 330° C y 5 MPa de H:z en presencia de catalizadores
de Pt soportados sobre materiales a base de Siy Al. Se report6 que a relaciones de
Si/Al = 80, los procesos de hidrocraqueo e hidro isomerizacion de los hidrocarburos
en la cera residual se ven desfavorecidos, mientras que a relaciones de Si/Al < 40,
ambos procesos se ven potencializados como consecuencia de la mayor cantidad

de sitios acidos en el soporte [,

La tabla 1 muestra de manera resumida las condiciones de operacion para la
produccion de bioturbosina reportadas por los trabajos discutidos anteriormente.
Hasta la fecha, en literatura, no se han reportado trabajos acerca de la produccion

y caracterizacion de bioturbosina a partir de lodos residuales mediante HEFA.

Tabla 1. Resumen de antecedentes: Produccion de bioturbosina sintetizada por otros autores

Autor Me’todo-de Ma!ena Catalizador Condlcmn_gs e Rendimiento
sintesis prima operacion
Liu Aceite de o/ NI: 4 MPa de Hz - ono
ot al.B HEFA palma 2% Ni/SAPO-11 200° G n-parafinas: 70%
Eller Aceite de NiMo/Al203 4 MPa de Hz - Epo
et al, ) HEFA c0co 0.5% PUSAPO-11  260°C-3g0° ¢  /-Parafinas: 50%
H;’Z‘%'Zf FT Madera Pt/B-zeolitas ! '\gzgodg %2 p-parafinas: 36%
Vedachalam Cera 5 MPa de H2 . ORO
ot a].13] HEFA residual Pt/ AI-TUD-1 (10) 330° & n-parafinas: 96%

HEFA: Hidroprocesamiento
FT: Fischer-Tropsch
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2.2. Aditivos para bioturbosina.

Varios autores han enfocado sus trabajos en la caracterizacion de bioturbosina en
mezcla con turbosina fosil, no obstante, estas mezclas se consideran sustitutos

parciales de turbosina fésil y no aditivos.

Duong et al. (2020) caracterizaron las propiedades fisicoquimicas y de transporte
de las mezclas de bioturbosina sintetizada a partir de aceite de coco con turbosina
fosil en todo el rango de concentraciones. Las mezclas cumplieron los limites de la
norma para densidad, ademas, se observé que las mezclas con mayor composicion
en bioturbosina presentaron un mayor valor en el punto de humo, lo que se relaciona
con una menor formacién de particulas durante la combustion. Sin embargo,
solamente la mezcla al 10% en volumen de bioturbosina cumplié con el limite
establecido para la temperatura de congelamiento, mientras que, para la viscosidad,
las mezclas hasta un 93% seguian por debajo del valor méximo permitido para la
viscosidad (8mm?/s a -20° C). Los autores concluyeron que, si se busca aumentar
la fraccion de bioturbosina que pueda ser mezclada con la turbosina convencional,

la reduccion en las propiedades como el punto de congelamiento es primordial (361,

Why et al. (2021) produjeron bioturbosina a partir de aceite de palma mediante
desoxigenaciéon. La bioturbosina sintetizada se mezclé con turbosina Jet-Al en
relaciones del 20% v/v al 80% v/v. Se caracterizaron propiedades como la densidad,
viscosidad cinematica, temperatura de congelamiento, entre otras. Los autores
reportaron que ninguna de las mezclas cumpli6 con los limites maximos
establecidos por la norma ASTM D4052 para la viscosidad. Para la densidad y la

temperatura de congelamiento, se observo que todas las mezclas satisficieron el
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limite impuesto por la norma para densidad (750 - 840 kg/m?3), sin embargo,
solamente la mezcla al 20%v/v cumplié con el limite impuesto para el punto de
congelamiento minimo (-47° C). Lo anterior, se relacioné a la baja composicion de

iso-parafinas que presenta la bioturbosina sintetizada 71,

Los estudios donde se analiza el efecto de aditivos para combustibles de aviacion
se han centrado en la aplicaciéon de bio-aditivos a combustibles de origen fosil.
Lown et al. (2014), elaboraron mezclas de turbosina con diferentes compuestos
quimicos. Los autores propusieron éteres, cetonas, ésteres, hexanos, entre otros,
como aditivos de turbosina y otros combustibles fésiles con el fin de elucidar el
efecto de los grupos funcionales sobre las propiedades en frio y punto de nube en
todo el rango de concentraciones. Los autores reportaron que los aditivos con menor
temperatura de fusion que la turbosina fésil, presentan un decremento en la
temperatura de nube, siendo los hexanos los que disminuyeron en mayor proporcion
esta propiedad. Los autores concluyeron que los aditivos de tipo alcano y éter
presentaron una mayor disminucion en los valores de las propiedades

caracterizadas 371,

Por su parte, Kumar & Karmakar (2023), analizaron mezclas de éter butilico y
turbosina fosil Jet-A con el fin de evaluar el efecto del nuevo aditivo de turbosina
durante la combustion y cuantificar su potencial en la reducciéon de emisiones de
especies contaminantes (CO2, CO y NOx) generadas en la combustion. Evaluaron
mezclas al 10%, 30% y 50% en volumen de aditivo con respecto a la turbosina fosil
y estudiaron la combustion de las mezclas a tres distintas temperaturas (0°, 100° y

200° C). Los autores reportaron que la temperatura mas alta fomenta la formacién
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de mezcla aire-combustible, mejorando la combustion. Sin embargo, esta condicion
aumenta la temperatura de flama, desencadenando a una mayor produccion de
compuestos NOx. Por otro lado, la mezcla al 50% presento la formacion de 75 ppm
y 50 ppm de compuestos NOx a la temperatura de 0° C y 200° C, respectivamente,
lo que representd una disminucidbn en comparacion con la combustion de la
turbosina fésil (84 ppmy 70 ppm a 0° C y 200° C). Ademas, se reporté un aumento

en las emisiones de CO a 100 °C, consecuencia de la combustion incompleta [38l,

La implementacion de éteres de glicol como aditivos de la bioturbosina representa
un area de oportunidad para estudiar su efecto sobre las propiedades fisicoquimicas
y de transporte de las mezclas bioturbosina + aditivo. El uso de éteres de glicol
puede promover la reduccién de las emisiones de gases contaminantes como COz2
y NOx, asi como incrementar la densidad, y el punto de ignicion, y disminuir su

viscosidad y propiedades en frio.

La tabla 2 muestra un resumen de las propiedades, aditivos y combustibles

caracterizados en otros trabajos.
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Tabla 2. Resumen de antecedentes: aditivos para bioturbosina.

Autor Aditivo Combustible Mezclas Propiedades caracterizadas
e Densidad
e Viscosidad
Why et al. Turbosina e Punto de congelamiento
(2032/1 ) NATE Jet-A1 20%viv-80%vIv e Poder calon’figo
e Punto de humo
e Emisién de particulas y gases
o Propiedades de
destilacion
e Punto de ignicion
. e Densidad
D?;gfo‘;’}ée?" N/A1E Turbosina 10%VA-90%viv e Viscosidad
¢ Punto de congelamiento
e Punto de humo
o Estabilidad de oxidacion
e Poder calorifico
Eteres
Cetonas Diésel
Lown et;’;'l' Esteres Turbosina JP-  10%m/m-90%m/m Punto de nube . ' .
(2014)7 Alcanos 3 ¢ Punto de obstruccion del filtro frio
Diésteres
Kumar & . . e Cuantificacion de las particulas
Karmakar b Ett'clalr Turbosina 10%V/v-50%v/v gases de combustic’mp !
(2023)0%] utilico Jet-A1

N/A1A: Se utilizé bioturbosina sintetizada a partir de aceite de palma para las mezclas

N/A "B Se utilizo bioturbosina sintetizada a partir de aceite de coco para las mezclas

2.3. Evaluacién del impacto ambiental

Como se mencioné anteriormente, distintas materias primas han sido utilizadas
como insumo para la produccion de bioturbosina, sin embargo, su empleo como
insumos no garantiza una disminucion al impacto ambiental comparado con el
proceso de produccién del combustible fosil. Diferentes autores han empleado la
metodologia de ACV para evaluar el impacto ambiental de las distintas rutas de

produccién de bioturbosina.

Agusdinata et al. (2011), evaluaron el impacto ambiental de la produccion de
bioturbosina a escala industrial en Estados Unidos. Analizaron cinco materias
primas: aceite de camelia, aceite de alga, pasto de escoba, rastrojo de maiz y

cultivos lefiosos (sauce, alamo o eucalipto), empleando HEFA y FT para la sintesis.
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Determinaron como unidad funcional la produccién 1 gal de bioturbosina,
delimitando como fronteras de estudio desde el cultivo de las materias primas hasta
el almacenaje del combustible. El inventario fue construido en base a estadisticas
promedio en la zona de estudio (Estados Unidos) considerando rendimientos,
demanda energética y produccion de los insumos. Se utilizé la base de datos
Ecoinvent V.2.0. y los factores de emision del IPCC AR4 para la evaluacion del
indicador de cambio climatico. Ellos destacaron que los escenarios donde se utilizé
una materia prima con base oleica, aceite de camelia y aceite de alga, presentaron
mayor impacto ambiental (78 g CO2 eg/UF y 85 g CO:2 eq/UF, respectivamente),
siendo la etapa de cultivo la que contribuye mayoritariamente (70% a 90%) a las
emisiones totales de gases de efecto invernadero debido al uso de fertilizantes y el

efecto del cambio de uso de suelo indirecto 39,

Klein et al. (2018), realizaron un analisis técnico-econdémico y de impacto ambiental
de la produccion de bioturbosina en una biorrefineria situada en Brasil a escala
industrial. Evaluaron diferentes rutas de produccion de bioturbosina (HEFA, FT y
alcohol a turbosina (ATJ)). Se consider6 como materia prima una mezcla de aceites
(macuba, palma y soya) para los escenarios donde se empleé HEFA como ruta de
sintesis, mientras que para los escenarios de FT y ATJ, se consideraron el bagazo
y la paja de la cafia de azucar. Elaboraron el inventario de ciclo de vida a partir del
balance de masa y energia de los ocho escenarios analizados mediante el
simulador Aspen Plus V.8.6. Utilizaron la base de datos de Ecoinvent V.2.2 y el
método ReCipe Midpoint para evaluar cinco indicadores de impacto ambiental

(Tabla 3), considerando como unidad funcional la produccién de 4 Mt/afio de
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producto. Dentro de las fronteras del sistema se incluyé desde el cultivo hasta la
combustion del combustible. Los autores reportaron que los escenarios donde se
empled FT presentaron el menor impacto ambiental asociado con el indicador de
cambio climético (9 g CO2eq/MJ) comparado con los escenarios de ATJ (20 g COz2
eq/MJ) y HEFA (18 g CO2 eg/MJ). Lo anterior, se le atribuyé principalmente al uso

de los residuos lignoceluldsicos como materia prima del proceso de FT 19,

De manera similar, Liu et al. (2021) llevaron a cabo el analisis técnico-econémico
del proceso de produccion de bioturbosina a escala industrial utilizando aceite
vegetal de semillas de jatrofa y ricino como materia prima en China. Los autores
consideraron la produccion de 1 MJ de energia como unidad funcional. Las fronteras
del estudio fueron desde la recoleccion del fruto hasta la combustion de la
bioturbosina. El inventario se construyé con base en datos recopilados de la
poblacién agricola dedicada a siembra de los frutos. Se evaluaron cinco indicadores
ambientales (Tabla 3) mediante la metodologia de CML 2001 y la base de datos de
Ecoinvent V.3.5. Los autores reportaron que el indicador de cambio climatico y de
acidificacion terrestre se redujeron 36% y 85%, respectivamente, comparado con la
turbosina fésil debido a que se previene la emisién de gases de efecto invernadero

y compuestos acidos durante la produccion de bioturbosina, respectivamente 411,

Vela-Garcia et al. (2021), evaluaron el analisis de ciclo de vida de la produccién de
bioturbosina a partir de residuos del cultivo de biomasa lignocelulésica y aceite de
albaricoque a escala industrial. Mediante Aspen Plus V.11., simularon el proceso de
produccion de turbosina empleando HEFA con el fin de calcular los requerimientos

MAasicos y energéticos, estableciendo como base de calculo la entrada de 4.68 t/h
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de aceite de albaricoque con un 90% de conversion para la formacion de
bioturbosina. Se consider6 1 MJ de bioturbosina como unidad funcional y se
evaluaron dos indicadores ambientales (Tabla 3). Las fronteras del estudio se
delimitaron desde el cultivo de la biomasa hasta la obtencion del combustible.
Utilizando la base de datos de Ecoinvent V.3.3. Los autores concluyeron que la
contribucion al indicador de cambio climéatico del proceso depende tanto de la fuente
de obtencion como del consumo de hidrégeno durante las reacciones de
descarboxilacion. Ellos reportaron como resultado de la evaluacién de impacto
ambiental 30 g CO2 eg/UF y un consumo energético de 10 MJ/UF, lo cual,
representa una disminucién con respecto a la turbosina fosil (92 g CO2 eq/UF y

consumo energético de 50 MJ/UF) 142,

En la tabla 3 se muestra el compilado de consideraciones (unidad funcional, limites
de estudio, base de datos, metodologia de evaluacién e indicadores ambientales
evaluados) realizadas por los autores que se mencionaron anteriormente. A la
fecha, no se han encontrado reportes que lleven a cabo el analisis de ciclo de vida
del proceso de produccion de bioturbosina a partir de lodos residuales a escala

laboratorio y/o escala industrial mediante un analisis ex-ante.
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Tabla 3. Resumen de antecedentes: evaluacién de impacto ambiental.

Autor Unidad Limites de Método de Indicadores ambientales
funcional estudio evaluacion
Agusdinata 1 gal de Cultivo a IPCCAR4  elIndicador de cambio climatico
et al. (2011)B9 BT almacenaje 2007
e Indicador de cambio climatico
e Indicador Acidificacion terrestre
Klein et al. 4 Mt/ afio Cultivo a ReCiPe e Indicador Ocupacién agricola
(2018)e combustion Midpoint 2008 e Indicador Toxicidad humana
e Indicador Degradacion de combustibles
fésiles
e Indicador de cambio climatico
e Indicador de toxicidad humana
Liu et al. Cultivo a e Indicador de formacién de oxidantes
(2021)@1 TMJIBT combustion CML 2001 fotoquimicos
e Indicador de acidificacion terrestre
e Indicador de eutroficacion
Vela-Garcia et 1 MJBT Cultivo a No e Indicador de cambio climatico
a(2021)42 Combustible especificado

3. Hipotesis, objetivos y aportacion cientifica

A continuacion, se describen la aportacion cientifica, hipétesis y objetivos generales

y especificos que se consideraron en el presente trabajo.

3.1. Hipotesis

e El uso de catalizadores heterogéneos de Ni y Cu soportados en SAPO-11
favoreceran la produccion de bioturbosina mediante hidroprocesamiento
(HEFA) a partir de acidos grasos libres presentes en el lodo residual.

e El uso de los éteres de glicol (dietilenglicol monometil éter (DME),
dietilenglicol monoetil éter (DEE) y el dietilenglicol monobutil éter (DBE))
como nuevos aditivos, mejorara las propiedades fisicoquimicas de la
bioturbosina y favorecera el cumplimiento con los limites establecidos por la

ASTM D1655.
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e Elproceso de produccion de bioturbosina tendra un impacto ambiental menor
o igual al establecido en las normas internacionales (RED 1) para

biocombustibles destinados a la aviacion.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo general
Producir bioturbosina a partir de 4cidos grasos libres provenientes de lodos de agua
residual mediante HEFA empleando catalizadores de (Ni y Cu)/zeolita SAPO-11,
evaluando su impacto ambiental asociado. Asi como elucidar el efecto de nuevos
aditivos de éteres de glicol sobre las propiedades fisicoquimicas de mezclas

bioturbosina.

3.2.2. Objetivos especificos

1. Extraery caracterizar los 4cidos grasos libres de los lodos residuales.

2. Sintetizar y caracterizar la zeolita SAPO-11.

3. Sintetizar y caracterizar los catalizadores de Ni/SAPO-11 y Cu/SAPO-11.

4. Caracterizar y sintetizar bioturbosina mediante HEFA catalitico.

5. Elucidar el efecto del dietilenglicol monometil éter (DME), dietilenglicol
monoetil éter (DEE) y el dietilenglicol monobutil éter (DBE) como aditivos
sobre las propiedades fisicoquimicas de la bioturbosina bajo un enfoque
termodinamico.

6. Evaluar el impacto ambiental del proceso de produccion de bioturbosina

mediante ACV ex-ante.
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3.3. Aportacién cientifica

Metodologia para la produccion de bioturbosina por HEFA utilizando
catalizadores heterogéneos de Ni y Cu soportados sobre la zeolita
modificada con fésforo, SAPO-11.

Entendimiento del efecto de nuevos aditivos de éteres de glicol sobre las
propiedades fisicoquimicas de la bioturbosina producida a partir de lodo
residual.

Propuesta de una alternativa de produccion mas limpia para la generacion
de combustibles renovables para la industria de la aviacion civil. Propuestas

enfocadas en la eco-concepcién del combustible.
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4. Metodologia

El presente trabajo se constituye en cuatro etapas generales. La figura 1 muestra,

las cuatro etapas del proyecto y su relacion con los objetivos especificos.

Objetivos especificos
2.- Sintetizar y caracterizar la zeolita SAPO-11.
3.- Sintetizar y caracterizar los catalizadores de
Ni/SAPO-11y Cu/SAPO-11.

I. Extraccion y caracterizacion
de acidos grasos libres

lll. Sintesis y caracterizacion
de bioturbosina y mezclas

Objetivo especifico ~ Objetivos especificos _
4.- Sintetizar y caracterizar bioturbosina

1.- Extraer y caracterizar los acidos B .,
y mediante HEFA catalitico.

rasos libres en lodos residuales. h -
9 5.- Elucidar el efecto de aditivos sobre las

propiedades fisicoquimicas de la bioturbosina.

IV. Evaluacion de impacto ambiental mediante anélisis de ciclo de vida (ACV)

Objetivo especifico
6.- Evaluar el impacto ambiental del proceso de produccion de bioturbosina.

Figura 1. Resumen de la metodologia y su relacion con los objetivos especificos de este trabajo.

4.1. Extraccion, pretratamiento y caracterizacion de acidos grasos.

La extraccién y pretratamiento de los acidos grasos contenidos en los lodos
residuales se llevo a cabo siguiendo la metodologia propuesta por Moreno-
Caballero (2023) 3. La figura 2 muestra el diagrama de bloques de la metodologia
utilizada para la extraccién y pretratamiento de acidos grasos, misma que sera

descrita en secciones posteriores (4.1.1y 4.1.2).
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Lodo residual
L L, ; . Esterificacion / | Grasas
| Filtrado Bano acido Transesterificacion pretratadas

Figura 2. Proceso para la extraccion y pretratamiento de los acidos grasos presentes en el lodo
residual. Lineas discontinuas azules (--) representan la etapa de extraccion de los acidos grasos;
Lineas discontinuas rosas (--) representan la etapa de pretratamiento de los acidos grasos.

4.1.1. Extraccion de acidos grasos.

La extraccion de la fase de acidos grasos libres y triglicéridos se llevé a cabo
mediante 2 métodos: i) método de jeringa y ii) método sdélido. El método de jeringa
consiste en retirar la grasa de la fase superior con ayuda de una jeringa para su
posterior almacenamiento. Este proceso se realiza a una temperatura de 80° C y
toma alrededor de 20 minutos. Por otro lado, el método solido consiste en retirar la
grasa solidificada (8 horas después del bafio 4cido) de la parte superior de las fases
usando espatulas metalicas. Este proceso se realiza a 25° C y toma alrededor de 1

hora.

4.1.2 Pretratamiento de las grasas residuales parala produccion de biodiésel.
El biodiésel producido se caracteriz6 mediante cromatografia de gases (GC)
empleando un detector de ionizacién de flama (FID) y una columna Stabilwax GC
column (30 m x 0.32 mmID x 0.25 um) para la identificacion de los compuestos

presentes en el sistema.
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Metanol
Relacién molar. 10:1
metanol-grasa

DES ChCI:PTSA
Relacién molar: 0.1:1
DES-grasa

Biodiésel

Acidos grasos libres

y
Triglicéridos
Lavado
Calentamiento —

Esterificacion/ Decantacion
Transesterificacion
4h@60°C

Figura 4. Proceso de pretratamiento de las grasas residuales.

4.2. Sintesis del soporte y los catalizadores de metal soportado.

4.2.1. Sintesis del soporte (zeolita SAPO-11).
La zeolita SAPO-11 se utilizé como soporte de los catalizadores. La sintesis de la
zeolita se realizo siguiendo la metodologia propuesta por Lok et al. (1987) “4 en la
patente US4440871A. La figura 5 muestra la metodologia que se siguié para la
sintesis de la zeolita SAPO-11. Primero, se mezclaron 11.51 g de agua destilada
con 4.61 g de acido fosférico (HsPOs4) (285%, J.T. Baker) durante 10 min a 650 rpm
usando una plancha con agitador magnético. Después, se afiadieron 6.47 g de
isopropoxido de aluminio (CoH21AlO03) (298%, Sigma-Aldrich) a la mezcla preparada
anteriormente y se agito durante 1 hora a 650 rpm. Por ultimo, a la mezcla resultante
se afiadieron 0.38 g de silica coloidal (SiO2) al 30% en peso (30%m/m, Sigma-
Aldrich) y 1.56 g de di-n-propilamina (DPA) (298, Sigma-Aldrich), utilizada como

agente director de estructura. Se dejo la mezcla en agitacion durante 10 min a 650
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rpm. Los procesos de mezclado se realizaron a una temperatura de 25° C,
aproximadamente. La masa utilizada de cada reactivo fue la suficiente para lograr

una relacion molar final de 0.032 Al: 0.042 P: 0.006 SiOo.

La mezcla se trasvaso a una autoclave de acero inoxidable con un recubrimiento de
teflén donde se realiz6 la sintesis hidrotermal de la zeolita. Se calent6 la autoclave

hasta 200° C y se agit6 a 350 rpm durante 48 horas.

Pasadas las 48 horas, la zeolita se lavo y se filtr6 al vacio utilizando agua
desionizada mediante papel filtro Whatman ndmero 5 para posteriormente secarla
en un horno eléctrico a 65° C. Una vez seca, la zeolita se transfirid a un crisol para
su posterior calcinacién. La zeolita se calciné a 600° C en una mufla durante 24

horas. El sélido resultante a la calcinacion es la zeolita SAPO-11.

Mezclado

P Sintesis
H;'FZ& hidrotermal __ Filtrado y secado Calcinacién

CoH21AI0 .

Mezclado 1

~ &

Mezclado 2

DPA
200° C

Me;cla;io 3 48h 25°C
25°C DPA: Di propiln-amina
650 rpm

Figura 5. Sintesis de la zeolita SAPO-11.

4.2.2. Sintesis de los catalizadores de Ni y Cu.
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4.3. Caracterizacion del soporte y los catalizadores del metal
soportado.

La caracterizacion de la zeolita SAPO-11 y los catalizadores de Ni y Cu se realizo
mediante difraccion de rayos X (XRD) para identificar sus fases cristalinas. Se utilizé
el equipo X Philips X’PERT MPD y radiacion de Cu-ka, con una longitud de onda de
1.54056 A. El voltaje y la intensidad de la corriente fueron de 40 kV y 40 mA,
respectivamente. Se consider6 una tasa de adquisicion de datos de 0.05° 26

durante 0.5 segundos, considerando el rango de 0° a 80° 26.

Se realizd un andlisis de fisisorcion de N2 utilizando un porosimetro Micrometrics
Gemini V a temperatura de 77 K. Las muestras se desgasificaron previamente
mediante un flujo de nitrdgeno a una temperatura de 375° C durante 2 horas.
Mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) se determiné el area superficial, diametro y volumen de poro del soporte.
Ademas, las muestras fueron observadas y fotografiadas empleando un
microscopio electrénico de barrido (SEM). Se utilizo el equipo Zeiss GeminiSEM500
operando al alto vacio con una aceleracion de voltaje de 2 kV a diferentes
magnitudes (113 X- 20 kX). Las muestras fueron colocadas y soportadas en un porta
muestras de aluminio con pegatina de carbono para su andlisis y mapeo elemental
de compuestos presentes en el soporte. La composicion elemental de las muestras
se determiné mediante un espectroscopio de energia dispersiva (EDS o EDX por
sus siglas en inglés) con un detector de 80 mm? y un voltaje de aceleracion de 10

kV (Oxford Instruments).
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Para los catalizadores, la temperatura de reduccion se evalué mediante reduccion
de temperatura programada (TPR) para los dos metales. Se utilizé6 un reactor de
cuarzo con una velocidad de calentamiento de 5° C/min con un flujo de 10%H2 —
90%N: utilizando 1 mg de muestra para el andlisis. Se detectd el consumo de

hidrégeno con un detector de conductividad térmica (TCD).

4.4. Sintesis y caracterizacion de bioturbosina y mezclas

4.4.1. Sintesis y caracterizacion de bioturbosina

Ni,Cu/SAPO-11  Biodiésel

co CO2
20:1y 30:1
H2/N2 l!l biodiési:::;anzador H20 Biodiésel
N _ / >290° C
2 )

Bioturbosina
150° C-290° C

< Biodiésel | —
c,i&cn

Bioturbosina
Cios)

§ 816

\ Catalizador

gastado

300° C - (2-3) MPa
5h
Hidroprocesamiento Destilacion

Figura 7. Condiciones de reaccién para la produccion de bioturbosina.

En una autoclave de acero inoxidable de 50 mL, se alimentaron 35 mL del biodiésel
producido en la etapa de pretratamiento de los AGL vy triglicéridos (Seccion 4.1.2).
Posteriormente, se afiadid catalizador (Ni/SAPO-11 y Cu/SAPO-11) a diferentes
relaciones masa de biodiésel-catalizador (20:1 y 30:1). Para los cuatro catalizadores
sintetizados estas relaciones de alimentacion fueron definidas de acuerdo con

experimentos similares reportados en la literatura. La autoclave se presurizo a 2
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MPa de presion, empleando 2 atmésferas de reaccion: i) 35%H2/65%N2 y ii) 100

9%Np>.

Tabla 4. Claves de experimentos.

Relacion
biodiésel:catalizador
Atmosfera de reaccion 35% Hy/ 65% N2

Clave Catalizador

ng : 4% Ni/SAPO-11 581
i 6% Ni/SAPO-11 ol
o 4% Cu/SAPO-11 o
o 6% Cu/SAPO-11 o
Atmosfera de reaccion 100 % N,
o Ez ; 4% Ni/SAPO-11 o
o :22 6% Ni/SAPO-11 o
o Ez > 4% Cu/SAPO-11 o
o Ez : 6% Cu/SAPO-11 o

Pasadas las 5 h de reaccion, se dejo enfriar el reactor por conveccion natural. El
catalizador fue retirado por filtracion. Mediante destilacion simple y temperaturas de
corte reportadas en literatura se separaron los productos sintetizados durante la
reaccion HEFA. A continuacion, se muestran los intervalos de temperatura que se

emplearon para la obtencion de los distintos productos:

e Biogasolina: 80° C - 150° C
e Bioturbosina: 150° C —290° C

e Biodiésel: >290° C

La composicion de la bioturbosina sintetizada se determiné mediante cromatografia

de gases (GC) empleando un detector de ionizacién de flama (FID) y una columna
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Agilent J&W GC column (30 m x 0.25 mmID x 0.25 mm). El cromatdgrafo se
programé fijando una temperatura inicial de la columna de 40° C, una rampa de
calentamiento de 5° C/min hasta los 300° C, temperaturas del inyector y detector de

340° C y utilizando H2 como gas de arrastre a una presion de 10 psi.

Se caracterizaron las propiedades termodindmicas y de transporte de la
bioturbosina pura. La norma ASTM D1655, establece los limites minimos y maximos
permisibles para las distintas propiedades de los combustibles destinados a la
aviacion civil. La tabla 5 muestra los limites establecidos por la norma junto con los
métodos experimentales para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas
de la turbosina. La densidad, viscosidad, e indice de refraccion se evaluaron en un
rango de temperaturas 288.15 a 338.15 K con el propdsito de elucidar el efecto de
la temperatura sobre la propiedad.

La viscosidad fue evaluada mediante viscosimetros Ace Glass tamafio 75 (modelo
7988). Los viscosimetros residen dentro de bafios de recirculacion (Isotemp 3016D)
gue permiten el control de la temperatura. La viscosidad se determina multiplicando
el tiempo que tarda en descender el fluido entre dos marcas por una constante de

calibracion.

El indice de refraccion (IR) se midié mediante un refractometro Abbermat 300. La
muestra colocada en el prisma de vidrio es irradiada de diferentes angulos mediante
una luz LED. El equipo mide el angulo critico de refraccién total y a partir de éste se

obtiene el IR de la muestra.
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4.4.2. Sintesis y caracterizacion de mezclas bioturbosina - aditivos

Se prepararon mezclas de bioturbosina y éteres de glicol en todo el rango de
concentraciones de 0.1 hasta 0.9 con incrementos de 0.1 en fraccion peso del
aditivo. Como aditivos para la bioturbosina, se propusieron dietilenglicol monometil
éter (DME), dietilenglicol monoetil éter (DEE) y el dietilenglicol monobutil éter (DBE).
La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de las mezclas de
bioturbosina-aditivos se llevé a cabo de manera similar a la caracterizacion de la
bioturbosina pura para las propiedades de densidad, viscosidad e indice de
refraccion. La determinacion de estas propiedades se realiz6 de 15° a 65° C para
evaluar el efecto de la temperatura sobre estas propiedades. Los valores obtenidos

fueron comparados con los limites establecidos por la norma ASTM D1655.

4.4.2.1. Ajuste de las propiedades fisicoquimicas a modelos y correlaciones

empiricas.

En esta seccién se presenta el ajuste de la densidad, viscosidad e indice de
refraccion de las mezclas bioturbosina a diferentes modelos y correlaciones
empiricas con el proposito de evaluar la calidad de los datos experimentales
medidos. La implementacién de correlaciones a estas propiedades permite que
puedan ser estimadas a diferentes condiciones de temperatura y composicion. Esto
es esencial para el disefio de los componentes de los sistemas de turbo inyeccion,

donde las propiedades de los combustibles varian respecto a la temperatura.

Las viscosidades de las mezclas de bioturbosina-aditivo fueron correlacionadas

mediante la ecuacion propuesta por McAllister 3! (Ecuacion 1).

40



Inv,, = x3In v, + 3x2x,In vy, + 3%, x2IN vy + x3In v, —In[x; + x, My, /M;] (1)

+ 3x2x,0n [(2 + My/M,)/3] + 3x,x21n [(1 + 2M,/M,)/3]

+ x3ln (My/M,)

Donde v, es la viscosidad cinematica de la mezcla; x;, v; y M; son la fraccion molar,

la viscosidad cinematica y la masa molar del compuesto puro i, respectivamente;

v, Y Vy1S0N parametros de ajuste. El bias, la desviacion porcentual absoluta

méaxima (DPAM), la desviacion promedio porcentual absoluta (DPPA) y

la

desviacion estdndar (DE) fueron estimadas a partir de los datos experimentales y

calculados mediante las correlaciones. Los parametros fueron deducidos mediante

las ecuaciones: 2, 3, 4y 5, como se muestra a continuacion,

bias — 1002193517 calc (2)
exp
Uexp alcl (3)
DPAM = M [T - 100
4)
Uexp ]calcl (
DPPA = z expl -100
2 5
DE — 1(]exp calc) ( )
N—n

Donde ]expy J£¢ son los valores experimentales y calculados mediante la ecuacion

1, respectivamente; N son el numero de valores experimentales; n es el numero

parametros.

de
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También, la viscosidad cinematica (v,,) de las mezclas se correlacioné de acuerdo

con la ecuacion 6 propuesta por Nava-Rios et al 46,

Inv, = —In(M;,;,) + x;Inv; +x; InM; + x, Inv, + x, In M, + x1x5[ InSv4, (6)

+ x3 In6v;, + x3 InSv5, + x4 In Mi, + x5 In Mizo ]
MM, M, M3

Donde (xq, x3), (v1, v3) ¥ (M;, M,) son las fracciones molares, viscosidades
cinematicas y la masa molar de la bioturbosina (1) y el aditivo (2). M;,, y M;,, son
la masa molar promedio de las especies; 6v;,, 6vi, Y 6v;; son los coeficientes
dependientes de la temperatura estimados mediante el método de minimos

cuadrados a partir de los valores experimentales de viscosidad.

Ademas, con el fin de determinar la viscosidad cinematica de los compuestos puros
y las mezclas a diferentes temperaturas a las utilizadas en este trabajo, se empled

la ecuacién 7 propuesta por Cano-Gémez 471,

v = (ky +%2/7) + (ks + /7)o + (ks + ¥6/7) 22, @)

Donde k; corresponde a los parametros de ajuste del modelo, T es la temperatura
a la que se quiere predecir la viscosidad (K) y x, es la fraccion mol del aditivo en la

mezcla.

Por ultimo, la densidad y el indice de refraccion se correlacionaron a las ecuaciones
propuestas por Vargas-lbariez et al [*8l. La ecuaciéon 8, muestra el modelo utilizado

para la correlacion del indice de refraccion.
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Donde x, y k; son la fraccion mol del aditivo y el parametro de ajuste independiente

de la temperatura, respectivamente; y T es la temperatura en K.

La ecuacion 9 muestra la ecuacion utilizada para la correlacion de las medidas

experimentales de densidad:

ng —1 1 9)
np+04 a+b-x,+c-x3

p/(g-cm?®) =

Donde p y np son la densidad e indice de refraccion de la mezcla, x, es la fraccion

mol del aditivo; a, b y ¢ son parametros de ajuste.

4.4.2.2. Elucidacién de las interacciones moleculares presentes en las

mezclas bioturbosina-aditivos.

La interpretacion de las interacciones intermoleculares presentes en las mezclas
bioturbosina es esencial para elucidar el efecto de los éteres de glicol como nuevos
aditivos de la bioturbosina. La estimacion de propiedades termodinamicas como el
volumen molar en exceso (VE), desviacion de la viscosidad (An) y desviacion del
indice de refraccion (Anp) nos permiten comprender el tipo de interacciones

presentes en la solucion.

El VE se calcul6 a partir de los valores experimentales mediante la ecuacion 10.
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1 1 1 1
VE = lel (;_;> +x2M2 (___) (10)
1

Donde p es la densidad de la mezcla (g/cm?3), p; y p, son las densidades de los
compuestos puros (bioturbosina (1) y aditivo (2)); M; y M, son los pesos moleculares
de los compuestos 1y 2; x; y x, son las fracciones mol de bioturbosina y aditivo,

respectivamente.

La An se determiné a partir de la ecuacion 11.

2
An=n-— Z Xin;
i=1

Donde n y n; son las viscosidades dinamicas de las mezclas y los compuestos puros

(1D

(mPa-s), respectivamente, x; es la fraccion molar del compuesto i.

Por otro lado, la An, fue calculada mediante la ecuacion 12.

(12)

Anp = np — XiNp;

U

=1

Donde n, y np, son los indices de refraccion de las mezclas y los compuestos puros,

respectivamente.

Para las propiedades derivadas, se realiz6 el ajuste con el modelo de Redlich-Kister
[491 (RK) con el fin de obtener los parametros del modelo para la prediccion de las
propiedades de las mezclas binarias de bioturbosina-aditivos a distintas
concentraciones. La ecuacion 13 muestra el modelo de RK que se emple6 para el

ajuste.
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= _ (13)
JE = X1X7 Z a;(xq — x3)"

i=0

Donde JE es el VE, An, Anp; x,Y x, es la fraccion molar de bioturbosina (1) y de aditivo

(2); a; son los coeficientes ajustables del modelo.

4.5. Analisis de ciclo de vida (ACV)

La evaluacion de impacto ambiental se llevd a cabo siguiendo la metodologia
estandarizada establecida en las normas I1SO 14040-14044 [27.28 Existen dos
enfoques distintos para realizar el ACV: i) atribucional y ii) consecuencial. Los ACV
atribucionales estiman las emisiones de contaminantes y la demanda de insumos
para satisfacer una unidad funcional. Por otro lado, los ACV consecuenciales
analizan la variacion de las emisiones de contaminantes y la demanda de insumos
del sistema en funcion de un cambio en la unidad funcional 5951, Para este trabajo,

se realiz6 un andlisis de ciclo de vida atribucional.
El ACV consta de cuatro etapas que se retroalimentan iterativamente (Figura 8):

)] Definicién de objetivo y alcance: Se determinan los limites del estudio,
la unidad funcional y el objetivo del analisis.

ii) Inventario de ciclo de vida: Analisis y recoleccion de los datos derivados
de la estimacién de masa y energia de las etapas o procesos que se
encuentran dentro de los limites de estudio.

iii) Evaluacion de impacto ambiental: Mediante indicadores ambientales,

se determina el impacto ambiental del proceso de estudio.
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Iv) Interpretacion: A partir de la etapa anterior, se analizan los resultados
de las distintas etapas con el fin de identificar areas en pro de proponer
alternativas que permitan reducir la contribucion al impacto ambiental del

proceso, producto o servicio que se evalla.

A continuacion, se describe la metodologia de cada una de las etapas del ACV

aplicadas al proceso de produccion de bioturbosina a partir de lodos residuales.

1.0 Delimitar el
objetivo y alcance

2.0 Analisis de 4.0 Interpretacién

inventario de resultados

3.0 Evaluacién de
impacto ambiental

Figura 8. Etapas del andlisis de ciclo de vida (ACV).

4.5.1. Definicién de objetivo y alcance

El objetivo de este andlisis es evaluar el impacto ambiental del proceso de
produccioén de bioturbosina a partir de las grasas extraidas de los lodos residuales
a dos escalas: i) escala laboratorio y ii) escala industrial. Se delimitaron como
fronteras del estudio desde la recoleccién de los lodos residuales hasta la
produccién de bioturbosina, como se muestra en la figura 9. Se consider6 como

unidad funcional (UF) para las dos escalas de estudio (escala laboratorio e
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industrial), la produccién de 1 MJ de bioturbosina sintetizada mediante HEFA a partir
de lodos residuales de la planta de tratamiento noroeste de la empresa de servicios
de Agua y Drenaje de Monterrey. Se consider6 fuera de las fronteras de estudio el
impacto ambiental asociado a la construccion, infraestructura, mantenimiento y
ensamble de equipos, considerando que el impacto ambiental asociado a estos no
sera significativo comparado con el proceso productivo a lo largo de la vida util de

la biorrefineria.

4.5.2. Evaluacion del inventario ambiental de ciclo de vida: Escala laboratorio.
El inventario de ACV para la escala laboratorio se construyé con base en los
balances de materia calculados teéricamente conforme a los resultados obtenidos
experimentalmente. Para las etapas de extraccion y pretratamiento de las grasas

residuales, el inventario fue tomado del trabajo reportado por Moreno-Caballero 43,

La demanda energética de las etapas extraccion de acidos grasos, pretratamiento,
sintesis de zeolita, sintesis de catalizadores, hidroprocesamiento y separacion de
productos se estim6 mediante modelos mateméticos en los que se consideraron el
calor sensible, de mantenimiento y energia de mezclado. El calor sensible (Qgensibie)
se estim6 mediante las ecuaciones propuestas por Smith et al. (Ecuacion 14) 152,
por su parte, el calor de mantenimiento (Q,,:,), €cuacion 15, se evalud a partir de
los modelos propuestos por Nusselt y Rayleigh para operaciones con y sin agitacion,

respectivamente (Ecuacion 16 y Ecuacion 17) 1531,

; 14
Qsensibie = MCPmixAT; ( )
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15
Qmeto = AU AT, ( )

0.14
Nu = 0.36Re%¢7 pro33 (,ui) (16)
w
17081 [Ra}/®
Nu=1+1.44[1— i 1; —1] 17
L

Donde m es el flujo masico de la corriente que entra al proceso (kg/d) , Cp.ix €S la
capacidad calorifica de la mezcla en el proceso (kJ/kg K), AT; es la diferencia de
temperatura entre la temperatura final e inicial (K), A es el area de transferencia de
calor (m?), U es el coeficiente global de transferencia de calor (W/m?° C), AT, es la
diferencia de temperatura entre la temperatura del sistema y la temperatura
ambiente (K), Re es el nUmero de Reynolds, Pr es el numero de Prandtly Ra; es el

namero de Rayleigh.

Para estimar el requerimiento energético por el mezclado (E,,;,) Y la separacion de
los productos (Qg.s:) Se utilizaron los modelos propuestos por Piccinno et al.[3! para
etapas de agitacion y destilacion, respectivamente. La ecuacién 18 y ecuacion 19
muestran los modelos utilizados para estimar el requerimiento energético de las

etapas mencionadas anteriormente.

345
_ NppmixN d>t (18)
Emix -
Ngtir
Zilzo m; Cpi,(298.15 K) (Tboil - Tl) + AHvapmdest(l-ZRmin + 1) (19)
Qdest = O 1
Npeat — Y.

Donde Np, N, d son parametros asociados a la potencia de la aleta, la velocidad de
agitacion y el diametro del impeler, respectivamente. Estos parametros establecidos

por Piccinno et al. Bl se encuentran en funcién de la capacidad volumétrica del
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mezclador. p,,;, €s la densidad de la mezcla (kg/m3), t es el tiempo de mezclado
(S), ng:ir €S la eficiencia de mezclado fijada a 90%. Por otro lado, m; y Cp; son el
flujo méasico y capacidad calorifica de la especie i que se destila, T},,; €s la
temperatura de ebullicion de la especie mas volatil (K), T; es la temperatura inicial

a la que se encuentra la corriente (K), AH,,, es la entalpia de vaporizacion del

compuesto mas volatil (kJ/kg), m,.s: €s la masa del compuesto mas volatil que se
destila (kg/d), R,,in €S el reflujo minimo en la seccion de enriquecimiento de la torre

de destilacién y n;.,; €s la eficiencia de calentamiento fijado en 80%.

4.5.3. Evaluacion del inventario ambiental de ciclo de vida: Escala industrial.

A escala industrial se evaluaron y compararon tres escenarios diferentes: i)
simulacién de DWSIM vy ii) Piccinno et al. (2016) U vy iii) simulacion de ASPEN. La
estimacion de la demanda energética para los escenarios i) y iii) se obtuvo a partir
de los resultados obtenidos de los balances de energia proporcionados por los
softwares DWSIM V8.6.1 y ASPEN V.12, para la simulacion del proceso de
produccioén, mientras que para el escenario ii) se utilizaron los modelos propuestos
por Piccinno et al. (2016) B4, Mediante esta comparacion podremos evaluar la
similitud o desigualdad, entre la estimacion del software y del modelo simplificado,
con el fin de establecer un antecedente que sirva como herramienta de decision
entre utilizar una u otra metodologia en los andlisis de ACV ex-ante. Para los
procesos en segundo plano como la produccion de energia eléctrica e insumos

utilizados durante el proceso se utilizo la base de datos de Ecoinvent V.3.7.1.
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4.5.3.1. Estimacion de la demanda energética mediante la simulacion.

Se emplearon dos softwares para simular el proceso de produccién de bioturbosina
a escala industrial, DWSIM V.8.6.1 y ASPEN V.12. La figura 10 muestra el diagrama
de flujo del proceso de produccién de bioturbosina a partir de lodos residuales a
escala industria (ASPEN V.12). En el anexo 1 se puede consultar el diagrama de
flujo realizado en DWSIM V.8.6.1. Se establecié como base de célculo la produccion
anual de 170 m¥%afio de bioturbosina 4. A partir de los resultados experimentales,
se programaron las corrientes de entradas, salidas, residuos y corrientes de servicio
en la simulacion. Se emplearon los modelos termodinamicos de non-random two
liquids (NRTL) y Peng-Robingson (PR) para la estimacion de las propiedades de los
componentes puros y de mezcla, asi como, las fases de las corrientes de masa en
la simulacion en la escala industrial. La demanda energética de las operaciones de
separacion, calentamiento y enfriamiento se obtuvieron a partir de los modelos
propuestos por el software. Analogo a la escala laboratorio, el modelo de Piccinno
et al. (2016) BU fue utilizado para determinar el requerimiento energético de las
operaciones de mezclado en funcién del flujo volumétrico. La destilacion de los

productos se simulé mediante el software de ChemSep/CAPE-OPEN V.2.0.0.10.

Con base en los resultados experimentales, se establecié un rendimiento de 55%
en la extraccion de grasas posterior al proceso del bafio acido. Las ecuaciones 20
y 21, muestra las reacciones de esterificacion y transesterificacion propuestas para

este trabajo.

ChCL:PTSA 9
618H34_02 + 3 CH30H — 619H3602 + EHzo (20)
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ChCl:PTSA
C57H10406 + 3CH30H _— C19H3602 + 3C3H8H3 (21)

Para el modelamiento de la grasa se consideraron el &cido oleico (C1sH3402) y la
trioleina (Cs7H10406) como especies representativas de los &cidos grasos libres y
triglicéridos, respectivamente, presentes en el lodo residual. Con base en los
resultados experimentales, se consider6 un 97% de rendimiento para la reaccion de
esterificacién/transesterificacion correspondiente al pretratamiento de las grasas

residuales [43l,

Tomando en cuenta la produccion anual de distintas plantas industriales dedicadas
a la produccién de catalizadores 557 se establecié que la produccion anual del
catalizador 6%Ni/SAPO-11 fue de 34.77 Mt anuales. La reaccion de desoxigenacion
(DCO) mediante hidroprocesamiento se establecié de acuerdo con la ecuacién 22,
analogo a la escala laboratorio, se supuso un porcentaje de conversion del biodiésel

de 35% basado en los resultados experimentales.

6%Ni/SAPO—11
C19H360, + 2 Hy ——————— Cy,H,6 + 2C0, + 3H,0 (22)

4.5.3.2. Estimacion de la demanda energética mediante los modelos de
Piccinno et al. (2016)31,

En el escenario ii) se evaluaron los mismos procesos de operaciéon que en los
escenarios industriales i y iii). La diferencia entre los escenarios estudiados reside
en que los requerimientos energéticos del escenario ii) fueron evaluados mediante

los modelos propuestos por Piccinno et al. (2016) 1. La ecuacién 23 muestra el
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modelo utilizado para estimar el requerimiento energético (Q,.qc:) de las etapas

donde se somete a calentamiento el flujo de proceso.

k
Cpmmix(Tr - TO) + A?a (Tr - Tout)t (23)

react =
Nheat

Donde C, es la capacidad calorifica de la corriente de flujo (J/kg K); m,,;, es el flujo
masico de la corriente de proceso (kg/h); T,., Ty y T,y SON la temperatura final del
calentamiento, la temperatura inicial y la temperatura de los alrededores (K),
respectivamente; A es el area de transferencia de calor (m?); k, es la conductividad
térmica del aislante (W/m K); s es el espesor del aislante; t es el tiempo de operacion
(S); nnear €S la eficiencia de calentamiento (%). La demanda energética para

operaciones de secado (Q4ry) se evaluo conforme a la ecuacion 24.

Cp,liqmliq (Tboil - TO) + AHvapmvap (24)

ery -

77dry

Donde C, ;;, es la capacidad calorifica del agua que se evapora (J/kg K); m;;, es el
flujo masico de agua que se va a evaporar (kg/h); Tpoi Y Tp SON la temperatura de
ebullicion del agua y la temperatura inicial (K), respectivamente; AH,,,,, es la entalpia
de vaporizacion del agua (kJ/kg); m,,, €s la masa de agua evaporada (kg/h); y npeqt

es la eficiencia del secado (%). Para las operaciones de mezclado y destilacion se
estimé el consumo energético mediante las ecuaciones 18 y 19. Para este
escenario, se considerd la misma capacidad de produccién de bioturbosina y

catalizadores, asi como, los mismos rendimientos para la extraccion de grasas

52



(55%), reacciones de esterificacion-transesterificacion (97%) y de

hidroprocesamiento (35%) descritos en la seccion anterior (4.5.3.1).
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Figura 10. Diagrama de proceso de flujo del proceso de produccién de bioturbosina a partir de lodos residuales a escala industrial. =, Extraccion
de &cidos grasos; m, Sintesis DES; m, Pretratamiento de acidos grasos; m, Sintesis de zeolita; m, Sintesis de catalizador; =, Hidroprocesamiento

(HEFA);

, Separacién de productos.

54



\_

SINTESIS ZEOLITA \
M3 572 M —4
l z7 Y. . Zs
Q=710072 Q-2906627

OWVEN-Z-1

Q=753570
Z-WASTE

CL-3Z2-1

Q=-T02235

=

Figura 10. Diagrama de proceso de flujo del proceso de produccion de bioturbosina a partir de lodos residuales a escala industrial.
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Figura 10. Diagrama de proceso de flujo del proceso de produccién de bioturbosina a partir de lodos residuales a escala industrial.
Extraccién de acidos grasos; m, Sintesis DES; m, Pretratamiento de acidos grasos; m, Sintesis de zeolita; m, Sintesis de catalizador; =,
Hidroprocesamiento (HEFA); =, Separacién de productos. (continuacion).

56



MIK-HEF &

HEFA

RHEFA-1

CS-HEFA

SEPARACION

2]

Q=-1209

Figura 10. Diagrama de proceso de flujo del proceso de produccion de bioturbosina a partir de lodos residuales a escala industrial.
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4.5.4. Evaluacion de impacto ambiental.

La evaluacién del impacto ambiental de las dos escalas se llevé a cabo mediante el
método de Enviromental Footprint (EF) V.3.1. Se utiliz6 el software de OpenLCA
V.1.9. La seleccion de los indicadores de impacto ambiental se llevd a cabo
considerando dos metodologias: i) revision de la literatura y ii) normalizacion de los

indicadores de cambio climatico.
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5. Resultados y discusién

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para cada una de las etapas

descritas en la metodologia (seccion 4).

5.1. Extraccion de los acidos grasos libres del lodo residual.

Los acidos grasos fueron extraidos del lodo residual posterior a la etapa de filtracion
y bafio acido. Se evaluaron 2 métodos de extraccion de grasas: i) método de jeringa
y ii) método sdlido. La tabla 6 muestra los rendimientos obtenidos para la extraccion
de acidos grasos libres vy triglicéridos mediante estos dos métodos de extraccion.
Anteriormente, Moreno-Caballero 8l reporté que el lodo residual empleado en este

trabajo contiene aproximadamente 44.5 %p/p de grasas.

Tabla 5. Rendimiento del proceso de extraccion de acidos grasos por el método de jeringa 'y
método solido.

Método jeringa

Prueba LR (9) LF (9) Grasa tedrica (g) Grasa extraida (g) Rendimiento (%)

1 104 53 46 15 32
2 141 64 63 30 48
3 146 100 65 18 27

Método sélido

Prueba LR (9) LF (9) Grasa tedrica (g) Grasa extraida (g) Rendimiento (%)

1 152 108 68 34 50
2 100 67 45 22 49
3 90 26 40 8 20

LR: Lodo residual (peso inicial del lodo antes de filtrar)

LF: Lodo filtrado (peso del lodo después de pasar el proceso de filtracion)

Cerca del 45% de la masa inicial del lodo residual se desecha como residuo al

finalizar la etapa de filtrado. La variacién en la cantidad de masa que se desecha en
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la etapa de filtrado se debe a la cantidad de especies solidas (residuos solidos
urbanos y residuos organicos como madera, hojas, entre otros) presentes en los
distintos lotes de lodo. En promedio, se obtuvo un rendimiento en la extraccion de
grasas del 36% y 40% mediante el método de jeringa y el método sélido,
respectivamente. El método sdlido presenta un mejor rendimiento de extraccién, no
obstante, requiere méas tiempo de extraccion debido al proceso de solidificacion de
la grasa. Por otro lado, en el método de jeringa, el proceso de extraccion se puede
realizar inmediatamente después de haber concluido el bafio 4cido. No existe una
diferencia significativa entre el método de jeringa y método sélido para la extraccién
de las grasas del lodo residual, por lo que la seleccion entre una metodologia u otra

reside en los tiempos de espera para la obtencién de la grasa.

5.2. Pretratamiento de la grasa: produccion de biodiésel.

La grasa residual extraida de los bafios acidos se utiliz6 como materia prima para
las reacciones de esterificacion y transesterificaciéon. Se obtuvo un rendimiento del
97% para la produccion de biodiésel, lo cual, concuerda con lo reportado
anteriormente por Moreno-Caballero 3. El biodiésel sintetizado se caracterizé
mediante GC-FID con el fin de determinar la composicién de ésteres metilicos que
conforman el biocombustible. La tabla 7 muestra la composicién del biodiésel

sintetizado estimada a partir de los resultados de GC-FID.
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La caracterizacion del biodiésel producido sirve como base para predecir el tipo de
cadenas de hidrocarburos que pudieran estar presentes en la bioturbosina
producida. Por otro lado, la produccion de biodiésel como tratamiento previo a la
produccion de bioturbosina es esencial para promover la desoxigenacion de los

grupos carboxilo de los acidos grasos libres presentes en los lodos.

5.3. Caracterizacion de zeolita y catalizadores.

5.3.1. Caracterizacion de la zeolita SAPO-11

La figura 11, muestra el difractograma de XRD obtenido para la zeolita SAPO-11.
250
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Figura 11. Difractograma de rayos-X (XRD) de la zeolita SAPO-11 sintetizada en este trabajo.

Se observan picos de difraccién a 8.20°, 9.64°, 15.87°, 21.28°, 22.04° y 22.64° (y
otros de menor intensidad), los cuales corresponden a los angulos de difraccion de
los materiales de aluminio fosfato (V) y aluminio fosfato con planos (8.370 A, 18.485

A, 13.533 Ay 20.870 A, 20.870 A, 5.003 A) de acuerdo con las cartas ICSD-63668
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e ICSD-72374 respectivamente. Estas sefiales son caracteristicas de zeolitas tipo

SAPO-11.

Mediante la ecuacion de Scherrer [0 (Ecuacién 25) se determind el tamario

promedio del cristalito de la SAPO-11.

. 091
~ Bcos(H)

(25)

Donde t es el tamafio promedio del cristalito (hm), A es el valor de longitud de onda
emitido por electrodo de Cu igual a 1.5416 A, 6 es el angulo donde se presenta el
pico de mayor intensidad (°) y B que representa el ancho a media altura del pico de
mayor intensidad (rad). Para la zeolita se encontré que el tamafo promedio de
cristalito fue de aproximadamente 147.13 nm, el cual es mayor a lo reportado por
Dai et al. 61 (2022) (81.3 nm). Esta diferencia en el tamafio promedio de los

cristalitos radica en la temperatura utilizada durante la calcinacion de la zeolita,

donde ha temperaturas mas elevadas, el tamafio de cristalito tiende a aumentar 62,

La zeolita se sometié a un andlisis de fisisorcion de nitrégeno para evaluar sus
propiedades texturales. Mediante isotermas de adsorcion-desorcion y los métodos
BET y BJH se calcularon el area superficial especifica y la porosidad (distribucion
de tamafos de poro y volumen total de poro) de la zeolita, respectivamente. La

figura 12, muestra la isoterma de absorcién/desorcion de N2z de la zeolita SAPO-11.
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Figura 12. Isoterma de absorcién/desorcion de la zeolita SAPO-11.

La isoterma muestra un comportamiento similar a las isotermas de categoria tipo 1V,
este tipo de isotermas son caracteristicas de materiales meso y microporos 63, Se
observa un ciclo de histéresis, el cual indica la presencia de meso poros. A partir
del andlisis de fisisorcion de N2 se obtuvieron el area superficial BET de la zeolita
SAPO-11 (185.181 + 3.969 m?/g) y el volumen total de poro (0.125 cm?/g). Estos
resultados son similares a lo reportado por Zhang et al. (2007) ¥4, quienes
reportaron areas superficiales BET entre (176 y 210) m?/g y volumen de poro totales
de (0.185 hasta 260) cm?/g para la zeolita SAPO-11. Ademas, mediante el método
de t-plot se encontr6 que el area superficial de los microporos de la zeolita

sintetizada fue de 140.45 m?/g.
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La zeolita SAPO-11 fue caracterizada mediante SEM-EDX. La figura 13, muestra
las imagenes SEM-EDX obtenidas para la zeolita SAPO-11. Los cristalitos
fotografiados no presentan una morfologia homogénea. Se observa la presencia de
estructuras cubicas bien definidas de tamafio mayor a los 200 nm, asi como

bastones y cumulos esféricos.

La figura 14, muestra el mapeo elemental de la zeolita. EI mapeo elemental se
realizo por triplicado con el objetivo de determinar la composicion atdmica promedio
de la zeolita. Se encontré que para la zeolita SAPO-11, la composicion atomica
promedio fue de 61.01% O, 21.18% Al, 0.32% Si, 17.50% P. Por lo anterior,
podemos decir que la sintesis de la zeolita se realiz6 correctamente ya que sus

propiedades concuerdan con lo reportado en literatura.

Figura 13. Imagenes SEM-EDX de la zeolita SAPO-11.
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Figura 13. Imagenes de SEM-EDX de la zeolita SAPO-11. (continuacion).
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Figura 14. Mapeo elemental de la zeolita SAPO-11.
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5.3.2. Caracterizacion de los catalizadores
Los catalizadores de Ni y Cu se caracterizaron mediante XRD para identificar las
fases cristalinas sobre el soporte. Los resultados se muestran en la figura 16, donde
se observan picos de difraccion caracteristicos de la zeolita, con las mas altas

intensidades presentes en el intervalo 20° a 25° en 26.

. EsapoO-11 . M sapPO-11
A) ONi B) . ®cu

—~ BH%NI/SAPO-11 .

S . e 6%Cu/SAPO-11

8 :

ke

3 .
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Figura 16. Difractograma de rayos-X (XRD) de los catalizadores utilizados en este trabajo: A) Niy
B) Cu. m, picos asociados a la zeolita SAPO-11; », sefiales asociadas al Ni; e, sefiales asociadas al
Cu.

Para los catalizadores de 4%Ni/SAPO-11 y 6%Ni/SAPO-11, se observé que el pico
de mayor intensidad se localizé en los angulos 21.5° y 21.9° 260, respectivamente.
Por su parte, los catalizadores de 4%Cu/SAPO-11 y 6%Cu/SAPO-11 mostraron el
pico de mayor intensidad en los &ngulos 21.2° y 21.5° 26. La variacion en la
intensidad y anchura de los picos de la zeolita podria relacionarse a la incorporaciéon
de Niy Cu en el soporte, aunado a los tratamientos de calcinacion y reduccion, los
cuales pudieron provocar un cambio en la cristalinidad de la zeolita. En comparacién

con el angulo de mayor intensidad mostrado por la zeolita pura (22.7° 20), para los
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cuatro catalizadores se observo un desplazamiento hacia la izquierda para el pico
de mayor intensidad, lo cual se podria asociar a cambios en la distancia interplanar
de la estructura cristalina por la presencia de los metales, Ni y Cu, sobre la zeolita.
Mediante la ecuacion de Bragg [ (Ecuacién 26) se estimo la distancia interplanar

de los catalizadores y la zeolita pura.

nA = 2d seno(0) (26)
Donde n corresponde al orden de difraccion; A es la longitud de onda de rayos-X
(A): d es la distancia interplanar (A) y 6 es el valor medio del &ngulo 26 del pico en

radianes.

Se encontrd que la distancia interplanar de la zeolita SAPO-11 pura fue de 0.152 A.
Los catalizadores al 4% y 6% Ni presentaron una distancia interplanar menor a la
de la zeolita (0.144 Ay 0.146 A, respectivamente). Por su parte, los catalizadores
de 4% y 6% Cu también presentaron una distancia interplanar menor a la estimada
para la zeolita (0.142 A y 0.144 A). Con lo anterior podemos concluir que el proceso

de la sintesis de los catalizadores modifica la estructura interplanar de la zeolita.

Es posible observar la presencia de las especies de Ni y Cu en los difractogramas
respectivos de cada catalizador. Los picos a 45°y 53° 26 de la figura 16.A, muestran
la presencia del metal de Ni (carta ICSD:76667), mientras que los picos de 38° y

42° 26 de la figura 16.B corresponden al metal de Cu (carta ICSD:67850).

Andlogo a la zeolita SAPO-11, los catalizadores de Ni/SAPO-11 y Cu/SAPO-11 se
caracterizaron mediante fisisorcion de nitrogeno. La tabla 8 muestra los resultados

obtenidos para los cuatro catalizadores analizados y su comparacion con la zeolita.
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El catalizador de 4%Ni mostr6 una reduccion tanto en el area superficial (110.728
m2/g) como en el volumen total de poro (0.095 cm?/g), con respecto a la zeolita
(185.181 m?/g y 0.125 cm?/g, valores de area superficial y volumen total de poro,
respectivamente). Por su parte el catalizador al 6% de Ni también mostré valores
inferiores tanto para el area superficial (97.393 m?/g) como para el volumen de poro
y (0.092 cm?/g) a comparacion de la zeolita. En literatura, se ha reportado que tanto
el area superficial como el volumen de poro de un catalizador disminuye en funcién

de la carga de metal que se soporta.

Para los catalizadores de Cu se puede observar que tanto el area superficial BET
como el volumen de poro disminuyen en funcién de la carga de metal que se soporta
en el catalizador. El anexo 2 muestra las isotermas de absorcion/desorcion de los

catalizadores al 4% y 6% de Niy Cu.

Para complementar los resultados de fisisorcion de N2, los catalizadores se
sometieron a un andlisis de SEM-EDX con el fin de obtener micrografias y el mapeo
elemental de los catalizadores. La figura 17 y 18 muestran las micrografias

obtenidas para los catalizadores de Niy Cu, respectivamente.
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Figura 17. Imagenes de SEM-EDX obtenidas para los catalizadores de Ni/fSAPO-11. O, cimulos
de Ni soportados sobre la zeolita.

El catalizador de 4%Ni/SAPO-11 presenta cimulos de metal de Ni entre los 200 nm
y 1 um de didmetro. Para este catalizador, las estructuras cubicas de la zeolita

SAPO-11 observadas antes de su uso como soporte de los catalizadores se
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mantuvieron, lo cual nos da indicio de que la morfologia del soporte no se vio
alterada significativamente, posterior a la sintesis del catalizador. Por otro lado, el
catalizador de 6%Ni/SAPO-11 mostré6 una morfologia de tipo hojuela y no se
presentaron las estructuras cubicas iniciales, ademas, se aprecia que la estructura
del soporte se comprende por esferas con diametros entre 1 y 2 um. Los cumulos
de metal de Ni en el catalizador del 6%Ni fueron mucho mas pequefios (diametro
entre 200 nm y 400 nm), que los observados en el catalizador al 4%Ni, lo que puede
asociarse a que el metal en este catalizador se encuentra mejor distribuido sobre

toda la superficie del metal.

El catalizador al 4%Cu/SAPO-11 presento ligeras variaciones en la morfologia con
respecto de la zeolita, es posible visualizar las estructuras cubicas y de tipo hojuela.
Este catalizador mostré cimulos de metal con didmetro entre los 200 nm-400 nm.
El catalizador de 6%Cu/SAPO-11 no mostré una morfologia definida, se observan
estructuras cubicas y de tipo hojuela que sobresalen de manera irregular. Estas
estructuras no siguen un patron ordenado en comparacion de los catalizadores

analizados anteriormente.
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Figura 18. Imagenes de SEM-EDX obtenidas para los catalizadores de Cu/SAPO-11. O, cumulos
de Cu soportados sobre la zeolita.

Esta diferencia en la estructura morfolégica del catalizador dificulta la identificacion
entre cumulos de Cu y los cristalitos de la zeolita. Lo anterior, se puede atribuir a un
desgaste mecanico-térmico en la estructura del soporte durante la sintesis del

catalizador.
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5.3.3. Composicién quimica de zeolitay catalizadores.

A partir de los resultados obtenidos mediante XRD y SEM-EDX, se realiz6 la
semicuantificacion de la composicibn quimica de la zeolita SAPO-11 y los
catalizadores de Ni/fSAPO-11 y Cu/SAPO-11. La semicuantificacion por XRD se
obtuvo a partir de relacionar el area de los picos de mayor intensidad con su poder
reflectante (RIR), el cual es especifico de cada especie cristalina. La tabla 9,
muestra la comparacion entre la composicion estimada de los distintos elementos a

partir de los resultados de XRD y el mapeo elemental por SEM-EDX.

Tabla 6. Comparacién entre la composicion elemental obtenida mediante XRD y SEM-EDX de los
catalizadores de Ni/SAPO-11.

XRD SEM-EDX
Catalizadores de Niquel
%Ni Al(%) P(%) O(%) Si(%) Ni(%) | Al(%) P(%) O(%) S(%) Ni(%)
SAPO-11 2212 2540 5248 0.00 0.00 |27.23 25.83 46.52 042 0.00
4% 2124 2438 5038 0.00 399 |2430 26.54 4172 035 7.22
6% 19.96 2291 4733 000 9.80 |23.12 26.38 4192 057 8.03

Catalizadores de Cobre
%Cu Al(%) P(%) O(%) Si(%) Cu(%) | Al(%) P(%) O(%) Si(%) Cu(%)
SAPO-11 2212 2540 5248 0.00 0.00 |27.23 2583 46.52 042 0.00
4% 20.97 24.07 5085 0.00 443 |2395 26.55 4426 045 479
6% 20.02 2298 4951 0.00 8.08 |25.88 28.33 4435 0.26 1.18

Se puede notar que no existe una diferencia significativa entre la semicuantificacién
obtenida mediante XRD y SEM-EDX. Los elementos que presentan la mayor
composicién en los catalizadores son el oxigeno, el fésforo y el aluminio. La alta
composicion del oxigeno se debe tanto a enlaces del tipo aluminio fosforo (V) como

a la formacion de 6xidos en los metales soportados.

Los resultados de SEM-EDX muestran una reduccion en la fraccion del Cu para el

catalizador al 6%Cu comparado con su homodlogo al 4%. Lo anterior, puede
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atribuirse a la poca disposicion del Cu en las zonas donde se realiz6 el mapeo
elemental, lo cual, se asocia a una distribuciébn no homogénea del metal sobre el
soporte, consecuencia del método de sintesis. El anexo 3 muestra la comparacion

gréfica de la semicuantificacion de la composicién de los catalizadores sintetizados.

5.4. Sintesis de bioturbosina mediante HEFA.

Esta similitud en los rendimientos obtenidos puede atribuirse a la semejanza en el
area superficial, volumen de poro (Tabla 8) y composicion atdémica de Ni en los
catalizadores (2.74% y 3.05% para cargas de catalizador del 4% y 6% de Ni,
respectivamente). Estos resultados muestran que la carga de catalizador analizada

no afecta significativamente el rendimiento de produccion de bioturbosina.

Los catalizadores de Cu mostraron el mayor rendimiento para la produccion de
bioturbosina bajo la atmosfera reactiva de mezcla (35%H2/65%N2) y 100%N2. El
catalizador de 4%Cu/SAPO-11 con relacion 20:1y 30:1, presentd rendimientos para
la produccion de bioturbosina de 49.88% y 42.39%, respectivamente, mientas que
el catalizador de 6% Cu/SAPO-11 mostré rendimientos de 47.03% y 57.41%. Este
incremento en el rendimiento para la produccion de bioturbosina se podria asociar
a una mejor distribucion del metal de Cu en el catalizador de 6%Cu y, por ende, a
una mayor cantidad de sitios activos disponibles en la superficie y los poros del
catalizador. Se ha reportado en literatura, que catalizadores de Cu utilizados en
reacciones de desoxigenacion presentan una mayor selectividad para la remocién
de moléculas de oxigeno del grupo C=0. Ayandiran et al. (2019) 8] reportaron
rendimientos entre el 50% y 60% para catalizadores de 5% hasta 15% en Cu

soportado sobre SiO2-Al20s. Los autores reportaron que los catalizadores con
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mayor volumen de poro y mayor carga de metal incrementaban el rendimiento para
la produccién de bioturbosina. Comparando los resultados reportados por estos
autores, los rendimientos obtenidos en este trabajo son menores. Esta condicién se
puede atribuir a que nuestros catalizadores de Cu presentaron un menor volumen

de poro (Tabla 8) que los utilizados por Ayandiran et al. [66]

Esta disminucion se asocia a una menor difusion interna de las macromoléculas de
acidos grasos en los catalizadores utilizados en este trabajo. Por otro lado, los
catalizadores de Cu mostraron un incremento en el rendimiento en la produccién de
bioturbosina al incremental el porcentaje del metal soportado ¢, esto concuerda

con lo reportado por Ayandiran et al. [6€l

5.5. Caracterizacion de bioturbosina.

La composicion de hidrocarburos presentes en la bioturbosina se determino
mediante cromatografia de gases (GC). Se utilizd6 el estandar Supelco 04070
“Alkane standard solution Cs-C20” para construir las curvas de calibracion que nos
permitieran determinar la composicion de la bioturbosina producida en este trabajo

(Anexo 4)

5.5.1. Composicion de bioturbosina: atmésfera de mezcla.

La figura 20, muestra los perfiles de concentracion de hidrocarburos de la
bioturbosina sintetizada en atmosfera de mezcla de 35%H2/65%N.. La variacion en
la carga del catalizador (20:1 y 30:1) tuvo un efecto en la variacion de los perfiles de

concentracion de los hidrocarburos de la bioturbosina (Figura 20).

La bioturbosina sintetizada con catalizadores al 4% y 6% de Cu presenté una mayor

distribucion en la produccion de hidrocarburos con cadenas mas cortas (Cs-Ci4).
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Esto se asocia a la selectividad de los catalizadores de Cu para la desoxigenacion
del grupo C=0 de los &cidos grasos esterificados, lo cual, favorece la produccion de
hidrocarburos, mismos que posteriormente se descomponen en compuestos mas

ligeros por reacciones secundarias de hidrocraqueo y craqueo térmico.

En la figura 20 se pueden identificar cadenas de hidrocarburos entre Ci7-Cz0, no
caracteristicas de la turbosina convencional . Por lo anterior, se normalizé la
composiciéon de la bioturbosina considerando Unicamente los hidrocarburos dentro
del rango de una turbosina convencional (Cs-Cis). La tabla 10 muestra la
composicidén molar normalizada por cadena de hidrocarburo de la bioturbosina

producida en atmosfera de mezcla.

Tabla 7. Composiciones normalizadas para la bioturbosina sintetizada en atmdésfera de mezcla.

Composicién molar normalizada de la bioturbosina sintetizada

Catalizador Clave XCa XCg XC10 XC11 XC12 XC13 XC14 XC15 XC16

BJF-1 0.036 0.023 0.027 0.044 0.022 0.080 0.040 0.720 0.008
BJF-2 0.026 0.025 0.014 0.036 0.031 0.070 0.033 0.747 0.018
BJF-3 0.052 0.043 0.038 0.051 0.029 0.106 0.041 0.639 0.002
BJF-4 0.033 0.034 0.018 0.039 0.021 0.071 0.024 0.749 0.010
BJF-5 0.065 0.117 0.076 0.028 0.034 0.075 0.207 0.254 0.144
BJF-6 0.081 0.061 0.038 0.030 0.039 0.093 0.058 0.561 0.040
BJF-7 0.128 0.142 0.091 0.103 0.105 0.093 0.110 0.195 0.033
BJF-8 0.179 0.219 0.140 0.089 0.050 0.069 0.085 0.098 0.070

4%Ni/SAPO-11

6%Ni/SAPO-11

4%Cu/SAPO-11

6%Cu/SAPO-11

La composicibn molar normalizada de la bioturbosina sintetizada a partir de los
catalizadores de Ni se constituye por aproximadamente el 70% de hidrocarburos
con cadenas Cis. Por otro lado, la bioturbosina sintetizada en presencia del
catalizador de 4%Cu/SAPO-11, presenta una composicion molar normalizada entre
el 40% y 50% para hidrocarburos de cadena C14-C1s, mientras que el catalizador al

6%Cu/SAPO-11, muestra una composicion molar normalizada entre el 20% y 40%
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para hidrocarburos con cadenas Cs-Co. Por lo que podemos intuir que a medida que
aumenta el % de metal en los catalizadores de Cu, se favorece la desoxigenacion
de los acidos grasos esterificados y posteriormente su craqueo a parafinas mas

ligeras (Cs-Co).

Para los catalizadores de Cu, no se observé una cadena de hidrocarburo que
presentara la mayor composicion dentro de la mezcla del bioturbosina, al contrario,
se observa una mejor distribucion en la produccién de cadenas de hidrocarburos
desde los mas ligeros (Cs) hasta los mas pesados (Cis). Lo anterior, se atribuye a
reacciones de craqueo térmico y una mayor remocion de las moléculas de oxigeno
presentes en los ésteres de la materia prima cuando se utiliza el catalizador de 4%

0 6% Cu/SAPO-11 en las reacciones de descarboxilacion.

De igual manera, dada la presencia de compuestos mas pesados fuera del rango
de hidrocarburos de bioturbosina, se normalizaron las composiciones de los
compuestos Cs a Cis de la bioturbosina sintetizada en atmdosfera de N2. La tabla 11
muestra la composicion molar normalizada por cadena de hidrocarburo de la

bioturbosina producida en atmésfera de nitrégeno.

de Ni en atmésfera de nitrégeno se constituye entre un 50% - 65% de hidrocarburos
Cis. La bioturbosina sintetizada con los catalizadores al 4%Cu/SAPO-11 y
6%Cu/SAPO-11 mostraron una composicion molar normalizada promedio entre
14%-12% y 24%-15%, respectivamente, para hidrocarburos Cs-Co. Por lo que, al
igual que en la seccion 5.5.1 podemos observar que, en los catalizadores de Cu, se
favorece la desoxigenacion de los acidos grasos esterificados y posteriormente su
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craqueo a parafinas mas ligeras (Cs-Co), a medida que aumentamos la carga del

metal soportado en el catalizador.

5.5.3. Correccién de rendimientos y evaluacion de la selectividad.

En términos de los resultados de la seccidon 5.4, se realiz6 un ajuste de los
rendimientos de produccion de bioturbosina considerando Unicamente cadenas de
hidrocarburos de (Cs-Cis), correspondiente a las cadenas presentes en la turbosina
fésil. La tabla 12 muestra las selectividades obtenidas para ambas atmodsferas
reactivas utilizadas. Asi como, los rendimientos en la produccion de bioturbosina
considerando cadenas de hidrocarburos de (Cs-Cis) y (Cs-C20) para ambos

catalizadores de Niy Cu.

Los catalizadores de Ni con relacion 20:1 y en atmosfera de mezcla mostraron
selectividades entre 40% y 50% para la formacién de hidrocarburos Cis-Cis,
mientras que, en atmoésfera de nitrogeno, la selectividad de los catalizadores
disminuy6 entre un 30% y 40%. Por otro lado, la carga de catalizador 30:1, presento
selectividades entre el 50% y 70% hacia cadenas Ci4-C1s en atmdsfera de mezcla,
mientras que en atmosfera de nitrégeno puro disminuyeron las selectividades al
40%. Esta disminucion se debe a un incremento en la formacién de hidrocarburos
Cs-C10 (con selectividad entre 20% y 30%) con respecto a las observadas en
atmosfera de mezcla (selectividad =10%), lo cual se asocia al uso del nitrégeno
como atmosfera reactiva que favorece las reacciones de craqueo y no las
reacciones de hidrogenacién. La alteraciéon en la selectividad al variar la carga de
catalizador en 20:1 y 30:1, es consecuencia de la interaccion entre la materia prima

y las particulas del catalizador.
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Similar a lo observado para los catalizadores de Ni, se encontré que la selectividad
para la formacion de hidrocarburos ligeros (Cs-Cio) al utilizar catalizadores de Cu en
cargas de 20:1 incrementaron en atmdésfera de nitrégeno en valores de 30% a 50%,
con respecto a las encontradas en atmosfera de mezcla de 15% a 30%. Lo anterior
refuerza la teoria de que en atmdsfera de nitrdgeno se favorece la produccion de
cadenas mas cortas debido a las reacciones de craqueo. Para los catalizadores de
Cu en cargas de 30:1 se encontrd la misma variacion que en los catalizadores de
Ni, por lo que la carga del catalizador, aunque no afecta en el rendimiento en general
de la produccion de bioturbosina, si tiene un efecto en la selectividad para la
formacion de compuestos mas ligeros, como consecuencia de la interaccion entre
el catalizador y las moléculas de &cidos grasos esterificados durante la reaccion

HEFA, debido a la cantidad de catalizador utilizado.

Tabla 8. Selectividad y rendimientos para la produccion de hidrocarburos de bioturbosina.

Selectividad (%) Rendimiento (%)
Catalizador Relacién Cs-Cio C11-Ci3 C14-Cyp Ci17-Cxo Cs a Cxo CsaCis
Reacciones con atmdsfera de 35%H./65%N;

4%Ni/SAPO-11 20:1 10.5 12.9 55.3 21.3 28.3 22.3
30:1 10.2 155 73.8 0.6 29.6 294

6%Ni/SAPO-11 20:1 12.6 12.8 38.5 36.0 31.1 19.9
30:1 9.1 10.0 48.9 31.9 28.1 19.2

4%CU/SAPO-11 20:1 15.0 5.9 21.4 57.7 49.9 21.1
30:1 15.9 10.1 34.1 39.9 42.4 25.5

6%CU/SAPO-11 20:1 31.7 19.6 17.8 30.9 47.0 32.5
30:1 48.8 14.2 13.7 23.2 57.4 44.1

5.5.4. Propiedades fisicoquimicas de la bioturbosina.
La tabla 13 muestra los resultados obtenidos para la densidad, la viscosidad

cinematica y el indice de refraccion de la bioturbosina sintetizada, asi como la
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comparacion con la turbosina fosil Jet A y los limites establecidos por la norma

ASTM D1655.

Tabla 9. Comparacion entre las propiedades fisicoquimicas de la bioturbosina, la turbosina fésil y
los limites establecidos por la ASTM D1655.

Propiedades fisicoquimicas Bioturbosina Tl“j?.l? i{r;]a, ASTM D1655
Densidad (p), kg/m?3 868.70 803.00 775-840
Viscosidad (u), mm?/s 7.52* 5.20 Max: 8.00**
indice de refraccion, (25° C) 1.44 N/A N/A

Densidad a 15° C; viscosidad a 15° C; *; viscosidad a -20° C,**.

La bioturbosina presentd un valor de densidad mayor al limite establecido por la
norma. Por otro lado, la viscosidad cinematica se midi6 a 15°C debido a limitaciones
en las condiciones de operacion del equipo disponible, sin embargo, el valor
numeérico (7.52 mm?/s) estd muy cerca del limite superior establecido por la norma

de 8 mm?/s a-20°C. Por lo que, se puede predecir que no se cumplira con la norma.

Para las dos propiedades, este resultado esta relacionado con la alta presencia de
hidrocarburos C14-C1s, asi como, hidrocarburos mas pesados de cadena Ci17-Czo.
Esta desventaja se podria subsanar con la incorporacion de nuevos aditivos a la

bioturbosina.

5.6. Caracterizacion de la bioturbosinay sus mezclas con éteres de
glicol.

5.6.1. Densidad de las mezclas de bioturbosinay éteres de glicol.

Como se observa en la figura 22, todos los aditivos propuestos en este trabajo
(dietilenglicol monometil éter, dietilenglicol monoetil éter y dietilenglicol monobuitil
éter) presentan una mayor densidad que la bioturbosina producida. Ademas,
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también se muestra una comparativa entre las densidades de las mezclas
pseudobinarias de bioturbosina (BJF) con: i) dietilenglicol monometil éter (DME), ii)
dietilenglicol monoetil éter (DEE) vy iii) dietilenglicol monobutil éter (DBE) a tres

diferentes temperaturas (288.15, 313.15 y 338.15) K.
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1.00 .
o 25
o) ~ - ® —0~ -
~ / , K . =0~
2.0.90 s "
/o . ./o = o—"
O O
0.85{ & o —:
o/.

0.00.1020304050.60.70.80.9 1.0
Fraccion mol (x;)

Figura 22. Densidades (p) de mezclas pseudobinarias de bioturbosina y aditivos: DME (m), DEE
(*x) y DBE (O) a distintas temperaturas. —, 288.15 K; --, 313.15 K, —, 338.15 K.

Se puede apreciar que las mezclas de BJF+DME presentaron mayor densidad que
las mezclas de BJF+DBE, por lo que se puede decir que la densidad disminuye
conforme aumenta la cadena de carbonos del aditivo. Por otro lado, la densidad
disminuye en funcion de la temperatura debido al incremento en la energia cinética
de las moléculas, aumentando el volumen de la solucion y por tanto disminuyendo

la densidad de la mezcla.
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Ninguna de las muestras evaluadas cumple con el limite establecido por la ASTM
D1655 para densidad, lo anterior, es consecuencia tanto de la composicion de la
bioturbosina sintetizada como la densidad de los aditivos. La destilacion de las
cadenas de hidrocarburos de Ci7-Cz0, podria ser una alternativa que permita
disminuir la densidad del biocombustible y cumplir con los limites establecidos por
la norma de aviacion. Los valores numéricos experimentales y los graficos de
densidad de las mezclas de bioturbosina y aditivos para todas las isotermas

evaluadas en este trabajo, se pueden consultar en el anexo 5.

5.6.2. Viscosidad de las mezclas de bioturbosinay éteres de glicol.

En el caso de la viscosidad, los aditivos como compuestos puros mostraron una
viscosidad cinematica inferior a la viscosidad de la bioturbosina. La figura 24,
muestra la comparacion entre las viscosidades cinematicas de las mezclas de

bioturbosina + aditivos a diferentes temperaturas (288.15, 313.15 y 338.15 K).

5.6.3. indice de refraccion de las mezclas de bioturbosina y éteres de glicol.

La importancia de esta propiedad reside al ser un parametro de calidad en la
produccion de bioturbosina, ya que es una manera facil y econ6mica para
determinar experimentalmente la calidad del biocombustible. La figura 25, muestra
la variacion en el indice de refraccion de las mezclas de bioturbosina y aditivos en

funcién de la temperatura y la composicion.
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Anélogo a lo observado para la viscosidad, el IR disminuye al aumentar la cantidad
de aditivo en la mezcla, siendo nuevamente las mezclas de bioturbosina +
dietilenglicol monobutil éter (DBE) las que presentaron un indice de refraccion mas
alto, seguido por el aditivo de DEE y por ultimo DME. Aunque no existe un limite
minimo o maximo para el indice de refraccion del combustible, estos datos permiten
identificar la calidad de las mezclas de bioturbosina + aditivos. El efecto de la
temperatura sobre esta propiedad es similar a lo observado para densidad y
viscosidad. A mayor temperatura disminuye el indice de refraccion debido a que las
moléculas se encuentran mas separadas entre si, permitiendo una mayor incidencia
de luz en el medio. Los resultados numéricos del indice de refraccion a todas las

temperaturas evaluadas en este trabajo se presentan en el anexo 5.

5.7. Evaluacion de propiedades derivadas: Volumen molar en
exceso, desviacion de la viscosidad y desviacion del indice de
refraccion.

Las propiedades derivadas de volumen molar en exceso (VE), desviacion de la
viscosidad (An) y desviacion del indice de refraccion (Anp) se calcularon para todas
las mezclas de bioturbosina + aditivos en todo el rango de concentraciones en un
intervalo de temperaturas de 288.15 K a 338.15 K. La importancia de estas
propiedades reside en que nos permiten elucidar el tipo de interacciones

moleculares presentes entre las moléculas en solucién.

La figura 26 muestra los resultados obtenidos para los calculos de volumen molar
en exceso (VE) a dos distintas temperaturas (288.15 y 338.15) K en funcion de la

composicion molar del aditivo.
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Figura 26. Volumen molar en exceso (VE) de las mezclas de bioturbosina + aditivos: DME (),
DEE (A) y DBE (A) a distintas temperaturas: A) 288.15 K; B) 338.15 K.

Los valores positivos para el VE indican una expansién del volumen de la mezcla.
Esta condicion se atribuye a que la intensidad de las interacciones moleculares
entre moléculas del mismo tipo es mayor que entre moléculas diferentes, lo cual, se
ve reflejado en una expansion de la mezcla 671, Este comportamiento se presenta
cuando las fuerzas de repulsion entre las moléculas gobiernan sobre las fuerzas de

atraccion entre ellas. El volumen molar en exceso aumenta conforme aumenta la
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temperatura consecuencia del incremento en la energia cinética de las moléculas

en mezcla. Los valores numéricos obtenidos para el volumen molar de exceso (VE)

y sus gréaficos a todas las temperaturas se pueden consultar en el anexo 6.

La desviacion de la viscosidad (An) fue evaluada a partir de los valores

experimentales de viscosidad. La figura 27 muestra los resultados obtenidos para

An de las mezclas de bioturbosina + aditivo a dos distintas temperaturas (288.15 y

338.15) K en funcidn de la composicion molar del aditivo.

0.5
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>
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Figura 27. Desviacion de la viscosidad (A7) de las mezclas de bioturbosina + aditivos: DME (),

DEE (A) y DBE (A) a distintas temperaturas: A) 288.15 K; B) 338.15 K.

Se puede observar que la desviacion de la viscosidad de las mezclas de

bioturbosina + éteres de glicol disminuye en funcidén de la temperatura debido a la
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separacion entre las moléculas como consecuencia del incremento de la energia
del sistema. Las mezclas muestran desviaciones de viscosidad positivas y negativas
en funcion de la fraccion molar del aditivo. Los valores negativos para la An denotan
gue las interacciones de dispersion predominan sobre la mezcla, lo cual, evidencia
la presencia de moléculas de diferentes tipos y tamarfios. Por otro lado, los valores
positivos en An se relacionan con las interacciones dipolares entre moléculas de
diferente tipo (bioturbosina + éteres de glicol). Estas interacciones moleculares se
presentan cuando la diferencia entre las partes hidrofilicas y lipofilicas de las
moléculas en mezcla son muy distintas entre si [67.68], Esta condicion se presenta
en nuestros sistemas de bioturbosina y éteres de glicol. Los valores numéricos de

An y sus graficos a todas las temperaturas se pueden consultar en el anexo 6.

Por ultimo, la figura 28, muestra los resultados obtenidos para la desviacion del
indice de refraccion (Anp) de las mezclas bioturbosina + aditivo a dos distintas

temperaturas (288.15 y 338.15) K en funcion de la composicion molar del aditivo.

La desviacién del indice de refraccion de todas las mezclas se aproxima a cero
(Anp — 0). No obstante, se puede observar que la tendencia es similar al presentado
por él VEy An, a mayor temperatura la desviacion tiende a ser mas pequefia. Por lo
anterior, podemos concluir que el indice de refraccion de las mezclas se puede
estimar como una ponderacion lineal de las fracciones molares e indices de
refraccion de los componentes puros. Los valores numéricos de Anp y sus graficos

a todas las temperaturas se pueden consultar en el anexo 6.
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5.8. Modelos y ajustes para la prediccion de las propiedades de
mezcla bioturbosina + éteres de glicol.

Los valores experimentales de densidad, viscosidad e indice de refraccion se
ajustaron a modelos matematicos que permitan la prediccion de las propiedades de
mezcla de bioturbosina + éteres de glicol a condiciones de temperatura y

composicién molar del aditivo que no fueron determinadas experimentalmente.
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Figura 29. Residuales de la prediccién de viscosidad de las mezclas de A) bioturbosina + DME, B)
bioturbosina + DEE y C) bioturbosina + DBE mediante el modelo de McAllister 5. m;288.15 K; o,
293.15K; ¢, 298.15K; 0, 303.15 K; A, 308.15K; A, 313.15K; ¢, 318.15K; ¢, 323.15K; », 328.15

K; >, 333.15 K; %, 338.15 K.

Se puede observar que, para los tres sistemas, la tendencia en los residuales sigue

comportamiento aleatorio. Este comportamiento se atribuye a la buena capacidad
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predictiva del modelo de McAllister [ y a la calidad de los datos experimentales

obtenidos.

Por otro lado, la tabla 15 muestra los parametros obtenidos para el ajuste de la

viscosidad cinematica utilizando el modelo de Nava-Rios et al. [6] (Ecuacion 4).

Tabla 10. Parametros de la correlaciéon de Nava-Rios et al. “8ly parametros estadisticos.

- * DPPA bias DE DPAM

T/K ov12 0g12 0g21 % % S %
Bioturbosina + dietilenglicol monometil éter

288.15 1.4572+0.05 0.9480+0.01 0.9370+0.01  1.492 0.400 0.111 2.357
293.15 1.4603+0.04 0.9419+0.01 0.9378+0.01 1.254 0.163 0.083 2.358
298.15 1.3711+0.04 0.9412+0.01 0.9384+0.01 1.302 0.395 0.071 2.024
303.15 1.3663+0.04 0.9383+0.01 0.9385+0.01 1.249 0.014 0.060 1.961
308.15 1.3557+0.04 0.9384+0.01 0.9381+0.01  1.259 -0.001 0.055 1.997
313.15 1.3244+0.04 0.9396+0.01 0.9384+0.01 1.213 -0.077 0.047 1.793
318.15 1.2884+0.03 0.9392+0.01 0.9395+0.01  1.042 0.057 0.037 1.720
323.15 1.2741+0.03 0.9392+0.01 0.9400+0.01  1.031 0.066 0.032 1.626
328.15 1.2366+0.03 0.9399+0.01 0.9413+0.01 0.911 0.118 0.026 1.449
333.15 1.2161+0.03 0.9367+0.01 0.9417+0.01  1.000 -0.012 0.025 1.680
338.15 1.1887+0.02 0.9400+0.01 0.9428+0.01 0.831 0.146 0.020 1.430

El modelo de Nava-Rios et al. ¢l mostré una buena capacidad predictiva para los
sistemas de bioturbosina + DME y + DEE con una DPPA y DE de (1.14, 1.76) % y

(0.05 y 0.09) mm?/s, respectivamente.

Por su parte, el ajuste de la viscosidad cinemética para la mezcla de bioturbosina +
DBE present6 valores de DPPA y DE de 2.04% y 0.13 mm?/s, respectivamente. El
ajuste para este sistema presenta una mayor desviacion con respecto a los valores
experimentales, lo cual se asocia a la similitud que existe entre la viscosidad de los

compuestos puros, dificultando el ajuste del modelo.
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La figura 30 muestra el comportamiento de los residuales para los sistemas
bioturbosina + DME, + DEE y + DBE . Se puede observar que, para los tres
sistemas, la tendencia en los residuales sigue comportamiento aleatorio. Este
comportamiento se atribuye a la buena capacidad predictiva del modelo de Nava-

Rios *°l y a la calidad de los datos experimentales obtenidos.
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Figura 30. Residuales de la prediccién de viscosidad de las mezclas de A) bioturbosina + DME, B)
bioturbosina + DEE y C) bioturbosina + DBE mediante el modelo de Nava-Rios et al. ! m;288.15
K; o, 293.15 K; e, 298.15 K; o, 303.15 K; A, 308.15K; A, 313.15K; ¢, 318.15 K; ¢, 323.15 K; »,

328.15 K; >, 333.15 K; %, 338.15 K.

5.8.2. Modelo de Cano-Gémez [*/l para predecir la viscosidad cinematica.

El modelo de Cano-Gomez [/l permite predecir la viscosidad cinemaética en funcion
de la composicion del aditivo y la temperatura. Este modelo fue desarrollado para
mezclas de biocombustibles con oxigenantes. La intencion de emplear esta
ecuacion es predecir la viscosidad cinematica de la bioturbosina a -20° C y poder
comparar el resultado con lo establecido con la norma de aviacion, debido a que
experimentalmente no fue posible realizarlo por limitaciones técnicas en los
equipos. La tabla 16, muestra los parametros para la estimacion de la viscosidad de

acuerdo con el modelo propuesto por Cano-Gémez 471,

Tabla 11. Parametros para la correlacion de Cano-Gémez 471y parametros estadisticos.

Parametros
©
g ky ks ks ks ks ke o8 S fg¢ £
7] a o E A
()]
2183.2 -358.9 -382.5
) 5.6:01 o0 e -13:04 N0 -08:04 000 48 02 01 9f

1: bioturbosina + dietilenglicol monometil éter; 3: bioturbosina + dietilenglicol monoetil éter; 3: Bioturbosina + dietilenglicol
monobutil éter.

La figura 31 muestra los resultados para la prediccion de la viscosidad cinematica a
-20° C en funcion de la fraccién molar del aditivo y su comparacion su comparacion
con el limite establecido para viscosidad por la ASTM D1655 para la viscosidad

cinemaética.
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Figura 31. Prediccion de la viscosidad a -20° C a partir de la correlacién de Cano-Gémez 1“7

DME (*), DEE (m) y DBE (m).
Con base en los resultados mostrados en la prediccion a -20° C, ninguna de las
mezclas de bioturbosina + aditivos cumpliria con el limite maximo establecido por la
ASTM D1655 para viscosidad cinematica de 8 cSt. Lo anterior concuerda con los
resultados para densidad de las mezclas de bioturbosina, indicando la necesidad
de estudiar nuevos aditivos que logren reducir los valores de densidad y viscosidad
de la bioturbosina producida en este trabajo. Otra alternativa, seria destilar las
cadenas de hidrocarburos Cs-Cis, pertenecientes en mayor medida a la turbosina
de origen fosil, o bien, evaluar mezclas ternarias con turbosina fésil y elucidar el
efecto de las mezclas de bioturbosina + aditivos sobre sus propiedades

fisicoquimicas.

92



5.8.3. Modelo de Redlich-Kister 49,
Las figuras 32, 33 y 34 muestran el comportamiento del VE, An y An, para los tres
sistemas estudiados junto con el modelo Redlich-Kister 9! (Ecuacion 13) en funcion

de la temperatura. Los parametros se pueden consultar en el anexo 6.

A)

000102030405060.708091.0
Fraccion mol (x;)

Figura 32. Comparacion entre los valores experimentales de volumen en exceso molar (VE)y los
calculados por el modelo de Redlich-Kister 9. A) bioturbosina + DME; B) bioturbosina + DEE; C)
bioturbosina + DBE. m, 288.15 K; 0, 293.15 K; e, 298.15 K; O, 303.15 K; A, 308.15 K; A, 313.15; @,
318.15 K; 0, 323.15 K; %, 328.15 K; ¥, 333.15 K; #, 338.15 K; --, valores calculados por el modelo
de Redlich-Kister 491,
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Se puede observar que para la mezcla de bioturbosina + DEE a altas temperaturas,
el modelo de RK subestima el VE con DE entre (0.06 y 0.07) mol-cm3, mientras que,

para los otros sistemas, el modelo de RK presenta una buena capacidad predictiva.

Resultados similares se encontraron para el ajuste de la desviacion de viscosidad
(An) para el sistema bioturbosina + DBE (Figura 33), donde el modelo de RK
presenta una mayor desviacion a composiciones de aditivo cercanas 0.1. Nos
obstante, la desviacion estandar se encuentra alrededor de 0.06 mm?s™. Este
ajuste pudiera ser mejorado usando mayor nimero de parametros en el modelo, sin

embargo, la desviacion estandar se encuentra dentro del error experimental.
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Figura 34. Comparacion entre los valores experimentales de desviacion de viscosidad (Anp) y los
calculados por el modelo de Redlich-Kister 9. A) Bioturbosina + DME; B) Bioturbosina + DEE, C)
Bioturbosina + DBE. m, 288.15K; 0, 293.15 K; e, 298.15 K; O, 303.15 K; A, 308.15 K; A, 313.15; @,
318.15 K; O, 323.15 K; %, 328.15 K; %, 333.15 K; @, 338.15 K; --, valores calculados por el modelo
de Redlich-Kister 491,

Finalmente, el modelo de RK ajusta correctamente la desviacion del indice de

refraccion para las tres mezclas de bioturbosina + éteres de glicol. El anexo 7
muestra los parametros para el modelo de RK de todas las propiedades evaluadas

en este trabajo.
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5.5.5.4. Modelo de Vargas-lbafiez et al. 8 para la prediccion del indice de
refraccion y densidad.
La tabla 17 muestra el valor los parametros calculados para la ecuacion del indice

de refraccién reportada por Vargas-lbanez et al. 48,

Tabla 12. Parametros de indice de refraccion para la correlacion de Vargas-Ibafiez et al.[#8]

Parametros
. DPPA  Bias DE PAMD
Sistema kq k, k4 ks (%) (%) (%) (%)
g _ -4x104 -9x104
1 1.56+£2x10° -0.02+3x7103 +7x106 +1x10° 0.10 -0.01 0.00 0.16

1: bioturbosina + dietilenglicol monometil éter; 2: bioturbosina + dietilenglicol monoetil éter; 3: bioturbosina + dietilenglicol
monobutil éter.

El modelo de Vargas-lbafiez et al. *8 mostr6 un buen ajuste para la prediccion del
indice de refraccidén para las tres mezclas de bioturbosina + éteres de glicol. Se
obtuvo una DPPA de 0.10%, 0.20%, y 0.13%, para las mezclas de bioturbosina +
DME, + DEE y + DBE, respectivamente. Por lo anterior, la ecuacion de Vargas-
Ibafiez et al. [*8 puede ser utilizada para la prediccion del indice de refraccion de las

mezclas a distintas concentraciones y temperaturas.

Por otro lado, la tabla 18 muestra los parametros obtenidos para la correlacion de
la densidad reportada por Vargas-lbanez et al.[*8l. El modelo present6 una DPPA de
0.09%, 0.18%, y 0.11% para los tres sistemas de bioturbosina + DME, + DEE y +
DBE, respectivamente. Estos valores estan dentro del error experimental y permite
utilizar la ecuacion para la prediccion de la densidad de las mezclas a diferentes

condiciones de temperatura y composicion.
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Tabla 13. Parametros de densidad para la correlacion de Vargas-Ibarez et al. 48],

Parametros
Sistema a b ¢ D(Po/oF)’A E?I/a)s (91/3053) P@%D
1 S %, 00se7x10* 009 0.01 000 026
5 S0 D0 oo4sexr0 018 0.04 000 092
3 S, 002u9x10¢ 011 -0.01 000 029

1: bioturbosina + dietilenglicol monometil éter; 2: bioturbosina + dietilenglicol monoetil éter; 3: bioturbosina + dietilenglicol
monobutil éter.

5.9. Analisis de ciclo de vida.

5.9.1. Inventario de ciclo de vida.

A escala laboratorio para la etapa de “1.0 Pretratamiento”, el consumo de energia
eléctrica es mayor (0.15 kWh/MJssr) que su contraparte a escala industrial (0.08
kWh/MJssr para el escenario de Piccinno et al. B y 0.04 kWh/MJssr para el
escenario de ASPEN), con excepcidon del escenario a escala industrial evaluado
mediante DWSIM (0.30 kWh/MJssr). La diferencia entre los consumos energéticos
de los tres escenarios a escala industrial (simulacion de DWSIM, modelos de
Piccinno et al. By ASPEN), se debe a las diferentes ecuaciones empleadas para
estimar el requerimiento energético. Por un lado, el modelo de Piccinno et al. 34
(Ecuacion 14) considera el calor sensible y el calor de perdida en funcion del area
de transferencia de calor, mientras que la simulacién de DWSIM, estima la demanda
energética del calentamiento a través de la diferencia entre la entalpia de la corriente
de entrada y la de salida multiplicada por el flujo masico (Ecuacion 18). El calculo
de la entalpia de salida o de entrada se genera automaticamente en el software en

términos de las entalpias.
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H, — H; |
Qheater = Tm (18)

Donde Qpeqter €S €l consumo energético por el calentamiento (kJ/h); H, y H; son
las entalpias de mezcla de entrada y de salida del proceso, respectivamente (kJ/kg);

m es el flujo masico de la corriente (kg/h) y n es la eficiencia de calentamiento.

Similar a lo discutido para la demanda energética de los calentadores, los reactores
de conversiéon utilizados en la simulacion emplean ecuaciones basadas en la
entalpia de reaccién y reactivos. La ecuacion 19 es utilizada por el software de

DWSIM para la estimacién energética de las reacciones de conversion.

Qreactor = AHpym — HT (19)

Donde Q,.qctor €S €l calor que se pierde/afiade (kW); AH,.,.,,, €s el calor de reaccion

(kW) y Hr es la entalpia de entrada de los reactivos (kW).

Para el escenario evaluado con los modelos de Piccinno et al. Bl la demanda
energética se consideré con base en el calor sensible y el calor por perdidas a los

alrededores (Ecuacion 18).

Lo anterior se puede observar en la etapa “1.4 Esterificacion/Transesterificacion”
(Tabla 13), donde el consumo energético para el escenario de la simulacion
mediante DWSIM y ASPEN es de 0.01 kWh/MJesr y 4x102 kWh/MJgJF,
respectivamente, mientras que para el escenario de Piccinno et al. 8% |a demanda
energética es de 0.02 kWh/MJgsr. La diferencia entre los modelos se potencializa
en la etapa “4.0 HEFA” debido a la diferencia de temperaturas entre la temperatura

de operacion del reactor y la temperatura ambiente (25° C). En HEFA la temperatura
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de operacibon son 300° C, mientras que en las reacciones de

esterificacion/transesterificacion, la temperatura de operacion de 60° C.

5.9.2. Seleccion de indicadores de impacto ambiental.

Para la seleccion de los indicadores que se evaluaron en este trabajo, se siguieron
dos metodologias: i) comparacion con trabajos reportados en literatura para
procesos de produccion de bioturbosina y ii) nhormalizacion de los indicadores de
impacto ambiental. En las siguientes secciones, se detalla cada una de estas

metodologias

5.9.2.1. Seleccién de indicadores de impacto ambiental: revision de literatura.
En la seccion 2.3 se presentan trabajos reportados por otros autores que realizaron
el analisis de impacto ambiental para la produccién de bioturbosina. En cada uno
de estos trabajos, se escogieron y analizaron distintos indicadores de impacto
ambiental. Los indicadores de cambio climatico, acidificacion y eutroficacion del
agua, son algunos de los indicadores de impacto ambiental que mas han sido

analizados en este tipo de procesos.

5.9.2.2. Seleccién de indicadores de impacto ambiental: normalizacién.

Para complementar la revision bibliogréfica, se realiz6 la normalizacion de los
indicadores de impacto ambiental con el objetivo de determinar los impactos
relativos de los diferentes indicadores. Se utilizaron factores de normalizacion (FN)
del método de Enviromental Footprint (EF) V.3.1. [69 que se presentan en la tabla
20. En este trabajo, los resultados de la normalizacion fueron considerados
Unicamente para realizar una seleccion de los indicadores de impacto ambiental a
utilizar en esta investigacion. La normalizacion se llevo a cabo dividiendo el
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resultado calculado mediante el método de Enviromental Footprint (EF) V.3.1 [
para cada indicador de impacto ambiental entre su factor de normalizacion.
Mediante la normalizacidon, podemos identificar los indicadores de impacto

ambiental mas relevantes para nuestro proceso.

Tabla 14. Factores de normalizacién de los indicadores de impacto ambiental de la metodologia de
Enviromental Footprint (EF) V.3.0.

Indicador de Indicador de

impacto Fact9r d?. Unidades impacto Factt?r d?. Unidades
. normalizacién . normalizaciéon
ambiental ambiental
Samblo 5.79x107 kgCOzq  Acidificacion  3.83x70"  mol H'eq
Agotamiento 4 g4y 108 kg CFC-11eq  CUNOMICACONT 4 500102 mol Neq
del ozono terrestre
TOX|C|da(11 2 66x10° CTU Eutroficacion: 5.06x10° kg Peq
humana agua dulce
'rl;oxmda(; 3.97x10° CTU Eutroflc_amon: 1 95x10" kg Neg
umana marina
Material 4.95x100 ~ Incidenciade ;o e tiera 9.64x7075 pt
particulado enfermedades
Radiacion 2011017 KBqU-235, ~ Cootoxicidad: g yg 101 CTUe
ionizante agua dulce
Formacion de
oxidantes 2.80x10"" kg NMVOCeq Uso de agua 7.91x1073 m3 H20eq
fotoquimicos
Uso de Uso de
combustibles ~ 4.50x7074 MJ recursos 4.39x108 kg Sbeq
fosiles minerales y
metales

" Toxicidad humana cancerigena.
2 Toxicidad humana no cancerigena.

La figura 35, muestra los resultados normalizados de los indicadores de impacto
ambiental para la produccion de bioturbosina. Los indicadores de uso de
combustibles fésiles, eutroficacion del agua dulce, acidificacion y uso de recursos
minerales y metales fueron los indicadores que presentaron una mayor influencia
en el impacto ambiental del proceso de produccién, mientras que, los indicadores
de consumo de agua y toxicidad humana no cancerigena (organica) presentan un

valor cercano a cero. Por lo tanto, la influencia de estos indicadores en el impacto
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ambiental del proceso de produccion de bioturbosina es minimo. A partir de la
normalizacion y la identificacién de los indicadores de impacto ambiental con mayor
contribucion relativa en el proceso de produccion de bioturbosina y considerando el
andlisis de la literatura, se seleccionaron los indicadores de impacto ambiental que

se analizaron en este trabajo.
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Figura 35. Valores normalizados de los indicadores de impacto ambiental. m, Uso de combustibles
fosiles; m, Eutroficacion: agua; =, Acidificacion; m, Uso de recursos minerales y metales; ,
Ecotoxicidad: agua dulce; =, Cambio climético; m, Formacion de material particulado; m, Formacion
de 6xidos fotoquimicos: salud humana; =, Eutroficacion terrestre; m, Uso de agua; m, Eutroficacion:
marina; m, Toxicidad humana: cancerigena; m, Radiacion ionizante: salud humana; m, Uso de agua;
, Toxicidad humana: no cancerigena, organicos.

Con base en los resultados normalizados (seccion 5.9.2.2) y la revision de los
indicadores evaluados en literatura (seccién 5.9.2.1) se decidid6 que para este
trabajo se evaluarian 5 indicadores de impacto ambiental: i) indicador de cambio
climatico (ICC), ii) indicador de acidificacion (IA), iii) indicador de uso de
combustibles fésiles (IUCF), iv) indicador de eutroficaciéon del agua (IEA), v)

indicador de uso de recursos minerales y metales (IRM).
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5.9.3. Evaluacion del impacto ambiental.

5.9.3.1. Indicadores de impacto ambiental.

En todos los indicadores medioambientales evaluados (cambio climatico,
acidificacion, eutroficacion de agua dulce, uso de combustibles fosiles y uso de
recursos minerales y metales) se puede apreciar que, para los cuatro escenarios,
se obtienen créditos medioambientales debido a la produccion de biodiésel como

coproducto del proceso de produccion de bioturbosina.

El escenario a escala industrial de DWSIM mostr6 un mayor impacto ambiental en
los indicadores de cambio climatico y acidificacion, 0.40 kgCO2eq/MJIsJF y 2.29x10°3
mol H¥eq/MJBiF, respectivamente, comparado con los escenarios a escala
laboratorio (0.24 kgCO2eq/MJsir y 1.96x10-3mol H*eq/MJg3F), industrial de Piccinno et
al.Bl (0.21 kgCOz2eq/MJIsisr ¥ 1.33x103mol H*eg/MJIgsE) y con el simulador ASPEN
(0.21 kgCO2e¢/MJIBsF y 1.26x103mol H*eq/MJgsF). L0 anterior, es consecuencia de un
mayor consumo de energia eléctrica (2.48 MJ/UF escenario DWSIM) comparado
con los escenarios de Piccinno et al. 31 (1.30 MJ/UF), ASPEN (1.20 MJ/UF) y escala

laboratorio (1.52 MJ/UF).

Las etapas de “1.0 Pretratamiento” y “2.0 Sintesis de zeolita” presentan una mayor
contribucion a los indicadores de cambio climatico y acidificacion, en lo que respecta
a escala laboratorio y escala industrial (DWSIM y ASPEN), debido a la cantidad de
metanol requerida en la reaccion de esterificacion/transesterificacion. La etapa “0.0
Transporte” no presenté una contribucion significativa para ninguno de los cuatro
escenarios cuando se considero que la distancia desde la planta de tratamiento

donde se generan los lodos residuales y la planta de produccién de bioturbosina, es
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de 30 km. Para el escenario a escala industrial evaluado mediante las ecuaciones
de Piccinno et al. 31, |as etapas de “1.0 Pretratamiento” y “4.0 HEFA” son las etapas
con mayor contribucién a los indicadores de impacto ambiental debido al uso del
metanol en la reaccidn de esterificacidn/transesterificacion y la demanda energética,

respectivamente.

El impacto medioambiental global de la produccién de bioturbosina a escala
laboratorio y a escala industrial (evaluada a partir de los modelos de Piccinno et al.
[31]), es similar en los indicadores de cambio climatico y acidificacion. Esto se debe
a la similitud entre los modelos utilizados para evaluar cada uno de estos escenarios

(seccion 4.5.2 y seccion 4.5.3.2).

Considerando la diferencia entre los modelos utilizados en uno u otro escenario a
escala industrial (Ecuacion 18 y Ecuacion 19), donde el escenario de Piccinno et al.
[31] considera perdidas de calor a los alrededores, se puede explicar porque para la
etapa “4.0 HEFA”, el modelo de Piccinno et al. B presenté un mayor consumo
energético. Esta condicién se asocia a una mayor contribucion a los indicadores de
cambio climatico y acidificacion (0.06 kgCOz2eq/MJssF y 1.4x10* mol H*eq/MJIsJF),
comparado con el escenario de la simulacion de DWSIM (0.02 kgCOz2eq/MJBiF Y

1.3x10* mol H*eg/MJeF) Y ASPEN (0.01 KgCOzeq/MJIgr y 7.3x10°5 mol H*eq/MJe3F).

Los indicadores de uso de combustibles fosiles y eutroficacion de agua dulce fueron
evaluados para los cuatro escenarios estudiados en este trabajo. La figura 37,
muestra estos resultados. El escenario de DWSIM es el que presenta un mayor
impacto ambiental asociado a los indicadores de uso de combustibles fésiles y
eutroficacion de agua dulce (5.93 MJMJsir y 1.47x10* Kg Peq/MIBiF,
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respectivamente) comparado con los escenarios a escala laboratorio (3.89
MJ/MJgsF y 8.98x10° kg Peq/MJgiF), € industriales de Piccinno et al. U (3.17

MJ/MJssr y 7.69x10° kg Peq/MJIsiF) y ASPEN (3.12 MJ/MJssr y 7.47x10° kg

Peq/ MJBJF).
6.00
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4.004 [ Laboratorio [ Laboratorio
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Figura 37. Evaluacion de impacto ambiental del proceso de produccion de bioturbosina evaluado
mediante tres metodologias diferentes: A) Indicador de uso de combustibles fésiles (IUCF) e B)
indicador eutroficacion de agua dulce (IEA). P.E; producto evitado.

Estos indicadores mostraron una tendencia similar a la observada para los
indicadores de ICC e IA debido a las diferencias de los modelos para la estimacién

energética discutidas anteriormente.

Por su parte, la figura 38 muestra la contribucién por etapas de los cuatro escenarios
evaluados al indicador de uso de recursos minerales y metales. Contrario a los otros
resultados anteriores, el escenario a escala laboratorio mostro la mayor contribucion
al indicador de uso de recursos minerales y metales (1.83x10® kgSbeq/MJgiF),
comparado con los escenarios a escala industrial mediante DWSIM (1.14x10°
kgSbeq/MJgiF), los modelos de Piccinno et al. B (1.09x106 kgSbeq/MJsiF) y ASPEN

(1.09x10° kgSheq/MJrJF). Lo anterior, se debe al uso de acido sulfurico (H2SOa4) en
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la etapa de bafio acido, el precursor de Ni(NO3)z en la sintesis del catalizador, y el

(PTSA y ChCI) que se utilizan como reactivos para la sintesis del DES.

El aumento en el consumo de H2SOas y nitrato de niquel (Ni(NOs)2) a escala
laboratorio se debe, a que bajo este escenario, la cantidad de lodos que se procesan
es mayor que a escala industrial, 0.84 kg lodo residual a escala laboratorio/ MJssr y
0.56 kg lodo residual a escala industrial /MJgssr. Esta diferencia en la demanda del
lodo residual entre las dos escalas esta ligada a la demanda de solucién acida que
se utiliza en la etapa “1.2 Bafio acido” (relacion volumétrica 1:1 lodo residual-
solucion acida). Al aumentar la cantidad de lodo residual que se requiere procesar,

aumenta a su vez la demanda de solucion acida y por ende la demanda de H2SOa.

De la misma manera, los reactivos de Ni(NOs)2, PTSA y ChCl se ven afectados por
este incremento en el lodo, pero en diferentes etapas del proceso. El incremento en
el consumo de Ni(NO3)2 a escala laboratorio se refleja en la etapa “4.0 HEFA” como
consecuencia de la demanda de catalizador de Ni, mientras que para el PTSA y
ChCl se debe a un mayor consumo de estos reactivos en forma de DES en la etapa

“1.3 esterificacion/transesterificacion”.

A partir de los resultados discutidos anteriormente, podemos deducir que, para la
escala industrial evaluada mediante DWSIM, se pueden presentar
sobreestimaciones energéticas con respecto a los otros escenarios. Los escenarios
a escala industrial evaluados con ASPEN y mediante las ecuaciones de Piccinno et

al. B! presentaron desempefios medioambientales similares de 0.21 kgCO: eq/UF.
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Los modelos de Piccinno et al. Y pueden ser utilizados como una herramienta para
realizar una primera aproximacion a una escala superior a la escala laboratorio de
una forma sencilla y sin la necesidad de utilizar un software especializado, el cual

tiende a demandar més tiempo y ser mas complejo en algunas ocasiones.

Adicionalmente, la figura 39 muestra la comparacion entre los resultados obtenidos
para el indicador de cambio climéatico de los cuatro escenarios evaluados y su
comparacion con lo estipulado por el Reglamento Delegado (UE) 2023/1185 de la
Directiva (UE) 2018/2001 (RED II) al fomento del uso de energia procedente de
fuentes renovables para combustibles elegibles como CSA. Se puede observar que
ninguno de los escenarios evaluados presentd un valor menor a lo estipulado por la
RED II, por lo que, el proceso de produccion bioturbosina a partir de lodos residuales
bajo las consideraciones de esta evaluacion de impacto ambiental para los cuatro
escenarios, no podria ser considerada como combustible sustentable para la
aviacion (CSA). Sin embargo, este tipo de analisis de ciclo de vida ex-ante, es
necesario y permite la identificacién de puntos criticos del proceso y propuestas de
eco-concepcion para su viabilidad. ElI anexo 8, muestra la comparacion y los

resultados de los escenarios evaluados en este trabajo
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Figura 39. Comparacion entre el resultado obtenido para el ICC de los cuatro escenarios
evaluados y su comparacion con el limite estipulado por el reglamento de la RED Il para
combustibles sustentables para aviacion. --, referencia fésil de la RED IlI.

Una evaluacién del impacto ambiental de la produccion y uso del combustible tanto
para turbosina fosil como para los cuatro escenarios evaluados fue realizada con el
fin de comparar la contribucién al indicador de cambio climético. La figura 40
muestra los resultados obtenidos. Las emisiones asociadas a la combustion de la
turbosina fésil se evaluaron a partir del método del GREET 2023. La turbosina fésil
contribuye al indicador de cambio climatico por las emisiones generadas durante la
combustion, mientras que, para los escenarios evaluados en este trabajo, las
emisiones por combustion para el ICC se consideran biogénicas dado la naturaleza
de la materia prima (grasas residuales), por o que su uso no genera impactos
ambientales asociados con este indicador. Esta suposicion se hace con base en la
aproximacion 0/0 para la cuantificacion del CO2 biogénico del Product Enviromental

Footprint [69],
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Figura 40. Evaluacion del ICC para los escenarios estudiados en este trabajo y la turbosina fésil.
--, referencia fosil de la RED II.

Contrario a lo observado para los escenarios evaluados en este trabajo, el proceso
de produccion de turbosina fosil tiene una contribucion minima de 0.012
kgCO2/MJssr al indicador de cambio climético. Esta gran diferencia entre los
escenarios evaluados en este trabajo y la turbosina fésil se debe al nivel de madurez
tecnoldgica entre los procesos. Por un lado, la produccion de turbosina fésil ha sido
objeto de estudio de distintos trabajos enfocados en la optimizacién de los procesos
de energia y masa que le otorgan un nivel alto de madurez tecnoldgica en
comparacion con los escenarios estudiados, ya que estos Ultimos se encuentran en

etapa de estudio a nivel de laboratorio.

Se realizé un analisis de sensibilidad con el objetivo de evaluar las variables del
proceso de produccion de bioturbosina que permitan satisfacer el limite de la RED
Il para el ICC. Ademas, se propusieron alternativas de eco-concepcion que permitan

disminuir el impacto ambiental asociado al proceso de produccion de bioturbosina.
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5.9.3.2. Identificacién de hot-spots, analisis de sensibilidad y propuestas de
eco-concepcion.

En la seccién anterior (seccidén 5.9.3.1) se observé que el uso de electricidad a partir
de la red eléctrica mexicana y el uso de metanol fueron los parametros que tuvieron
una mayor contribucion a los indicadores de impacto ambiental evaluados en este
trabajo. Estos se identificaron como puntos criticos del proceso y potenciales areas
de propuestas de eco-concepcion. Se realizo el andlisis de sensibilidad basado en

el mix energético y metanol.

El analisis de sensibilidad se realizé a escala industrial a partir de los modelos
propuestos por Piccinno et al. 31, para estimar el requerimiento energético de todas
las etapas del proceso de produccién y utilizando el indicador de cambio climatico
(ICC) como punto de comparacién. Lo anterior, debido a que este indicador permite
comparar el desempefio medioambiental de los biocombustibles con respecto a la

referencia de combustible fésil de la RED II.

5.9.3.2.1. Efecto de la mezcla energética.

En la evaluacion de impacto ambiental para el indicador de cambio climatico se
encontré que el mix energético mexicano fue uno de los principales factores que
contribuyé en mayor medida al desempefio medioambiental de la produccién de
bioturbosina. Por lo anterior, para este analisis se vario el proveedor de electricidad
con la que se satisface la demanda energética del proceso de produccion de
bioturbosina. Se seleccionaron los mix energéticos de diferentes paises para

evaluar la viabilidad del proceso de produccién de bioturbosina en funcion de su
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desempefio ambiental. Para este analisis se escogieron los siguientes mix

energeéticos:

e Estados Unidos (US-NPCC):
e Francia (FR)
e Brasil (BR mid-western grid)

e China (CN-SGCC)

La seleccidn de los distintos paises se realizo en funcion de su locacion y su sistema
de produccion energética (mix energético). El mix energético de Estados Unidos y
China se produce principalmente de fuentes fosiles (Figura 41) similar al mix
energético mexicano. Por su parte, paises como Francia y Brasil, producen su
energia eléctrica a partir de sistemas nucleares e hidroeléctricos, respectivamente.
Esta diferencia en la generacion de energia a partir de distintas fuentes renovables
y no renovables juega un papel importante en la viabilidad ambiental en la

produccion de la bioturbosina
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Figura 41. Contribucion al mix energético de distintos paises. m, carbén; m, petréleo; =, gas natural;
m, energia nuclear; m, energia hidroeléctrica; m, biocombustibles; -, residuos; m, energia eolica;
energia solar. EU: Estados Unidos.

La figura 42, muestra los resultados obtenidos para la contribucién al indicador de
ICC del proceso de produccién de bioturbosina utilizando mix energéticos de

diferentes paises.

México Brasil EU China  Francia
Mezcla energética

Figura 42. Contribucién al indicador de cambio climético del proceso de produccion de
bioturbosina utilizando la mezcla energética de diferentes paises. EU: Estados Unidos. --,
referencia fosil RED II.
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Se puede observar que la produccion de bioturbosina utilizando los mix energéticos
de Francia y Brasil, muestra el menor impacto ambiental (0.10 kgCO2eq/MJsasr y 0.09
kgCO2eq/MJsJF, respectivamente) para el indicador de cambio climatico, donde la
mezcla energética de Brasil permitiria satisfacer el limite impuesto por la RED II. Por
su parte, México y China fueron los paises que mostraron el mayor impacto
medioambiental en cuanto al indicador evaluado, mostrando valores de 0.21

kgCO2eq/MIsiry 0.35 kgCO2e¢/MJIBJF, respectivamente.

Lo anterior, se debe a que el 74% del mix energético de Brasil se genera a partir de
plantas hidroeléctricas (64%) y plantas de energia edlica (8%), tan solo el 22% de
la energia total generada se produce a partir de gas natural, carbén mineral y/o
combustibles no renovables (fosiles) "1, En México, aproximadamente el 65% de la
energia total producida en el pais proviene de fuentes fosiles como el gas natural
y/o los combustéleos, tan solo el 2.7% de la energia total que se produce en el pais
proviene de fuentes renovables; La energia hidroeléctrica (9.7%) y edlica (6.6%)
son las fuentes de produccion de energia limpia que mas se utilizan /2. Por lo
anterior, si no se realizaran propuestas de ecodisefio en el proceso, la produccién
de bioturbosina a partir de lodos residuales no seria viable (en funcién de la
referencia fosil de la RED Il para considerarla como un CSA) en México. Sin
embargo, paises con mezclas energéticas con mayor produccién de energia verde

y/o renovable como Brasil y Francia, podrian implementar esta tecnologia.
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5.9.3.2.2. Efecto del metanol.

El metanol es utilizado como reactivo en la reaccion de
esterificacién/transesterificacion de la etapa “1.0 Pretratamiento”. La alta relacion de
metanol-grasa (10 mol metanol/mol de grasa) ocasiona que haya un consumo
elevado de este reactivo. Ademas, el metanol es un reactivo toxico y con base al
inventario de Ecoinvent V.3.7.1, este se sintetiza a partir de procesos de refinado

del petroleo. Para este analisis de sensibilidad se ha considerado el uso de:

e Bio-metanol producido a partir de biomasa
e Etanol

e Bio-etanol producido a partir de fermentacion

Aunque es cierto que el etanol es un compuesto distinto al metanol, no existe una
diferencia significativa en el rendimiento de la reaccién cuando se utiliza un alcohol
u otro en procesos de esterificacion/transesterificacion. Anteriormente, ya se ha
reportado el uso de etanol en las reacciones de esterificacion y transesterificacion.
La figura 43, muestra los resultados obtenidos para la evaluacion del indicador de
cambio climatico para la etapa de “1.0 Pretratamiento” utilizando alcoholes
provenientes de distintas fuentes renovables y no renovables. Se puede observar
que los escenarios donde se utiliz6 metanol fosil y metanol producido a partir de
biomasa (bio-metanol) como reactivos, mostraron un menor impacto asociado al
indicador de cambio climatico comparados con los escenarios del etanol. Lo
anterior, se puede explicar revisando los procesos de produccion de los 4 alcoholes.
Para la comparacion de los 4 escenarios, se utilizO como fuente de energia el

carbon. La produccion de 1 kg de metanol fosil demanda 0.05 kg de carbén/kg de
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alcohol, mientras que para el bio-metanol, la demanda aumenta hasta los 0.22 kg
de carbdn/kg de alcohol. Por otro lado, para el bio-etanol y el etanol, la demanda de
carbon es de 0.12 kg de carbon/ kg de alcohol y 0.65 kg de carbdn/kg de alcohol

fésil, respectivamente.

0.25
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B PTSA
0.20 - I Agua
Acido sulfurico e
L Electricidad
~ 0.15 Metanol/Etanol
=
8\1 [ —
2010 g E———
~
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Metanol fésil  Bio-metanol Bio-etanol Etanol fosil
Alcohol

Figura 43. Andlisis de sensibilidad de la etapa de pretratamiento de lodos residuales.

El bio-etanol presenta un menor consumo de carbén (0.12 kg de carbén/ kg de
alcohol) comparado con el bio-metanol (0.22 kg de carbén/kg de alcohol). No
obstante, la ocupacion agricola del bio-etanol es mayor (0.18 m?-a/kg de alcohol) a
la del bio-metanol (6.10x10* m?-a/kg de alcohol), esta condiciéon incrementa las
emisiones en la produccion de bio-etanol como consecuencia de la omisién en la
captura de carbono. Por lo anterior, la sustitucion de metanol por bio-metanol, etanol
o bioetanol, no son alternativas viables que permitan reducir el impacto ambiental

del proceso de produccion de bioturbosina.
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5.9.3.2.3. Alternativas de eco-concepcion.

A continuacion, se enlistan algunas alternativas de eco-concepcion que permitirian

reducir el impacto medioambiental del proceso de produccion de bioturbosina:

Redes de intercambio de calor: El aprovechamiento de las corrientes
calientes provenientes de los procesos de bafio acido, sintesis hidrotermal
de la zeolita, calcinacion de zeolita y catalizador, asi como, el flujo de salida
de la reaccion de hidroprocesamiento (HEFA) pueden utilizarse para
disminuir el consumo energético para las etapas de calentamiento e
intercambio de calor.

Calcinacion del lodo residual: El aprovechamiento del lodo residual de
salida en el proceso de filtrado podria emplearse como una fuente energética
alterna mediante su calcinacion.

Catalizador y su rendimiento: Proponer el uso de un catalizador alterno que
pueda mejorar el rendimiento obtenido comparado con el catalizador de
Ni/SAPO-11. Asi como, evaluar los ciclos de uso antes de la desactivacion
del catalizador. Esto ultimo, permitiria la reduccién parcial de las emisiones

de la zeolita y el catalizador.
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6. Conclusiones

A continuacién, se exponen las conclusiones mas relevantes a partir de los

resultados discutidos en las secciones anteriores:

La seleccion del método de extraccion de las grasas, método de jeringa y
método solido, no representod una diferencia significativa en los rendimientos

obtenidos para la extraccion de la grasa (< 4%).

El uso de catalizadores de Cu promueve la desoxigenacion de los grupos
C=0 de los acidos grasos presentes en el lodo residual con rendimientos de
alrededor del 50%. Por su parte, los catalizadores de Ni mostraron un menor
efecto en la desoxigenacion del C=0, presentando rendimientos de 35%.
Estas condiciones se presentaron en ambas atmosferas (100%N:z vy

35%H2/65%N2)

Los catalizadores de Ni presentaron mayor selectividad a la formacién de
hidrocarburos mas pesados (C14-C16), mientras que los catalizadores de Cu
mostraron una distribucion de cadenas de hidrocarburos mas homogénea,
debido a la presencia de reacciones secundarias como el craqueo térmico y

una mayor tasa en la remocion de moléculas de O2.
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La densidad y viscosidad (prediccién) se compararon con la norma ASTM
D1655. Ninguna de las mezclas de bioturbosina + éteres de glicol cumplié
con el limite establecido por la norma ASTM D1655 para densidad y
viscosidad. Por lo que habria que explorar el uso de otros aditivos para

turbosina.

La presencia de hidrocarburos pesados (Ci14-Ci6) en la bioturbosina
producida incrementa la densidad y viscosidad del combustible, evitando el

cumplimiento de los limites establecidos por la norma ASTM D1655.

Las propiedades fisicoquimicas determinadas experimentalmente se
ajustaron adecuadamente (VE, An,Anp) a los modelos propuestos en este
trabajo, con desviacion estandar cercana a 0.00 para densidad, viscosidad y
indice de refraccion, respectivamente, permitiendo la prediccién de estas

propiedades a diferentes condiciones.

Mediante la estimacion del volumen molar en exceso (VE) y la desviacion de
viscosidad (An) se elucidaron el tipo de interacciones entre los componentes
de la mezcla bioturbosina + éteres de glicol, permitiendo comprender el

efecto de los aditivos sobre las propiedades.

La incorporacion de éteres de glicol en la bioturbosina ocasiona una

expansion en el volumen molar de la mezcla debido a que la intensidad de
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las interacciones moleculares entre las moléculas de bioturbosina + aditivo
son menores a las interacciones entre moléculas del mismo tipo (bioturbosina
+ bioturbosina, aditivo + aditivo). Esta condicion se atribuye a

comportamientos positivos en el volumen molar de exceso (VE).

Las etapas que presentan una mayor contribucion al impacto ambiental del
proceso son las etapas “1.0 Pretratamiento”, “2.0 Sintesis de zeolita” y “4,0
HEFA” dado su mayor consumo energético y de metanol. El escenario con
menor impacto ambiental asociado al indicador de cambio climatico fue el
escenario a escala industrial de ASPEN (0.21 kg CO2eq/MJssF), mientras que
el escenario industrial mediante DWSIM fue el que presenté una mayor
contribucion a este indicador (0.40 kg COzeq/MJBiF) consecuencia de la

sobreestimacion energética.

El modelo de Piccinno et al. 31 se puede utilizar como una herramienta para
realizar aproximaciones iniciales a escala superior, de una manera facil y

rapida en comparacién con el uso de un software especializado (ASPEN).

El uso del mix energético mexicano presenta un mayor impacto ambiental al
indicador de cambio climatico (0.21 kg COzeq/MJsir) comparado con paises
como Brasil (0.09 kgCO2eq/MJIssF) y Francia (0.10 kgCOz2eq/MJBiF), COMO

consecuencia del uso de fuentes fosiles para su produccion.
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e El uso de bio-metanol, etanol fosil y bio-etanol no disminuye la contribucion
al indicador de cambio climatico de la etapa “1.0 Pretratamiento” debido a un
mayor consumo de carbon fésil (0.22 kg de carbon/kg de bio-metanol, 0.12
kg de carbon/kg de etanol y 0.65 kg de carbon/kg de bio-etanol) comparado
con la implementacion del metanol como reactivo en el pretratamiento de las

grasas (0.05 kg de carbon/kg de alcohol).
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