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En el sector aéreo, se prevé un incremento del 3% en las emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) hacia 2037. Organizaciones como la Asociacion
Internacional de Transporte Aéreo (IATA) y la Agencia de Seguridad Aérea de la
Union Europea (EASA) han promovido el uso de combustibles de aviaciéon
sostenibles (CAS) con la finalidad de mezclar progresivamente los CAS con
combustible de aviacion fosil, del 2% en 2025 hasta alcanzar el 70% en 2050. Los
CAS se producen a partir de biomasa lignocelulosa, aceites residuales, grasas
animales y lodos de depuradora. Ademas, la implementacion de lodos de aguas
residuales con material lipidico se ha investigado recientemente para revalorizar
estos residuos en la produccién de CAS. Sin embargo, las propiedades de un CAS
pueden diferir de la turbina fosil, por lo que impiden su uso total en motores de
aeronaves comerciales, sin embargo, se ha buscado su sustitucion parcial a partir
de la adicién de CAS a Jet-Al. No obstante, el aprovechamiento de residuos en la

produccion de biocombustibles no garantiza, por si solo, una disminucién



automética del impacto ambiental del proceso. Para cuantificar esta contribucién, es
fundamental emplear herramientas de diagnostico, como el analisis de ciclo de vida
(ACV). Esta metodologia permite evaluar el perfil ambiental de un producto, proceso
0 servicio a lo largo de sus distintas etapas. Por ello, el objetivo de este trabajo fue
producir CAS a partir de biodiésel como materia prima obtenida mediante la
extraccion de grasas presentes en lodos de agua residual mediante
hidroprocesamiento, empleando disolventes eutécticos profundos (DES) como
catalizadores. El CAS producido se caracteriza y se mezcla con Jet A-1, lo que
permite elucidar el efecto de la incorporacién de Jet A-1 en las propiedades
fisicoquimicas de la mezcla. La evaluacion de impacto ambiental del proceso de
produccion de CAS, a escala de laboratorio e industrial, se realiz6 mediante el ACV.
Se evaluaron dos DES como catalizadores para la produccion de CAS (ChCI:PTSA
y BTEAC:PTSA), en distintas atmdésferas de reaccion (100% Hz y 35% H2/65% N-2).
Asimismo, se vario6 la relacion carga de biodiésel-catalizador (20:1, 20:0.5 y 20:0.1)
y se emplearon diferentes temperaturas de reaccion (250, 300 y 350 °C). EI DES de
ChCI:PTSA mostré un mayor rendimiento de CAS en atmésferas de 100% Hz, 350
°C. Mientras que BTEAC:PTSA mostré mejores rendimientos a 300 °C, lo que
demuestra la viabilidad del proceso incluso cuando se utiliza atmosfera de mezcla
(H2+Nz2), en términos de produccion de CAS. Por otro lado, las mezclas realizadas
de CAS+Jet-Al permitieron observar que cumplen con los limites establecidos por
la norma ASTM D1655, entre ellos, los valores requeridos de viscosidad, densidad,
poder calorifico y punto de congelamiento. De igual manera, el ACV realizado
demostré que el escenario de simulacién presenta un menor consumo energético

y un menor impacto ambiental en comparacion con el de laboratorio. No obstante,
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en cuanto al indicador de cambio climético, ambos escenarios superan los criterios
de sostenibilidad establecidos por RED Il y CORSIA (0.094 y 0.089 kg CO2 eq/MJ,
respectivamente). Los escenarios de laboratorio e industriales en Aspen Plus,
respectivamente, hacen inviable la produccién de CAS en México como combustible

sostenible en términos ambientales.
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1. INTRODUCCION

La Organizacion de Aviacion Civil Internacional (OACI), reportdé que en 2024 el
trafico mundial de pasajeros fue de 9,400 millones, representando un incremento
del 2.7% por encima de lo reportado en 2019 [1]. Ademas, estudios prevén un
incremento de hasta el 3% en las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
para el afio 2037 en el sector aéreo [2]. Es por ello que, la Asociacion Internacional
de Transporte Aéreo (IATA, por sus siglas en inglés), mostro interés en la
incorporacion de combustibles de aviacion sostenibles (CAS) para lograr emisiones

netas cero de carbono para el 2050 [3].

En afios recientes, la Agencia de Seguridad Aérea de la Unién Europea (EASA, por
sus siglas en inglés), ha propuesto la implementacion de los CAS como estrategia
para disminuir las emisiones de carbono provocadas por el sector aerondutico
mediante regulaciones como la ReFuelEU [4]. Los CAS se producen a partir de
materia prima renovable y son miscibles con combustibles fésiles [5,6]. La
ReFuelEU Aviation explora la posibilidad de mezclar CAS con combustible de
aviacion fésil convencional de manera progresiva, del 2% en el afio 2025 hasta
alcanzar el 70% en 2050 [7]. Sin embargo, para lograr estos objetivos, las
normativas europeas se han modificado mediante la Directiva de Energias
Renovables (RED lll), la cual establece criterios de sostenibilidad bajo el uso de
materias primas no alimentarias (biomasa lignoceluldsica, aceites residuales,

grasas animales y lodos de depuradora) [8].
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En la actualidad, las materias primas que se utilizan para la produccién de CAS
pueden clasificarse en tres categorias: i) lipidos como aceites de semillas de
distintos cultivos, aceite de palmay de cocina, ii) lignocelulosa o cultivos energéticos
y, iii) azucares [9]. Sin embargo, los CAS producidos mediante distintos métodos
tienen costos de tres y seis veces mas que el combustible de aviacion fosil a causa
de la construccion de infraestructura, inversion de capital inicial y el costo sobre la
materia prima seleccionada [10,11]. Por ello, existe interés en la valorizacion de
residuos, por ejemplo, en el empleo de grasas residuales presentes en lodos de
aguas residuales (LAR) para la produccion de CAS. La gestion de los LAR se
conforma por: i) manejo, i) almacenamiento, i) transporte y iv)
eliminacion/confinamiento, lo que representa entre el 20%-60% de los costos de
operacion total de las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) [12]. La
conversion de estos residuos en energia se presenta como una alternativa para
gestionar recursos, mediante distintos métodos de transformacion, que permiten
rendimientos del 65% en p/p de acidos grasos libres aptos para la produccién de
CAS [12,13]. Sin embargo, otros estudios han reportado contenidos del 45% p/p de

grasas aptas para producir CAS [14].

En la literatura se han evaluado distintas rutas de procesamiento para la produccion
de CAS: i) Fischer-Tropsch (FT), ii) alcohol a turbosina (ATJ) e iii)
hidroprocesamiento de ésteres y acidos grasos (HEFA) [15]. Estas vias de
produccion cuentan con certificacion ASTM D7566 para ser mezcladas con jet fosil
hasta en proporciones de hasta un 50% con la finalidad de reducir las emisiones de

GEI [16].
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El proceso FT emplea gas de sintesis y el craqueo catalitico para obtener parafinas
de cadena larga [17,18]. Este proceso opera en un rango de temperatura de 120—
340 °C y presiones de entre 10-40 bar [19]. No obstante, emplear esta via
representa riesgos de inversion y bajos volimenes de produccion de CAS, con
precios de venta elevados de entre 10%-32% en comparacion al combustible

convencional [17,20].

El proceso ATJ se desarrolla en etapas sucesivas de deshidratacion,
oligomerizacion e hidrogenacién [17]. Esta via se alimenta de bio-alcoholes
(metanol, etanol, butanol y alcoholes grasos de cadena larga) que se producen a
partir de almidon, azucares y lignocelulosa [21]. No obstante, carece de
competitividad econdémica frente al combustible de origen fésil debido a los altos
costos de operacion, la deficiencia de rendimiento de las fuentes de materia prima

y la necesidad de subprocesos externos para la obtencién de alcoholes [22].

El proceso HEFA es la via predominante para producir CAS, ya que actualmente la
mayor parte de este producto se obtiene mediante el hidrotratamiento de grasas,
aceites y lubricantes, incluidos los aceites de cocina residuales [10,23]. La ruta
HEFA, permite la sintesis de parafinas e isomeros mediante reacciones de
hidrodesoxigenacion (HDO), descarbonilaciéon (DCO) y descarboxilacion (DCO2) de
los triglicéridos y acidos grasos, que, en presencia de catalizadores, eliminan el
contenido de oxigeno presente en los &cidos grasos libres (AGL) y saturan los
enlaces dobles para producir cadenas de hidrocarburos para producir un CAS que

puede mezclarse con la turbosina convencional [24,25]. Por ello, un CAS debe tener
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una distribucion de cadenas de carbono Cs—Cis, y estar compuesto principalmente

de n-parafinas, isoparafinas, alcanos ciclicos y aromaticos [26)].

El HDO es una reaccion que sucede en temperaturas de entre 280 a 340 °C y
presiones de 5 a 10 MPa en mayor presencia de Hz, mediante catalizadores
sulfurados bimetalicos de CoMoS o NiMoS soportados en Al203 formando H20
como subproducto [27,28]. La reaccion de DCO y DCO2 son reacciones simultaneas
gue ocurren a temperaturas inferiores de 350 °C y presiones de entre 1 a 5 MPa
con atmosferas inertes o de baja presencia de H2. La DCO elimina el oxigeno
formando CO y H20, mientras que la DCO: elimina el oxigeno formando COz2, estas

reacciones son promovidas por catalizadores [28].

En el proceso HEFA, la seleccion y el disefio de catalizadores son determinantes
tanto para la selectividad hacia hidrocarburos de cadena lineal o ramificada como
para el control de la desactivacion por formacion de coque [29]. En la actualidad, en
las reacciones de la via HEFA se suelen implementar metales de transicion como
el paladio (Pd), rutenio (Ru), cobalto (Co), niquel (Ni) o platino (Pt), soportados en
Al203, carbones o zeolitas tipo USY, SBA o SAPO-11, para la produccion de CAS
debido a que cuentan con sitios acidos medios y fuertes de Brgnsted, debido a que
favorecen la produccién de cadenas de carbono del rango de un CAS (Cs—Cais) [30—
32]. Recientemente se ha explorado el uso de los disolventes eutécticos profundos
(DES) como co-solventes y catalizadores en la produccion de combustibles
renovables, reportando rendimientos de hasta un 90%. Condicion atribuida a la
elevada acidez (PTSA = pKa = -2.84) de algunos DES [14]. Asimismo, los estudios

han demostrado que la actividad catalitica de los DES se debe a su capacidad de
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actuar como acido de tipo Brgnsted y a su naturaleza lipofilica, lo que permite la
mezcla de los sistemas DES + AGL [14,33,34]. Los DES son mezclas eutécticas
liqguidas compuestas por la interaccion entre donadores de enlaces de hidrégeno
(DEH) y aceptores de enlaces de hidrogeno (AEH). Estas mezclas suelen ser
biodegradables, de facil sintesis, con presion de vapor insignificante y alta
estabilidad térmica, pero con elevada viscosidad [35,36]. Esto posiciona a los DES

como catalizadores de la produccién de CAS y del desarrollo de nuevas tecnologias.

Sin embargo, a pesar de las ventajas que presentan los CAS derivados del proceso
HEFA, lanorma ASTM D7566 no permite su uso al 100% en las aeronaves actuales,
pero si permite un limite de mezclado del 50% al considerarlo como aditivo en
mezclas con Jet-Al fésil y cumplir con los parametros especificos de la norma [6].
Para ello, la norma ASTM D1655 establece limites en las propiedades
fisicoquimicas que los CAS deben cumplir para considerarlos como aditivos y evitar

modificaciones en la aeronave y/o el motor [5,37].

No obstante, la implementacién de un residuo y los DES para la produccion de un
CAS, que cumpla con los pardmetros establecidos en la norma ASTM D1655, no
asegura un beneficio ambiental neto. Por ello, resulta necesaria la evaluacion del
impacto ambiental asociado a la produccion del CAS. El analisis de ciclo de vida
(ACV) es una herramienta estandarizada (ISO 14040 y 14044) que permite evaluar

el impacto ambiental de un proceso, servicio o producto [38].

Realizar un ACV completo requiere comprender las etapas y los flujos de un
producto. Sin embargo, al analizar el desarrollo de procesos con tecnologia
emergente, suele faltar informacion en los datos operativos. Por ello, existe una
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transicion metodoldgica de un ACV ex post (basado en sistemas establecidos) a un

ACV ex ante (orientado a un sistema en desarrollo) [39,40].

Una metodologia de ACV ex ante permite identificar puntos criticos (hotspots)
ambientales en procesos emergentes para orientarlos hacia su optimizacion antes
de implementarlos a gran escala. [41]. Esto, mediante la estimaciéon de la demanda
energética y de insumos a partir de calculos de ingenieria del proceso, enfoques
estequiométricos, o mediante software de simulacién especializado que permita el
modelado del proceso a partir de datos experimentales en laboratorio y/o bibliografia

[42].

El propésito de esta investigacibn es desarrollar una metodologia para la
implementacion de DES (ChCI:PTSA y BTEAC:PTSA) en la produccién de CAS a
partir de lodos de agua residual provenientes de la planta noroeste de tratamiento
de aguas residuales ubicada en Nuevo Ledn, México, mediante el proceso HEFA,
evaluando sus propiedades fisicoquimicas e interpretar el impacto ambiental del
proceso a escala laboratorio e industrial para ofrecer alternativas del proceso a

escala industrial.

18



2. ANTECEDENTES

En la actualidad, diversos autores han propuesto una variedad de materias primas,
catalizadores y métodos para la obtencién de CAS. Susanto & Efendi [43], realizaron
la produccion de CAS a partir de aceite de coco mediante HEFA empleando
NiMoP/Al203 como catalizador. Configuraron un reactor discontinuo con 100 g de
aceite de coco y 5 g de catalizador a 400 °C, 2 MPa de Hz, y agitacion constante de
800 rpm durante 1 h. Obtuvieron rendimientos de CAS del 54.3% en cadenas de
Co—Cis, atribuidos a la eficiencia del catalizador y a la adicion de fosforo para
mejorar su selectividad hacia la hidrodesoxigenacion en tiempos de reaccion cortos.
Por su parte, Silva et al. [44], investigaron la produccién de cadenas lineales
analogas a las del combustible de aviacién fésil a partir de aceite de macauba
empleando Pd/C como catalizador. Realizaron el proceso en un reactor discontinuo
con una carga de 10 ml de materia prima y 0.5 g de catalizador a 300 °Cy 1.9 MPa
de Hz, a 700 rpm de agitacion continua durante 5 h. Reportaron rendimientos del
65% hacia un CAS catalogado en cadenas lineales de Cs—Ci10. Asimismo, Araujo et
al. [45] produjeron n-alcanos del rango de CAS a partir de aceite de licuri,
empleando Pd/C como catalizador. Realizaron el proceso HEFA a 300 °C, presion
de 1.4 MPa y agitacidon constante de 1000 rpm durante 4 h. Obtuvieron resultados
de conversién hacia n-alcanos de 39.2% atribuyendo la baja conversion a causa del

envenenamiento del catalizador por la composicién quimica de la materia prima.

Zhang et al. [46], analizaron la implementacién de NiMo/USY @AI-SBA-15, para
producir un CAS a partir de aceite de cocina residual. La produccion la realizaron

en un reactor de lecho fijo a 380 °C en presencia de Hz, con rendimientos del 39.7%
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para cadenas de Cg—Cis. Determinaron que la acidez del catalizador genera sitios
metélicos activos debido a la fuerte interaccion soporte-metal, lo que favorece las
reacciones de DCO y DCOz.. Por otro lado, Sousa et al. [47], emplearon aceite de
palmiste y oleina de palma en la produccion de CAS, implementando zeolita beta
altamente acida (H-Beta). Desarrollaron los experimentos utilizando 10 g de materia
primay 1.5 g de H-Beta a 350 °C, presion inicial de 1 MPa y agitacion constante de
800 rpm durante 5 h. Reportaron que el aceite de palma present6é un rendimiento
del 72%, mientras que la oleina de palma tuvo un rendimiento del 61% hacia
cadenas de hidrocarburos de Co—C1s. Determinaron que la eficiencia del catalizador
en reacciones de desoxigenacion-craqueo y la presencia de &cidos grasos
insaturados en la materia prima promueven la formacién de cadenas cortas de
hidrocarburos, por ello, la presencia de acidos grasos saturados del aceite de palma
y la oleina de palma (76% y 42%, respectivamente), maximizo el rendimiento del

CAS.

De igual manera, Contreras-Vazquez [32] produjo CAS a partir de LAR, empleando
SAPO-11 impregnada con Ni (4% y 6%) y Cu (4% y 6%) como catalizadores.
Realizaron la produccién en un reactor discontinuo a 300 °C, presurizado a 2 MPa,
con agitacion constante a 450 rpm durante 5 h. Reporté rendimientos de 30% y 31%
al emplear Ni/SAPO-11 impregnado al 4% y 6%, respectivamente, atribuyendo la
similitud a la semejanza en el area superficial, el volumen de poro y la composicién
atomica del Ni en ambas cargas. Mientras que, al emplear al emplear SAPO-11
impregnado al 4% y 6% de Cu, obtuvieron rendimientos de 50% y 57%,

respectivamente, relacionando este incremento a la distribucion del Cu en la
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superficie del catalizador, y la presencia de mayor cantidad de sitios activos
disponibles en el catalizador. La Tabla 1 presenta un resumen de los antecedentes
previamente mencionados sobre la produccion de CAS a partir de distintas materias

primas.

Tabla 1. Resumen de antecedentes: produccion de CAS a partir de distintas materias primas.

Materia prima Catalizador Rendimiento (%) Autor
Aceite de coco NiMoP/Al203 54 Susant[c;rga] Efendi
Aceite de Pd/C 65 Silva et al. [44]
macauba
Aceite de licuri Pd/C 39 Araujo et al. [45]
Aceite de cocina NiMo/USY @AI-
residual SBA-15 40 Zhang et al. [46]
Aceite de palma H-Beta 72 Sousa et al. [47]
LAR Cu/Sapo-11 57 Contreras-

Vazquez [32]

Si bien, los antecedentes muestran la viabilidad de catalizadores heterogéneos en
el procesamiento de aceite, el uso de los DES en la produccion de CAS ha sido
poco investigado. Un estudio previo realizado por Moreno-Caballero [14], mostré
gue los DES cuentan con naturaleza lipofilica hacia acidos grasos libres extraidos
de los LAR, ademés de contar con elevada acidez (promovida por los EDH). Esto
abre un area de investigacion para la produccion de CAS mediante la incorporaciéon
de los DES que permita un rendimiento promedio, o similar, a los reportados en

literatura.

El CAS debe tener bajo punto de congelamiento (-47 °C), fluidez a baja temperatura
(viscosidad de 8 mm?/s a -20 °C), densidad energética (775 a 840 kg/m?3), y poder

calorifico (> 42.8 MJ/kg) estables, aspectos que no se cumplen totalmente debido a
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la diferencia en la composicion quimica entre el CAS y la turbosina fosil [48]. Por
ello, las regulaciones han limitado el uso de los CAS a mezclas con turbosina
convencional en el sector aéreo [6]. Ante esto, diversos autores han investigado

mezclas de CAS para cumplir con las propiedades requeridas.

Doung et al. [49] caracterizaron las propiedades fisicoquimicas de un CAS
producido a partir de aceite de coco, en mezcla con turbosina convencional, a
concentraciones de 5, 10, 20 y 50% en volumen de CAS en Jet-Al. Observaron
gue, una mezcla de 10% en volumen de CAS en Jet-Al cumple con la mayoria de
las propiedades establecidas por la norma ASTM D1655, con excepcion de la
viscosidad a -20 °C y el punto de congelamiento. Los autores relacionaron estos
resultados con el contenido en un 5% en peso de hidrocarburos de cadena larga
(Ci7y Cis) no presentes en la turbosina Jet-Al, ya que la viscosidad del combustible
se ve afectada por la longitud de la cadena; ademas, indicaron que el punto de
congelamiento era menor, que el de Jet-Al, debido a la presencia de mas n-
parafinas (67% en peso) en el CAS producido a partir de aceite de coco.
Determinaron que, para mejorar estas propiedades, se requieren procesos
adicionales en la obtencion del CAS para producir mezclas de Jet-Al que cumplan

con todas las propiedades requeridas.

Why et al. [50], realizaron mezclas de 20%, 40%, 60% y 80% en volumen de CAS
producido a partir de aceite de palma con Jet-Al. Midieron la densidad, la viscosidad
cinematica y el punto de congelacion, entre otras. Reportaron que todas las mezclas
cumplieron con la densidad establecida en la norma (775-840 kg/m3), mientras que

solo la mezcla con 20% en volumen de CAS (cumplié con el limite minimo de punto
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de congelamiento (-47 °C) y ninguna cumplié con los limites de viscosidad debido a
un mayor peso molecular de compuestos quimicos no parafinicos del CAS

producido a partir de palma.

Llamas et al. [51], realizaron la produccién de CAS a partir de aceite de camelina,
con el cual realizaron mezclas de 5%, 10% y 20% en volumen de CAS en Jet-Al.
Al caracterizar las mezclas, observaron que el CAS de camelina al 5% con Jet-Al
cumplié con la densidad, la estabilidad de oxidacion y la viscosidad a -20 °C, pero
al afadir porcentajes mayores de CAS a Jet-Al, las propiedades de la mezcla
empezaron a incumplir los valores establecidos. Estos resultados, permiten inferir
gue bajas cantidades de CAS en Jet-Al permiten atenuar las deficiencias de un
combustible renovable, y con su adiciébn minimizar el consumo de combustibles
fésiles en la aviacion. La Tabla 2 presenta un resumen de los antecedentes
mencionados sobre las mezclas Jet-Al + CAS producidas a partir de distintas

materias primas.

Tabla 2. Resumen de antecedentes: mezclas de Jet-Al + CAS producidas con distintas materias
primas.

Materia prima Mezclas Jet-Al + CAS Propiedades Autor
(% viv) caracterizadas
Densidad
: Poder calorifico Doung et al.
Aceite de coco 5, 10, 20, 50 Viscosidad [49]
Punto de congelacion
. Densidad
Acete de 20, 40, 60, 80 Viscosidad Whﬁgg]t al
P Punto de congelamiento
Aceite de 5 10. 20 Densidad Llamas et al.
camelina T Viscosidad [51]
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No obstante, la implementacion de un CAS al sector aéreo no depende Unicamente
del cumplimiento de las propiedades establecidas por la norma, sino también de su
impacto al medio ambiente. Es por ello que, distintos autores han empleado el ACV
para evaluar el impacto ambiental de la produccién de CAS. Por ejemplo, D’Ascenzo
et al. [52], evaluaron el impacto ambiental asociado a la produccion de CAS a partir
de siete materias primas (soja, palma, colza, camelina, Jatropha Curcas L., aceite
de cocina usado y sebo), mediante HEFA. Seleccionaron como unidad funcional la
produccién de 1 MJ de CAS-HEFA. Emplearon Ecoinvent 3.8 como base de datos
y ReCiPe 2016 MidPoint (I) para evaluar los impactos mediante indicadores de
potencial de calentamiento global, agotamiento de ozono estratosférico, formacion
de materia fina en particulas, eutrofizacibn de agua dulce y marina, toxicidad
terrestre, ecotoxicidad marina, uso del suelo, entre otros. Determinaron que, al
incorporar energia sostenible al proceso de produccién, la obtencion de CAS a partir
de residuos de sebo y aceite de palma presenta impactos ambientales de 5.13 g
CO2e¢/MJy 3.12 g CO2e9/MJ, respectivamente. Ademas, aclaran que la ventaja mas
evidente de los CAS radica en la reduccion de las emisiones de carbono a lo largo
de su ciclo de vida. No obstante, mencionaron que existen problemas relacionados
con el suministro de biomasa residual a gran escala, los altos costos de produccion

y los bajos rendimientos asociados a la composicion de la materia prima.

Zhu et al. [53], analizaron el potencial de calentamiento global (GWP) del CAS a
partir de la metodologia ACV. Definieron las fronteras desde el cultivo hasta el uso
y, como unidad funcional, la producciéon de 1 MJ de CAS. Analizaron tres vias de

produccion, reformado en fase acuosa (APR), proceso HEFA vy licuefaccion
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hidrotermal (HTL). Emplearon los métodos ReCiPe Midpoint y Ecoinvent v3.7 para
evaluar el impacto ambiental de GWP. Observaron que, respecto al combustible
fosil, los CAS presentan una ventaja en cuanto al GWP, aportando 29.2, 43.6 y 51.2
5.13 g CO2e¢/MJ, y pueden contribuir a reducir emisiones en un 65.1, 48 y 38.9 %
de g COz2 «¢/MJ respectivamente, en las vias mencionadas. El estudio encontrd
limitaciones a la factibilidad debidas a la disponibilidad de materia prima y a la

economia para lograr un desarrollo sostenible.

Chen et al. [54], analizaron el impacto ambiental asociado a la produccion de CAS
mediante hidrotermdlisis catalitica (CH) a partir de cultivos oleaginosos,
subproductos de cultivos y residuos de grasas para determinar la intensidad de
carbono (IC). Las fronteras abarcaron desde el cultivo de la materia prima hasta su
uso final; ademas, la unidad funcional fue de 1 MJ de CAS producidos y utilizados.
Reportaron que la produccion de CAS representa tan solo 15.9 g CO2eq/MJ, lo que
representa una reduccion del 82% de IC en comparacion de combustible de aviacion
fésil. Asimismo, el volumen total de combustible generado a partir de CH es
comparable con estimaciones de produccién a partir de HEFA, lo que vuelve al

proceso competitivo con otros métodos de produccion.

Por otro lado, Agusdinata et al. [55], emplearon la metodologia ACV para evaluar el
indicador de cambio climatico (ICC) en la produccién de CAS en Estados Unidos.
Evaluaron la produccion a partir de camelina, algas y biomasa lignocelulésica.
Definieron como unidad funcional la produccién de 4.7 L de CAS vy delimitaron las
fronteras desde el cultivo hasta el almacenaje. Utilizaron Ecoinvent v.2.0 como base

de datos para los inventarios de ciclo de vida, y la version de IPCC AR4 (2007) para
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factores de emision. Determinaron que en general las materias primas presentan
emisiones de GEI por debajo de la unidad de referencia estandar para los
biocombustibles, el cual es de 85g de CO2, eq/MJ, siendo que el uso de camelinay
alga resulté en un mayor impacto ambiental (78 y 82 g CO2eq/MJ, respectivamente)
debido a la etapa de uso de fertilizantes, mientras que los residuos de maiz
presentaron un menor impacto ambiental (28 g CO2 eg/MJ). Sin embargo,
concluyeron que la produccién de CAS en Estados Unidos no es suficiente para
alcanzar los objetivos de reduccion de las emisiones de GEI para 2050. La Tabla 3
presenta los antecedentes mencionados previamente sobre estudios de ACV

relacionados a la produccion de CAS y los métodos de evaluacion empleados.

Tabla 3. Resumen de antecedentes: estudios de ACV realizados en la produccién de CAS.

Unidad funcional Limites de Método de Autor
estudio evaluacion
1 MJ de CAS p?ou(;ﬂ\ézign ReCf(;alg/ll(cli)Pomt D ASC?FT;]O et al.
1 MJ de CAS Cultivo — Motor ReCiPZeOIl/Iédpoint Zhu et al. [53]
1 MJ de CAS Cultivo — Uso No especificado Chen et al. [54]
4.7 L de CAS Cultivo — IPCC AR4 2007 Agusdinata et al.

Almacenamiento

[55]
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3. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1. Hipotesis

La implementacién de Disolventes Eutécticos Profundos (DES) como catalizadores
favorecera la produccion de Combustible de Aviacion Sostenible (CAS) mediante
HEFA a partir de lodos de agua residual, contribuyendo con un menor impacto

ambiental en comparacion con el método convencional de origen fosil.

3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo general
Producir CAS a partir de lodos de agua residual empleando DES (ChCI:PTSA,
BTEAC:PTSA) como medio catalitico, y el impacto ambiental de su produccion

mediante metodologia ACV.

3.2.2. Objetivo especifico

1. Sintetizar y caracterizar los DES de ChCI:PTSA y de BTEAC:PTSA.

2. Extraer los AGL presentes en los lodos de agua residual.

3. Desarrollar una metodologia para la produccion de bioturbosina a partir de
AGL implementando los DES.

4. Evaluar el impacto ambiental de la produccion de bioturbosina mediante la

metodologia ACV.
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3.3. Aportacién cientifica

Proporcionar informacion sobre el estudio de la factibilidad de los DES ChCI:PTSA
y BTEAC:PTSA como medios cataliticos en el proceso HEFA para la produccion de

CAS a partir de LAR.
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4. METODOLOGIA

La presente investigacion se realiz6 en 4 etapas, que corresponden a i) la sintesis
y caracterizacion de los DES propuestos como catalizadores, ii) la extraccion de los
acidos grasos libres (AGL) presentes en lodos de agua residual (LAR) para la
obtencion de biodiésel crudo que serd empleado como materia prima, iii) produccion
de combustible de aviacién sostenible (CAS) mediante proceso HEFA y su
caracterizacion y iv) evaluacion del impacto ambiental mediante andlisis de ciclo de
vida (ACV) de la produccion de CAS incorporando los DES como catalizadores. La
Figura 1 sintetiza las etapas del proyecto en relacion con los objetivos especificos

gue las integran.

l. Sintesis y caracterizacion de calalizadoreé\

Objetivo especifico:

Sintetizar y caracterizar Disolventes Eutécticos Profundos
(DES) de ChCI:PTSA y BTEAC:PTSA. /
IV. Evaluacién de impacto
ambiental mediante Analisis de

Sl

o Ciclo de Vida.
3% Il. Extraccion y caracterizacién de acidos grasos libres. Objetivo especifico:
Objetivo especifico: . Evaluar el impacto ambiental en la produccion
Extraer los acidos grasos libres presentes en los lodos de agua de Combustible de Awacpn Sostenible
residual y producir biodiésel crudo como materia prima. - mediante metodologia ACV.

IIl. Sintesis y caracterizacion de Combustible ™
de Aviacién Sostenible
Obijetivo especifico:

Desarrollar una metedelogia para la produccién de
Combustible de Aviacion Sostenible a partir de acidos |
grasos libres implementando los DES.

Figura 1. Esquema metodolégico y sus objetivos.

4.1. Equipo y material de laboratorio

En esta investigacion se utilizaron lodos de agua residual para la producciéon de
Combustible de Aviacion Sostenible (CAS), obtenidos de la Planta de Agua y

Drenaje del noroeste de Monterrey, Nuevo Leon, México. Los reactivos utilizados
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se muestran en la Tabla 4. Mientras que los equipos utilizados, y su localizacién se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 4. Reactivos utilizados en esta investigacion.

Reactivo Pureza (fraccién masa) Proveedor No.-CAS
Metanol 0.99 Merck 67-56-1
Cloruro de colina 0.98 Merck 67-48-1
Cloruro de benciltrietilamonio 0.99 Merck 56-37-1
Acido p-toluenosulfénico monohidratado 0.98 Merck 6192-52-5
Hidrogeno 0.99 Merck 1333-74
Nitrégeno 0.99 Merck 7727-37-9

Tabla 5. Equipo de laboratorio empleado.

Equipo Localizacién
Densimetro de tubo vibrante DMA 5000 . . oo
AntonPaar L_abo'ratorlo,de_ FISICOQ'UI'I’T?I'Ca - Facultf_:\d de
Ciencias Quimicas — Division de Estudios de

Viscosimetro Cannon-Fenske

. . . Posgrado
Reactor discontinuo de alta presion AmAr

Laboratorio de Reactores — Facultad de
Cromatografo de gases Shimadzu con FID Ciencias Quimicas — Division de Estudios de
Posgrado

4.2. Sintesis y caracterizacion de catalizadores.

Los DES se sintetizan al mezclar una sal de haluro como el cloruro de colina (ChCI)
o cloruro de benciltrietilamonio (BTEAC) como compuesto base y aceptor de
enlaces hidrégeno (AEH), y un donador de enlaces hidrogeno (DEH) como el acido
p-toluenosulfénico (PTSA). La sintesis de los DES se realiz6 acorde al
procedimiento propuesto por Moreno-Caballero [14]. Los componentes de los DES
se muestran en la Tabla 6. Los compuestos (ChCl, BTEAC y PTSA) se secaron en
horno a 105 °C durante 12 h. Posteriormente, para formar los DES se colocaron los

compuestos en un matraz y se mezclaron a 80 °C y agitacion constante de 300 rpm
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durante 1 h, para formar las especies de ChCI:PTSA en relaciébn 1:2 molar y
BTEAC:PTSA en relacion 1:1 molar. Se controld la presencia de humedad en el
matraz colocando un tamiz molecular en un embudo situado en la parte superior del
matraz. Asimismo, la Tabla 7 muestra la estructura propuesta para cada DES y la

relacion molar empleada en su sintesis.

Posteriormente, se mantuvo la mezcla eutéctica bajo observacion para detectar
cambios fisicos en el DES. Se caracterizaron los DES sintetizados mediante indices
de refraccidon e infrarrojos para compararlos con los resultados publicados en la
literatura y validar su sintesis. Asimismo, se midié la viscosidad de la mezcla
ChCI:PTSA de 15-65 °C (intervalos de 5 °C) para observar su comportamiento a
medida que aumentaba la temperatura. BTEAC:PTSA no se midi6 debido a

limitaciones en los sistemas de medicion.

Se evalud la desviacion absoluta promedio (AAPD) de los valores del indice de
refraccidn obtenidos con valores reportados en la literatura. La AAPD se calcul6

como.

exp_lit
AAPD = 7( ”"]—") (1)

Donde J{*?'y JH* corresponde a las mediciones experimentales y valores publicados

l

en literatura, respectivamente, y N es la cantidad total de datos.

El indice de refraccion se midié con un refractometro digital Anton Paar Abbemat
350 de 25 a 65 °C para ChCI:PTSA y de 25 a 60 °C para BTEAC:PTSA a presion

atmosférica. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se
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midioé con en espectrofotometro infrarrojo Bruker Alpha Il con mddulo de ATR con

cristal de diamante, la medicion se realiz6 en un rango de 400-4000 cm*integrando

24 mediciones.

Tabla 6. Componentes de los DES y relaciones molares.

Aceptor de enlaces hidrégeno (AEH) Donador de enlaces hidrégeno (AEH) R:,:zfa'?n
Cloruro de colina Acido p-toluenosulfénico
CHs,
CH
: Cl-
OH N*—CH, 12
\/_ | O\
Cloruro de benciltrietilamonio Acido p-toluenosulfénico
/—CH3 s
N+
Cl- 1:1
O\
CH,4 S
CH Y
3 o/ \OH
Tabla 7. Estructuras propuestas de los DES sintetizados acorde a su relacién molar.
Nombre del . . Relacién
DES DES sintetizado Molar
e
/\/ A
HOZ. 4 L
ChCI:PTSA [ A I 1:2
HaC ﬁ—o'H O\H—S| CHs
0 o]
H,C
YA
N _________ —
BTEAC:PTSA AN ﬁ@—oHs 1:1
(6]
CHs
CHs
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4.3. Extraccion, pretratamiento y caracterizacion de AGL.

La extraccion y el pretratamiento de los acidos grasos presentes en los lodos de
agua residual se realizaron de acuerdo con las metodologias desarrolladas por

Moreno-Caballero [14] y Vazquez-Contreras [32].

4.3.1. Extraccion de acidos grasos.

El lodo residual proveniente de la planta de tratamiento se calenté a 80 °C y se filtrd
en un tamiz de malla namero 50 para eliminar los sélidos indeseables de mayor
tamafio. Posteriormente, el lodo filtrado se sometid a un bafio acido con una
solucion de H2SO4 al 6% (v/v) durante 1 h a 80 °C con agitacion constante.
Posteriormente, se dejo la mezcla en reposo durante 1 h a 80 °C. Transcurrido este
tiempo, se obtienen tres fases: i) AGL y grasas (fase superior), ii) materia organica
y grasa sin separar (fase intermedia) y iii) sales metélicas (fase inferior) [32]. Cuando
estas fases son distinguibles entre si, se procede a la extraccion de los AGL
mediante el método de jeringa, que consiste en extraer la fase superior con ayuda
de una jeringa para su almacenamiento, este proceso se debe realizar a 80 °C para

evitar la solidificacion de la grasa.

4.3.2. Pretratamiento de los acidos grasos libres y su caracterizacion
Los AGL extraidos del bafio acido se sometieron a un pretratamiento para obtener
biodiésel crudo, que posteriormente se utilizO como materia prima para la

produccion de CAS. EI pretratamiento consisti® en la reacciébn de
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esterificacién/transesterificacion segun la metodologia descrita por Moreno-
Caballero [14]. La reaccion se realizé en un matraz bola de tres bocas a 60 °C y
agitacion constante de 350 rpm durante 4 h. Se utilizé una relacion molar 10:1 de
metanol:grasa, y DES de ChCI:PTSA con una relacion molar 1:0.1 grasa:DES. El
biodiésel producido se decantd y se lavé para eliminar el metanol, el DES vy el
glicerol residual. El biodiésel crudo se almacend para su posterior uso como materia

prima en las reacciones HEFA destinadas a la produccion de CAS [14].

Para la identificacion de los compuestos, el biodiésel crudo se caracterizé mediante
cromatografia de gases (GC) con un detector de ionizacion de flama (FID) y una
columna Stabilwax GC column (30 m * 0.32 mm ID * 0.25 pum). Se programo la
temperatura del inyector y del detector a 220 °C, temperatura inicial de 40 °C y una
rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 220 °C constante por 10 minutos. Se

empled N2 como gas de arrastre a 26.6 kPa con un Split ratio = 100.

4.4. Produccién y caracterizacion de Combustible de Aviacion
Sostenible (CAS) a partir de DES.

4.4.1. Produccion y caracterizacion de CAS

La producciéon de CAS se realiz6 mediante el proceso HEFA en una autoclave de
acero inoxidable de 100 mL, alimentada con biodiésel crudo obtenido del
tratamiento de las grasas residuales (Seccién 4.3.2). Posteriormente, se afiadio el
catalizador (ChCI:PTSA o BTEAC:PTSA). La autoclave se presurizé a 1.8 MPa
utilizando dos atmésferas de reaccion (100% H2 y 35% H2/65% N2) con agitacion

constante de 450 rpm durante 4 h.
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Con el fin de evaluar la influencia de las condiciones de operacién sobre el
rendimiento, la conversion y la composicién del CAS, se plante6 una serie de
experimentos. Primeramente, se vario la carga de biodiésel-catalizador (20:1, 20:0.5
y 20:0.1 de ChCI:PTSA), buscando el mejor rendimiento de produccion de CAS.
Posteriormente, se evaluo el efecto de la temperatura (250, 300 y 350 °C) sobre el
rendimiento de la reaccion a la carga de biodiésel-catalizador con mejores

resultados en la produccion de CAS.

Este disefio de experimentos se realiz6 para observar si se producian cambios en
el rendimiento y la composicion del CAS obtenido con los distintos DES en ambas

atmosferas.

La Tabla 8, muestra las claves de los experimentos realizados, divididos por DES y

por atmosferas reactivas.

Tabla 8. Claves de pruebas experimentales.

Clave Relacidn biodiésel:catalizador (p/p) Temperatura (°C)
ChCI:PTSA en atmésfera de 100% Ha

CAS1 20:1 300
CAS 2 20:0.5 300
CAS 3 20:0.1 300
CAS 4 20:0.1 250
CAS 5 20:0.1 350
ChCI:PTSA en atmoésfera de 35% H»/65% N
CAS 6 20:1 300
CAS7 20:0.5 300
CAS 8 20:0.1 300
CAS 9 20:0.1 250
CAS 10 20:0.1 350
BTEAC:PTSA en atmosfera de 100% H-
CAS 11 20:0.1 250
CAS 12 20:0.1 300
CAS 13 20:0.1 350
BTEAC:PTSA en atmésfera de 35% H,/65% N
CAS 14 20:0.1 250
CAS 15 20:0.1 300
CAS 16 20:0.1 350
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Transcurrido el tiempo de reaccion, se dejo enfriar la muestra y se filtré el producto
HEFA para eliminar las impurezas solidas. Posteriormente, los productos formados
durante la reaccion HEFA se separaron mediante destilacion simple en: biogasolina
(80-120 °C), CAS (120-295 °C) y biocombustible de cadenas largas (BCL) (>290
°C). Se utilizaron una manta de calentamiento y un matraz de destilacion, conectado
a un recirculador con agua a 5 °C, para obtener los productos mencionados
anteriormente. La Figura 2 muestra el esquema de destilacién seguido, de acuerdo

con los cortes descritos, con la delimitacion (- - -) propia de los CAS.

Perfil de destilacidon
400

350 8

300

250
200

150

Temperatura (°C)

100 .
Biogaso™®
50

0

Figura 2. Esquema del perfil de destilacion empleado para obtener CAS; siendo (---) limites de la
curva de destilacion de un CAS.

La conversion de biodiésel a CAS se determiné utilizando la ecuacioén 2.

x; (%) — Njinicio— Ni,final x100 (2)

Niinicio
Donde x; es la fraccion molar del biodiésel convertido, n; ;n;.io SON los moles de
biodiésel antes de la reaccion HEFA, y n; rinq SON los moles de biodiésel resultantes
de la reaccion HEFA para cada uno de los experimentos realizados. Se
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consideraron el acido palmitico y el oleato de metilo como compuestos principales
para determinar la conversion, debido a que representan el 93.1% de la composicion
molar total del biodiésel (Tabla 13), presentando fracciones molares de 0.386 y
0.545, respectivamente. Los moles de biodiésel iniciales y finales se obtuvieron a
partir de los resultados de cromatografia de gases, utilizando un detector de
ionizacién de flama. El estandar Supelco 37 “Component FAME mix” se utilizé para

construir las curvas de calibracion que permitieron cuantificar el namero de moles.

El rendimiento de la produccién de CAS se obtuvo mediante la ecuacién 3.

PCAS (9)

Donde y(%) es el rendimiento en la produccién de CAS, PCAS es el peso del CAS
obtenido después de la destilacion, considerando los rangos de temperatura de la

seccién 4.4.1, y PCAS100; es el peso del biodiésel antes de la reacciéon HEFA.

La identificacion de las cadenas de hidrocarburos del CAS producido se determin6
mediante GC empleando FID y una columna Agilent J&W GC column (30 m * 0.25
mm ID * 0.25 mm). El inyector y el detector se mantuvieron a 340 °C, con una
temperatura inicial programada de 40 °C y una rampa de calentamiento de 5 °C/min
hasta 300 °C. Se utilizé N2 como gas de arrastre a 26.6 kPa. Para identificar los
compuestos, se realizé una curva de calibracion utilizando el Alkane standard
solution Cs-C20 adquirido en Sigma-Aldrich. Para calcular la composicion molar de

cada compuesto se utilizé la ecuacion 4.

" @

Ntotal
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Donde x; es la fraccion molar del componente i, n;, es el nUumero de moles iniciales
del componente i, Yy 7n:,:q; €S €l nimero total de moles de hidrocarburos presentes

en la mezcla del CAS producido.

Las propiedades fisicoquimicas del CAS se midieron acorde a la ASTM D1655, que
establece los limites minimos y maximos aptos para las distintas propiedades de
combustibles destinados al sector aéreo. La Tabla 9 presenta los métodos

normados para determinar las propiedades y los limites que debe cumplir un CAS.

Tabla 9. Limites de la ASTM D1655 y métodos de caracterizacion de la ASTM establecidos para las
propiedades de un combustible de aviacion.

Propiedad fisicoquimica Limite ASTM D1655 Método ASTM
Densidad (p), kg/m? (15 °C) 775-840 D1298 o D4052
Viscosidad (u), mm?/s (-20°C) Max: 8 D445
Poder calorifico, MJ/kg Min: 42.8 D4529 o D3338
Punto de congelacion, °C Min: -47 D-94
indice de refraccion N/A N/A

N/A: La norma no establece un limite para esta propiedad.

4.4.1. Elaboracion y caracterizacion de mezclas CAS + Jet Al
Se prepararon mezclas de CAS y Jet-Al, el cual fue donado por el Aeropuerto
Internacional del Norte, Nuevo Leo6n, en concentraciones de 0.2 a 0.8, con

incrementos de 0.2 en la fraccién de peso del Jet-Al.

Se midio la densidad de todas las mezclas a 15 °C. Asimismo, la viscosidad se midio
a 15, 25y 35 °C para predecir la viscosidad de las mezclas a -20 °C y determinar
cudles cumplen con los limites establecidos en la norma (Tabla 9). Para predecir los
valores se extrapolaron las viscosidades utilizando el método aprobado por la norma

ASTM D341.
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La densidad se determin6 mediante un densimetro de tubo vibrante Anton Paar
modelo DMA 5000. En este modelo, el tubo de vidrio se llena con la muestra a
analizar, se evita la formacion de burbujas durante la inyeccion. A través de un
osciloscopio se miden los tiempos de oscilacion del tubo vibrante, donde estos
tiempos de oscilacion se relacionan con la densidad del fluido analizado (ASTM

D1298) [32].

La viscosidad se evalué mediante un viscosimetro capilar de vidrio (nGmero 150).
El viscosimetro reside dentro de un bafio de recirculacién (Isotemp 3016D) que
permite controlar la temperatura, la cual se mide con un termémetro Pt-100 con una
incertidumbre estandar de 0.03 K. La viscosidad se determina multiplicando el
tiempo (en segundos) que tarda el fluido en descender entre dos marcas por una

constante de calibracion, mediante la ecuacion 5.
vi(mm?-s")=K(T) - t (5)

Donde K(T) son la constante de calibracién del viscosimetro (mm?/s?), y t es el

tiempo de caida de la muestra.

4.5. Evaluacion de impacto ambiental mediante Analisis de Ciclo
de vida (ACV).

La evaluacion de impacto ambiental se realiz6 mediante la metodologia

estandarizada establecida en las normas ISO 14040 y 14044 [38].

En ACV existen dos enfoques: atribucional y consecuencial. Un ACV atribucional
evalla e identifica areas de oportunidad para reducir los impactos ambientales a lo
largo de las distintas etapas del ciclo de vida de un producto. Por otro lado, un ACV
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consecuencial considera los efectos ambientales de un cambio marginal en el ciclo

de vida del producto [56,57]. En este trabajo se realiz6 un ACV atribucional.

/ EstructuraACV \

N s “\

Definicion del objetivo y
alcance

vy

S

4 ™ 5

8

Analisis de inventario g

—

f<})

| J E
4 ™

Evaluacion de impacto

Figura 3. Etapas del analisis de ciclo de vida (ACV).

El ACV se constituye de 4 etapas que se retroalimentan iterativamente (Figura 3)

[56]:

Definicién de objetivo y alcance: Definir el objetivo del estudio, la unidad
funcional, el flujo de referencia y los limites del sistema.

Inventario de ciclo de vida: Compilacién de los datos de las entradas y
salidas, de las etapas y procesos dentro de los limites del sistema, tomando
como referencia la unidad funcional.

Evaluacion de impacto ambiental: Determinacion del impacto ambiental
del proceso de estudio mediante la clasificacion de los flujos de inventario.
Interpretacion: Los resultados del inventario de ciclo de vida y de la

evaluacion de impacto ambiental se interpretan para proporcionar

40



conclusiones, limitaciones y recomendaciones que permitan reducir la

contribucion del proceso evaluado al impacto ambiental.

A continuacion, se describe la metodologia de las etapas del ACV aplicadas al

proceso de produccion de CAS a partir de LAR.

4.5.1. Definicion de objetivo y alcance

El objetivo de este andlisis es evaluar el impacto ambiental del proceso de
produccion de CAS a partir de los AGL extraidos de los LAR en dos escenarios: i)
escala laboratorio y ii) escala industrial. Para este trabajo, el alcance del andlisis de
ACV se definié con un enfoque de la cuna a la puerta, delimitando las fronteras del
estudio desde la recoleccion de los LAR hasta la produccién de CAS. La Figura 4
muestra el diagrama de fronteras empleado en este trabajo. La unidad funcional
(UF) se definié como el procesamiento de 1 kg de lodos de alto contenido de grasa,
generados durante el tratamiento de las aguas residuales del sector restaurantero,
para producir combustible de aviacion sostenible. Se consideré fuera de las
fronteras de estudio el impacto ambiental asociado a la construccion,
infraestructura, mantenimiento y ensamble de equipos, dado que, se ha reportado,

su contribucién al impacto ambiental es inferior al 2% [58].

4.5.2. Analisis del inventario ambiental de ciclo de vida a escala laboratorio
El inventario de ACV para el escenario de laboratorio se construyd con base en
balances de materia calculados a partir de los resultados de la experimentacion. Se

consideraron las siguientes etapas en la construccion del inventario:

1. Extraccion de acidos grasos libres
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1.1.Filtrado.
1.2.Homogenizacion de lodos.
1.3.Bafio acido.
2. Sintesis de disolventes eutécticos profundos
2.1.Sintesis de ChCI:PTSA / Sintesis de BTEAC:PTSA.
3. Produccion de biodiésel.
3.1.Reaccion de esterificacion/transesterificacion.
4. Hidroprocesamiento
4.1.Reaccion de HEFA del biodiésel.
5. Separacion

5.1. Destilacion de productos.

Acorde a la metodologia utilizada por Contreras-Vazquez [32], para el calculo de la
demanda energética de las etapas de extraccion de acidos grasos libres, sintesis
de disolventes eutécticos profundos, produccion de biodiésel, hidroprocesamiento y
separacion, se realiz6 acorde con modelos matematicos donde se consideraron el
calor sensible, calor de mantenimiento y energia de mezclado. Se estimoé el calor
sensible (@sensible) Mediante las ecuaciones propuestas por Smith et al. [59]
(ecuacion 6), mientras que para el calor de mantenimiento (Q@mmto), (ecuacién 7), fue
necesario calcular el coeficiente global de transferencia de calor (U). Este
coeficiente integra la resistencia térmica de la pared del reactor y el coeficiente de
pelicula del lodo (h), el cual se determiné mediante el nimero de Nusselt y Rayleigh
para operaciones con agitacion y sin agitacion (ecuaciones 8 y 9), respectivamente

[60].
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Qsensivie = MCPpixAT; (6)

Qmeto = AU AT, (7)
0.14
_ 0.67 0.33 (4
Nu = 0.36Re®¢7 pr (ﬂw) (8)
1/3
Nu=1+1.44[1—@]+[""“ —1] (9)
Ray, 18

Donde m es el flujo masico que entra al proceso (kg), Cpmix €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 del ambiente (K), Re es el nUmero

de Reynolds, Pr es el numero de Prandtl y Ra; es el nimero de Rayleigh.

Por otro lado, para estimar el requerimiento energético por el mezclado (£mix) Y la
separacion de los productos (Qsest) Se emplearon los modelos propuestos por
Piccinno et al. [61] para las etapas que requieran agitacion y destilacion,
respectivamente. Las ecuaciones 10 y 11 presentan los modelos de estimacién

empleados para el requerimiento energético de las etapas del proceso.

E _ NppmixN3d5t
mix —

(10)

Nstir

_ YizoMiCPi(298.15 K) (Thoit=T1)+ AHypapMaest(12Rmin+1) 11
dest — ( )

Tlheat—o.l

Donde Np, N, d son pardmetros asociados a la potencia de la aleta, la velocidad de

agitaciéon y el diametro del impeler, respectivamente. Pardmetros establecidos por
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Piccinno et al. [61] que se encuentran en funcion de la capacidad volumétrica del
mezclador. p,,;, €s la densidad de la mezcla (kg/m3), t es el tiempo de mezclado
(s), ngir €5 la eficiencia de mezclado que se fijé al 90%. Mientras que, m; y Cp; son
el flujo mésico 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

de la corriente (K), AH,,, es la entalpia de vaporizacion del compuesto mas volatil

(kJ/kg), m4es: €S la masa del compuesto mas volatil que se destila (kg/d), R,,;, €s el
reflujo minimo de enriquecimiento en la torre de destilacion y n;.,; €s la eficiencia

de calentamiento fijada en 80%.

4.5.3. Analisis del inventario ambiental de ciclo de vida a escala industrial

Para el escenario a escala industrial del andlisis de ciclo de vida de la produccion
de CAS, se empled el software ASPEN PLUS V.14. Para la elaboracion de la
simulacion se sigui6 el esquema y las consideraciones propuestas por Contreras-
Vazquez [32]. La Figura 5 muestra el diagrama de flujo del proceso de produccion
de CAS a partir de LAR elaborado en ASPEN. Las corrientes de entrada, de salida,
de residuos y de servicio se programaron a partir de los resultados experimentales
obtenidos con todos los equipos empleados. Se emplearon los modelos
termodinamicos de non-random two liquids (NTRL) y Peng-Robinson como métodos

para la estimacion de las propiedades de los componentes puros y mezcla.

Se establecié un rendimiento de extraccion de grasas del 55% tras el proceso de
bafio acido. Para el modelamiento de la grasa se consideraron el acido oleico
(C18H3402) vy la trioleina (Cs7H10406) como especies representativas de los AGL y

triglicéridos, respectivamente (ecuaciones 12 y 13) [32]. Se estimé un rendimiento
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del 97%, acorde con los resultados experimentales, para la reaccion de
esterificacion/transesterificacion asociada al pretratamiento de las grasas. Para el
proceso HEFA, se considerd la desoxigenacion (DCO) segun la ecuacion (14)
propuesta por Contreras-Vazquez [32]. Se establecié una conversion del 60% del

biodiésel a CAS, en relacion con los resultados experimentales.

Para modelar el proceso de produccion de CAS se emplearon intercambiadores de
calor y bloques de separacion en las etapas de pretratamiento de grasas y sintesis
de DES. Asimismo, en las etapas de esterificacién/transesterificacion y HEFA, se
selecciond un reactor tipo RStoic en el simulador de ASPEN, el cual fue especificado
a partir de los resultados obtenidos experimentales a nivel laboratorio.
Posteriormente se incorpor6 una columna de destilacion DSTWU, con un total de

35 etapas teodricas con la etapa de alimentacion ubicada en el plato niumero 20.

ChCl:PTSA

CigH34,0, + CH;0H — (C;9H3,0, + H,0 (12)
ChCL:PTSA
C57H104O6 + 3CH30H _— 3C19H3602 + C2H20 (13)
ChCL:PTSA
7CioH3606 + 29H, ———— 11C,,H,4 4+ CO, + 12H,0 (14)
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Figura 4. Diagrama de flujo del proceso de produccion de CAS a partir de lodos de agua residuales
a escala industrial; ---, pretratamiento (filtrado, homogenizacion, bafio &cido); ---. sintesis DES; ---,
esterificacion/transesterificacion; ---, HEFA; ---, destilacion.
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Figura 5. Diagrama de flujo del proceso de produccion de CAS a partir de lodos de agua residual a
escala industrial; ---, pretratamiento (filtrado, homogenizacion, bafio acido); ---, sintesis DES; ---,
esterificacidn/transesterificacion; ---, HEFA; ---, destilacion.

4.5.4. Evaluacion de impacto ambiental

El ACV se realiz6 mediante un enfoque atribucional, utilizando el software SimaPro
8.3, para construir el modelo de evaluacién. Enfoque que permite delimitar las
cargas ambientales asociadas a cada etapa del proceso mediante un esquema
estatico. Los resultados de los inventarios de ambos escenarios se analizaron
mediante el método ReCiPe (2016) Midpoint. De este método, se seleccioné el
indicador de cambio climatico para evaluar las emisiones de GEI asociadas al
proceso de produccion de CAS. Dichas emisiones fueron comparadas con los
criterios de sostenibilidad establecidos en el Reglamento Delegado (UE) 2023/1185
de la Directiva (UE) 2018/2001 (RED II) y la Organizacion de Aviacion Civil

Internacional en su Esquema de Compensacion y Reduccion de Carbono para la
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Aviacion Internacional (CORSIA). Los datos de produccion de materiales y de

generacion de electricidad se obtuvieron de la base de datos Ecolnvent v3.1.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para cada etapa descrita en

la metodologia (Seccion 4).

5.1. Sintesis y caracterizacién de catalizadores

Se prepararon 2 DES etiquetados como ChCI:PTSA y BTEAC:PTSA, de acuerdo
con la metodologia descrita en la seccion 4.2. Ambos DES se obtuvieron a partir de
PTSA como donante de hidrogeno y, como aceptores de hidrégeno, el ChCl vy el
BTEAC, en proporciones molares de (1:2 molar) de ChCI:PTSA y (1:1 molar) de
BTEAC:PTSA, respectivamente. Al finalizar la sintesis, todos los DES presentaron
una fase homogénea y eran transparentes. El ChCI:PTSA era fluido a temperatura
ambiente, mientras que el BTEAC:PTSA era casi sélido. La diferencia en la fluidez
de ambos DES se asocia a la estructura molecular formada por el donador de
enlaces de hidrégeno y las fuerzas resultantes de la interaccion y cantidad de estos
enlaces [62]. Se midi6 el indice de refraccién y espectroscopia infrarroja por de
ChCI:PTSA y BTEAC:PTSA, y se compararon con datos publicados en literatura
para verificar su formacién. Los resultados del indice de refraccion se muestran en
la Figura 6. Donde, de acuerdo con lo mencionado por Contreras-Vazquez et al.
[63], el indice de refraccion de una muestra tiende a disminuir con el incremento de
la temperatura debido al aumento de la energia cinética de las moléculas, lo que
reduce la capacidad del medio para desviar la luz incidente. Este comportamiento

se puede observar en ambos DES.
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Figura 5. Indices de refraccion obtenidos a partir de la caracterizacion de los DES.

La Tabla 11 muestra la AAPD que se obtuvo al comparar los valores de indice de

refraccion obtenidos en este trabajo y los reportados en literatura [64,65].

El indice de refraccidbn mostro valores similares a los reportados en la literatura, con
AAPD de 0.87% y 0.51% para ChCI:PTSA y BTEAC:PTSA, respectivamente. Las

bajas desviaciones permiten confirmar la sintesis exitosa de ambos DES.

Tabla 10. Resultados de la desviacion absoluta promedio de los DES sintetizados y comparados con
la literatura.

DES Referencia Rango de temperatura (K) AAPD (%)
ChCI:PTSA Cui et al. [64] 298.15-338.15 0.87
BTEAC:PTSA Taysun et al. [62] 298.15-333.15 0.51

Por otro lado, las mediciones de la viscosidad de ChCI:PTSA (Figura 7) indican que
la viscosidad disminuye drasticamente al aumentar la temperatura a la que se

somete el DES.
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Figura 6. Comportamiento de la viscosidad del DES (ChCI:PTSA) en funcion de la temperatura.

Los espectros de FTIR de ambos DES se compararon con los reportados en la
literatura para verificar su identidad. Las Figuras 8 y 9 muestran los espectros
obtenidos. Hasibuan et al. [66], realizaron espectros FTIR de compuestos antes y
después de su formacién, por lo que al compararlos se puede inferir que, ambos
DES muestran la presencia de grupos -OH en una vibracion de longitud de onda de
3300 cm. En el &rea de huella dactilar se observan los grupos correspondientes a
SOsH del PTSA, caracterizados por absorciones en los rangos 1365-1340 cm
(grupo S=0) y 1200-1100 cm™ (grupo S-O). También se observa la banda de
absorciéon de iones H3O* en el rango de 1800—2400 cm™ como se muestra en lo
reportado por Hasibuan et al. [66]. El ensanchamiento de esta banda indica que los
iones HsO™* interacttan con el compuesto donador de enlaces de hidrogeno

mediante una red de enlaces de hidrogeno . Ademas, la leve disminucién de la
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transmitancia de BTEAC:PTSA se asocia con una menor presencia molar de PTSA

en la mezcla y con una mayor presencia del grupo CHs, debido a la baja proporcién

de PTSA en esta estructura.
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Figura 7. Espectro FTIR de ChCI:PTSA (1:2).
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Figura 8. Espectro FTIR de BTEAC:PTSA (1:1)
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5.2. Extraccion, tratamiento y caracterizacion de AGL

5.2.1. Extraccién de acidos grasos

Durante el proceso de extraccion de los AGL, entre el 45 % y el 50 % de la masa
inicial del lodo residual se desecha posterior al proceso de filtrado. Esta variacion
en la cantidad de masa residual desechada se debe a la presencia de especies
sélidas en el lodo (residuos solidos urbanos y organicos, como madera, hojas, entre

otros), aun cuando se emplea el mismo lote recolectado.

La Tabla 12 muestra los rendimientos obtenidos en diferentes pruebas de extraccion
de los AGL. Se determiné que, en promedio, la grasa extraida del lodo filtrado es de
20.3 g £ 2.5 g, con un rendimiento promedio de extraccion de grasas del 37.6 % +

3 %.

Tabla 11. Rendimientos de la extraccion de AGL.

L . Promedio
Prueba LR LF Grgsa Rendimiento Promedllo grasa Senaliiants
(9) () extraida (g) (%) extraida (g) %)
0
1 125 54 23 41
115 57 18 35 20.3+25 3763
118 49 20 37

5.2.1. Pretratamiento de los acidos grasos libres y su caracterizacion

La grasa residual extraida en la etapa de bafio acido se utiliz6 como materia prima
para las reacciones de esterificacion/transesterificacion. Se obtuvo un rendimiento
del 97% en la produccion de biodiésel, lo cual concuerda con lo reportado
anteriormente en el grupo de investigacion [14,32]. Con la finalidad de determinar la

composicion de los ésteres metilicos presentes en el biodiésel, este se caracterizé
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mediante GC-FID. La Tabla 13 muestra la composicion estimada del biodiésel a

partir de los resultados de GC-FID.

La produccion previa de biodiésel crudo, antes de la produccion de CAS, es esencial
para promover la desoxigenacion de los grupos carboxilo de los AGL presentes en
los lodos. Ademas, la caracterizacion del biodiésel crudo permite predecir el tipo de

cadenas de hidrocarburos que pueden presentarse en el CAS producido.

5.3. Produccion de CAS a partir de DES mediante HEFA.

La produccién de CAS mediante HEFA se realizo bajo los efectos de la carga de
catalizador y de la temperatura en distintas atmosferas de reaccion: 35% H2/65%

N2y 100% Ha.

5.3.1. Conversion de biodiésel a hidrocarburos lineales.

La produccion de CAS mediante HEFA, bajo los efectos de la carga de catalizador
y de la temperatura en distintas atmdsferas de reaccion (35% H2/65% N2 y 100%
H2). La Figura 10 muestra las conversiones para la produccion de CAS a cargas de
catalizador (DES) de 20:1, 20:0.5 y 20:0.1 p/p, 300 °C y ambas atmésferas de

reaccion utilizando ChCI:PTSA como catalizador.

Se observa una conversion superior del 58% y del 69% de biodiésel a CAS en
atmosferas reactivas de 35% H2/65% N2y 100% H2, respectivamente, a una relacion
carga-catalizador de 20:0.1. Mientras que, al incrementar la carga del catalizador,
la conversién disminuyd. Asimismo, se observa una menor conversion hacia cargas
de 20:1. Se observé que, para todas las cargas de biodiésel-catalizador, la

conversiéon fue mayor al emplear una atmésfera al 100% de Ha.
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La Figura 11 muestra las conversiones de CAS obtenidas bajo el efecto de la
temperatura a 250, 300 y 350 °C, manteniendo la relacibn carga de
catalizador/carga de reactivo en 20:0.1 en ambas atmédsferas reactivas, utilizando

ChCI:PTSA.

Se observa una conversion superior del 59% y del 66% de biodiésel a CAS en
atmosferas reactivas de 35% H2/65% N2 y de 100% Hz, respectivamente, a 350 °C.
Se observa que, al igual que en el caso anterior, las producciones de CAS con 100%
H2 se debieron a su elevada disponibilidad. El incremento en la conversion al
aumentar la temperatura de 250-300 °C, bajo ambas atmdsferas, muestra un efecto
térmico positivo. Este resultado, permite establecer la produccion de CAS
empleando ChCI:PTSA (1:2 molar), a 300 °C en carga 20:0.1 catalizador como

opcion viable en la via HEFA.

La Figura 12 muestra las conversiones obtenidas bajo el efecto de la temperatura
(250, 300 y 350 °C), manteniendo la relacién carga de catalizador/carga de reactivo
(20:0.1) en ambas atmdsferas de reaccion, empleando BTEAC:PTSA como medio

catalitico.

Se observa una conversion superior al 65% y al 66% de biodiésel a CAS en
atmésferas reactivas de 35% H2/65% Nz y 100% Ha, respectivamente, a 300 y 350
°C, empleando BTEAC:PTSA como catalizador. Mientras que, a una temperatura

de 250 °C y en una atmoésfera de 100% Hz, se obtiene una menor conversion.

Los resultados de rendimiento, selectividad y conversion evidencian la importancia

del disefio de un DES para la produccion de CAS mediante HEFA al operar en
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distintas atmosferas reactivas. La eleccion de un aceptor de enlaces (ChCl o
BTEAC) determina las condiciones de temperatura y atmésfera en las que se

operara.

5.3.2. Rendimientos en la produccién de CAS
La Figura 13 muestra los rendimientos obtenidos para la produccion de CAS bajo el
efecto de la carga de catalizador (DES) en relaciones de peso de 20:1, 20:0.5 y

20:0.1 a 300 °C, en ambas atmosferas de reaccion, utilizando ChCI:PTSA.

El rendimiento en la produccién de CAS fue del 52% y del 66% para las cargas de
catalizador 20:0.1, en atmésferas de 35% H2/65% N2y 100% H2, respectivamente,
empleando ChCI:PTSA como catalizador. Se observo que, a mayores cargas de
catalizador, los rendimientos disminuian y se formaba una mayor cantidad de
depdsitos solidos viscosos al finalizar la reaccién. Moreno-Caballero [14], menciona
que ChCI:PTSA tiene una naturaleza lipofilica que permite su mezcla con grasa,

pero que existe una brecha de inmiscibilidad donde tienden a repelerse.

Cuando hay una mayor carga de catalizador (20:1), el DES se encuentra en exceso
respecto de los reactivos. Esto se traduce en un incremento drastico de la

viscosidad del medio desde el inicio del proceso.

La Figura 14 muestra los rendimientos de CAS obtenidos bajo el efecto de la
temperatura a 250, 300 y 350 °C, fijando la carga de catalizador a 20:0.1 en ambas

atmoésferas reactivas utilizando ChCIl:PTSA.
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Se observaron mayores rendimientos de CAS a 350 °C utilizando ChCI:PTSA como
catalizador. Siendo del 65% y del 70% en atmdsferas de 35% H2/65% N2y de 100%

H2, respectivamente.

Estos resultados pueden atribuirse a una menor viscosidad del catalizador a altas
temperaturas, lo que favorece la desoxigenacion del biodiésel mediante un mejor

mezclado durante la reaccion.

La presencia de mayores rendimientos en atmosferas al 100% de Hz en los
experimentos realizados con ChCl:PTSA puede asociarse a la alta disponibilidad de
H2en comparacion con una atmésfera de mezcla. Limitar la concentracion de Hz en
el proceso provoca rendimientos inferiores. Bajo este efecto, temperaturas de
reaccion mas altas aceleran la difusién del Hz a través del DES, lo que incrementa

los rendimientos de produccion de CAS.

Por otro lado, la Figura 15 muestra los rendimientos obtenidos bajo el efecto de la
temperatura (250, 300 y 350 °C), manteniendo la relacion carga de catalizador/carga
de reactivo (20:0.1) en ambas atmdsferas de reaccion, empleando BTEAC:PTSA

como medio catalitico.

Al emplear BTEAC:PTSA como medio catalitico a una relacion biodiésel-catalizador
de 20:0.1, se obtuvieron rendimientos maximos de 68% y 61% en atmdsferas de
100% H2 y 35% H2/65% N2, respectivamente, a 300 °C. Se observa que utilizar
BTEAC:PTSA en una atmosfera reactiva de 35%H2/65%N2 otorga mejores
rendimientos a todas las temperaturas experimentales, resultados que contrastan

con el uso de ChCI:PTSA como catalizador, donde una atmoésfera de 100% H:
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muestra mejores rendimientos. Esta diferencia permite inferir que los DES pueden
presentar distintas eficiencias debido al compuesto base y al donante de enlaces
seleccionados. Se estima que ChCI:PTSA presenta mayor eficiencia en las
reacciones de hidrodesoxigenacion (alta concentracion de H2), mientras que
BTEAC:PTSA presenta eficiencias en las reacciones de DCO y DCO2 (menor
concentracion de H2). Emplear cargas de catalizador de 20:0.1 de biodiésel-

BTEAC:PTSA, incrementa el rendimiento en la produccion de CAS.

Estos resultados permiten elucidar que utilizar una atmosfera reactiva de 35%
H2/65% N2 otorga mejores rendimientos al limitar la concentracion de Hz, por lo que
se infiere que BTEAC:PTSA es un medio catalitico factible para las reacciones de
desoxigenacién que operan a bajas concentraciones de Hz. El disefio de
catalizadores y la seleccion del tipo de reactor son importantes para determinar la

selectividad en el proceso, asi como asegurar una transferencia de materia 6ptima.

5.4. Caracterizacion del CAS producido con DES mediante HEFA.

5.4.1. Distribucion de hidrocarburos: Efecto de la carga de biodiésel-
catalizador con ChCI:PTSA.

La Figura 16 muestra la distribucion de hidrocarburos del CAS producido, variando
la relacion de peso biodiésel-catalizador (DES) en 20:1, 20:0.5 y 20:0.1, y las
atmosferas de reaccion de 35% H2/65% N2 y 100% Hz, utilizando ChCI:PTSA. Se
observo una diferencia en la distribucion molar de los hidrocarburos de Cs—C20

segun la carga aplicada.
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A una relacién carga de biodiésel-catalizador de 20:1, se observdO una mayor
composicién hacia el hidrocarburo de cadena larga Ci9 con una fraccibn molar de
0.8, y una baja presencia de cadenas intermedias (Cs—Cis). Este comportamiento
se atribuye a las limitaciones de la reaccion impuestas por una mayor viscosidad
asociada a la alta concentracion del DES, lo que limita el tratamiento a la
desoxigenacion. Por el contrario, disminuir la relacion carga del catalizador a 20:0.5
y 20:0.1. Asimismo, emplear una atmoésfera de 35% H2/65% Nz permite reducir la

presencia de Cio.

Con la finalidad de establecer una comparacion entre los experimentos realizados,
el perfil de distribucion de los CAS se normalizé tomando como referencia el rango

de hidrocarburos correspondientes a la turbosina convencional (Cs—Cuis) [26].

La Tabla 14 muestra la composicion normalizada por cadena de hidrocarburo del
CAS producido en atmésfera de 100% H2 (CAS 1, 2 y 3) y en atmdésfera de 35%

H2/65% N2 (CAS 4, 5y 6), bajo el efecto de las cargas de biodiésel-catalizador.

Tabla 12. Composiciones normalizadas del CAS producido bajo el efecto de las cargas de biodiésel-ChCI:PTSA.

Composicién molar normalizada del CAS producido
Clave XCsg XCq XCi1o XC11 XC12 XCi3 XC1a XCi1s XCi6
CAS1 | 0.001 0.001 0.002 0.014 0.013 0.103 0.020 0.749 0.096
CAS2 | 0.001 0.002 0.003 0.005 0.066 0.113 0.032 0.668 0.109
CAS3 | 0.020 0.008 0.003 0.013 0.016 0.073 0.019 0.537 0.312
CAS6 | 0.001 0.005 0.075 0.023 0.086 0.092 0.029 0.612 0.078
CAS7 | 0.002 0.005 0.008 0.013 0.028 0.028 0.287 0.497 0.131
CAS 8 | 0.002 0.008 0.004 0.023 0.016 0.134 0.129 0.576 0.109

Los resultados normalizados muestran que el ChCl:PTSA favorece la formacion de

hidrocarburos en el rango de la turbosina fésil Jet-Al (Cs-Ci6), concentrando la
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distribucién del CAS en las cadenas Cis y Cis. Esta tendencia muestra una
acumulacion de la fraccion Cis (con una fraccién molar de hasta 0.74); sin embargo,
la formacién de cadenas Cis y Ci4, en una atmosfera de 35% H2/65% N2. Se observa

que la distribucion mejora al reducir la carga del catalizador.

5.4.2. Distribucion de hidrocarburos: Efecto de latemperatura con ChCI:PTSA.
Se observo la distribucion de hidrocarburos presentes en el CAS producido bajo el
efecto del cambio de temperatura (250, 300 y 350 °C), manteniendo la relacién
carga/catalizador en 20:0.1. La Figura 17 muestra que, al aumentar la temperatura,
se observa una mayor formacion de la cadena larga de hidrocarburo C19. Dado que
el compuesto con mayor presencia en el biodiésel es el linoleato de metilo, se
atribuye que aumentar la temperatura favorece la ruta de desoxigenacion de este

compuesto, reteniendo el carbono ligado al oxigeno.

La Figura 17 muestra que, a diferencia de emplear temperaturas de 250 y 300 °C,
una temperatura de 350 °C en atmdsfera de 100% H2, utilizando ChCI:PTSA,
provoca la formacion de la cadena larga Czo0. Por lo que, temperaturas por encima
de 300 °C, no son factibles para la obtencion de cadenas correspondientes a la

turbosina Jet-Al (Cs—Cus).

5.4.3. Distribucién de hidrocarburos: Efecto de la temperatura con
BTEAC:PTSA.

En el andlisis de la distribucion de hidrocarburos presentes en el CAS producido
utilizando BTEAC:PTSA como catalizador (Figura 18), a una relacion de carga de
20:0.1 (biodiésel-catalizador) variando la temperatura de reaccion (250, 300 y 350
°C), se observd que, a diferencia de ChCI:PTSA, BTEAC:PTSA favorece la
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formacién de la cadena Cis en el perfil de hidrocarburos a temperaturas de 350 °C
en atmésfera de 100% H2. En términos de distribucion de productos, una atmdésfera
de 100% H2 es mejor en comparacion con los rendimientos obtenidos (Figura 15),
ya que el contacto entre los reactantes favorece una mejor distribucion de las

cadenas correspondientes a la turbosina convencional (Cs—Cais).

Se normaliz6 la composicion molar de los CAS producidos para analizar su
distribucion a lo largo de las cadenas de la turbosina convencional (Cs—Cis) y

observar su comportamiento en ellas.

Tabla 13. Composiciones normalizadas del CAS producidas bajo el efecto de la temperatura mediante
BTEAC:PTSA.

Composicién molar normalizada del CAS producido
Clave XCsg XCq XCi1o XC11 XC12 XCi3 XC14 XCi1s XCis6
CAS 11 | 0.002 0.015 0.003 0.005 0.030 0.036 0.061 0.621 0.227
CAS 12 | 0.005 0.017 0.024 0.054 0.043 0.189 0.061 0.541 0.065
CAS 13 | 0.005 0.017 0.026 0.056 0.040 0.141 0.038 0.587 0.091
CAS 14 | 0.007 0.025 0.030 0.021 0.049 0.083 0.078 0.629 0.077
CAS 15 | 0.006 0.023 0.005 0.029 0.033 0.189 0.076 0.495 0.144
CAS 16 | 0.005 0.018 0.028 0.018 0.035 0.028 0.067 0.750 0.051

La composiciébn molar normalizada de los CAS bajo el efecto de la temperatura
mostré que Cis representa entre el 50% y el 70% de la mezcla. Se observa que al
utilizar una atmosfera de Hz al 100% (para los experimentos identificados como CAS
11, 12 y 13), la composicion molar de Cis disminuye y se distribuye en las cadenas
cortas (<Cia4). Por otro lado, emplear una atmosfera de 35% H2/65% N2 aumenta la
concentracion de Cis en la mezcla al elevar la temperatura. Este comportamiento

no se atribuye a una mayor actividad del BTEAC:PTSA.
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5.5. Caracterizacion del CAS.

La Tabla 16 muestra los resultados obtenidos para la densidad, viscosidad
cinematica, poder calorifico y punto de congelamiento del CAS producido a partir de
AGL presentes en los LAR, en comparacion con otros estudios, con la turbosina

convencional y con los limites establecidos por la norma ASTM D1655.

Tabla 14. Comparacién de las propiedades fisicoquimicas del CAS producido, del CAS de la
literatura, de la turbosina fosil (Jet-Al) y de los limites establecidos por la ASTM D1655.

CAS CAS ]
. o ] Turbosina ASTM
Propiedad fisicoquimica Este (Contreras-Vazquez
) Jet-Al D1655
Trabajo [32])
Densidad (15 °C), kg/m3 854 868.70 807 775-840
Viscosidad (-20 °C),
22.8 7.52* 5.3 Max : 8.00
mm2/s
Poder calorifico, MJ/kg 41.1 NR 46.1 Min : 42.8
Punto de congelamiento
o) 8 NR <-10°C Max : -47 °C

*Viscosidad a 15 °C ; NR: No reportado.

Se observa que el valor de viscosidad cinemética estimado a -20 °C mediante el
método aprobado por la norma ASTM D341, es de 22.8 mm?/s, y la densidad es de
854 kg/m3, para el CAS producido. Estos valores, altos en comparaciéon con la
norma y el Jet-Al, incumplen las especificaciones de un combustible apto para
aviacion; ademas, el poder calorifico no alcanza el valor minimo requerido y el punto
de congelamiento del CAS esta 39 °C por debajo del valor sugerido. Estos
resultados vuelven inviable el CAS producido a partir de los LAR como sustituto

parcial de la turbosina convencional.
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Estos resultados se atribuyen a las diferencias en el perfil de distribucién quimica
del CAS respecto al Jet-Al comercial. Asimismo, la presencia de cadenas pesadas
(C17—C20), ajenas al rango de destilacion caracteristico de la turbosina fésil, altera
ciertas propiedades. Sin embargo, la estrecha similitud de la densidad y el poder
calorifico del CAS respecto a los limites establecidos por la norma ASTM D1655
presenta la posibilidad de implementar el CAS como un aditivo a la turbosina fosil
en concentraciones que garanticen el cumplimiento de los limites establecidos en la

norma.

5.6. Caracterizacion de mezclas CAS + Jet-Al.

Aunqgue la caracterizacion de la densidad y la viscosidad del CAS mostré que se
encuentra fuera de los limites establecidos por la norma, se prevé su uso como
aditivo y como reemplazo parcial de la turbosina fosil. Por ello, se realizaron las
mediciones de viscosidad y densidad de las mezclas descritas en la Tabla 9. La
viscosidad de las mezclas se midié a 15, 25y 35 °C, y se extrapol6 para predecir la
viscosidad cinematica de cada mezcla a -20 °C mediante el método ASTM D34. La
densidad se midié a 15 °C segun lo establecido en la norma ASTM D1655. La Figura
19 muestra la densidad y la viscosidad en funcion de la fraccién de masa del Jet-Al
en CAS. A medida que aumenta la concentracion de Jet-Al (w2) en CAS la densidad
y viscosidad disminuyen debido a las propiedades del combustible fosil. Los
resultados de densidad y viscosidad demuestran que las mezclas que cumplen con
las especificaciones de la ASTM D1655 son de 60% y 80% de CAS en Jet-Al. Es
importante destacar que este comportamiento favorable es exclusivo del CAS,

debido a su composicion quimica (cadenas hidrocarbonadas), obtenida mediante la

63



eliminaciéon completa de oxigeno en el proceso HEFA. A diferencia del biodiésel
convencional (FAME), cuya estructura oxigenada y polar eleva drasticamente la
viscosidad y el punto de congelacion, lo que imposibilita su mezcla directa conforme
a esta norma. Estos resultados sugieren que el combustible CAS producido a partir
de AGL presente en los LAR puede mezclarse con Jet-Al para sustituirlo
parcialmente, ya que se mantiene dentro de los limites de la norma en cuanto a

viscosidad y densidad.

5.7. Andlisis de ciclo de vida.

5.7.1. Inventario de ciclo de vida.

El inventario de la produccion de CAS para los escenarios evaluados en este trabajo
se presenta en la Tabla 17. Todos los valores fueron calculados en funcién de la
unidad funcional, (el procesamiento de 1 kg de lodos de alto contenido de grasa,
generados en el tratamiento de aguas residuales del sector restaurantero, para la
produccion de combustible de aviacion sostenible) para las diferentes etapas del

proceso.

La Tabla 17 presenta el balance de masa y energia para la produccion de CAS en
ambos escenarios evaluados, donde se observé un consumo de agua de 0.52 kg
en cada uno durante la etapa de bafio acido. El consumo de metanol representd un

incremento del (26%) a escala industrial, respecto a la escala de laboratorio.

Las Figuras 20 y 21 muestran los diagramas de Sankey de la demanda energética
para los escenarios de escala de laboratorio e industrial, respectivamente, para las

distintas etapas del proceso de produccién de CAS a partir de AGL presentes en los
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LAR.

4KJ
Filtracién (0.27%)

345KJ
Homogenizacion (22.2%)

562KJ
Baiio acido (36.2%)

1,550KJ
Electricidad
3KJ
Sintesis DES (0.2%)

445KJ
Esterificacion/Transesterificacion (28.6%)

163KJ
HEFA (10.5%)

28KJ
Destilacion (1.7%)

Figura 9. Diagrama de Sankey de la demanda energética de la produccién de CAS en el escenario
a escala de laboratorio.

2KJ
Filtracion (0.8%)

3TKJ

Homogenizacion (16.1%)

69KJ
Bafio acido (30.2%)
0.06KJ
Sintesis DES (0.02%)
228.06KJ
Elcctricidad 3KJ

Esterificacion/Transesterificacion (1.4%)
S1KJ
HEFA (22.3%)

66KJ
Destilacion (29%)

Figura 10. Diagrama de Sankey de la demanda energética de la produccion de CAS en el
escenario de simulacion a escala industrial.
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El andlisis de los diagramas de Sankey permite identificar que las etapas de bafio
acido y esterificacion/transesterificacion dominan el consumo energético del
proceso a escala de laboratorio, con un consumo del 36.2% y 28.6%,
respectivamente. Por otro lado, el escenario a escala industrial simulado en Aspen
Plus muestra un comportamiento distinto en la distribucion de la demanda de
energia. En la escala industrial, la etapa de esterificacion/transesterificacion redujo
el impacto energético a solo 1.4% del proceso total. Sin embargo, la etapa de
destilacion eleva su participacion en la demanda de energia hasta el 29% del total.
Asimismo, en las etapas de bafio acido y HEFA en el escenario a escala industrial
se observa la misma tendencia, donde la demanda es del 30% y 22%,

respectivamente.

5.7.2. Evaluacién de impacto ambiental.
La Figura 22 muestra el indicador de cambio climatico (ICC) para ambos escenarios

evaluados en este trabajo, a nivel laboratorio y escala industrial.
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Figura 11. Evaluacion de impacto ambiental del proceso de produccion de CAS evaluado es
escenario de escala laboratorio y simulacién por Aspen Plus en indicador de cambio climatico
(Ico).

Se observo que la etapa 3.1 correspondiente a la esterificacion/transesterificacion
de los AGL para la obtencion de biodiésel, presenté la mayor contribucion del
proceso de produccion de CAS, en los escenarios de escala de laboratorio y de
escala industrial, con 0.17 kgCOzeq/kg de LAR y 0.12 kgCOz2eqg/kg de LAR,
respectivamente. Este resultado puede asociarse al uso de metanol como reactivo
en la obtencion de biodiésel. Segun Contreras-Vazquez [32], la produccion del
metanol emplea 0.83 m® de gas natural y 0.14 MJ de energia eléctrica para la
produccion de 1 kg de metanol, el cual, acorde a la base de Ecoinvent V3.7.1, se

produce a partir del refinado del petréleo.

Asimismo, se observan diferentes comportamientos en la aportacién al ICC en las
distintas etapas de la produccién de CAS de escala laboratorio comparado con la

escala industrial simulada en Aspen Plus. Se observa una reduccién de la huella de
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carbono en las etapas de homogenizacion (0.06 a 0.02 kg CO:z eq) y del bafio acido
(0.11 a 0.05 kg CO:2 eq). Por otro lado, en la etapa de destilacion se observa un
incremento del ICC de la escala de laboratorio a la industrial de 0.004 a 0.04 kg COz
eq, respectivamente, debido a la demanda térmica de los calentadores para obtener
los destilados correspondientes a la fraccion CAS. Asimismo, la etapa HEFA
muestra un comportamiento similar, con un incremento en el ICC a escala
laboratorio a la escala simulada en Aspen Plus, con emisiones de 0.04 a 0.06 kg

CO:2 eq debido a la demanda de hidrégeno del proceso.

5.7.3. Comparacién del CAS frente a la referencia internacional sobre
combustibles fésiles.

La Figura 23 muestra la comparacién entre los resultados obtenidos para el
indicador de cambio climatico de ambos escenarios y con los criterios de

sostenibilidad establecidos en la RED 1l y CORSIA.

68



0.20

Referencia Fosil RED II: 0.094 kgCO,eq/MJ ps

Referencia Fosil CORSIA: 0.089 kgCO,eq/MJ g
0.15 -

kg CO, eq/MJ
o
=
o
T

0.05 -

0.00 L L
Laboratorio Aspen Plus

Escenarios

Figura 12. Comparacion entre el impacto ambiental de los dos escenarios estudiados, las regulaciones RED I
y CORSIA respecto a los combustibles fésiles. -, referencia RED lI; -, referencia CORSIA.

La RED Il y CORSIA establecen valores de referencia para combustibles fésiles de
0.094 y 0.089 kg CO2 eq/MJ, respectivamente, que consideran la produccién y uso
de combustibles fosiles. Ambos escenarios estudiados superan la referencia de
combustibles establecida por las normativas; por ello, el CAS producido a partir de
AGL presentes en los LAR no se consideraria sostenible. Este resultado se basa en
el mix energético seleccionado, que constituye la red de generacion eléctrica de
México, en la que el 66.6% de la energia eléctrica se genera con combustibles
fosiles, mientras que el resto se distribuye entre hidroeléctrica (14.5%), edlica (8%),
fotovoltaica (7.3%), nuclear (1.8%), geotérmica (1.1%) y bioenergia (0.5%) [70]. La
predominancia de los combustibles fosiles en la matriz energética hace que el

consumo eléctrico sea la principal causa del elevado ICC. Por ello, a partir de este
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diagnoéstico, se elaboraron alternativas de ecodisefio para mitigar el impacto

ambiental global mediante un analisis de la matriz energética.

5.7.4. Efecto del mix energético sobre la produccién de CAS.

Los resultados de la produccion de CAS en las escalas de laboratorio e industrial
mostraron que el ICC supera los criterios de sostenibilidad de CORSIAy RED Il. Se
asocié este resultado con la dependencia de los combustibles fosiles en el mix
energético mexicano (Figura 23). Con el propdsito de mitigar este impacto
ambiental, se evalué el uso de mix energéticos de distintos paises en el escenario
base (escala laboratorio) para evaluar su viabilidad para la produccion de CAS en
funcién de su impacto ambiental. Para este analisis, se seleccioné a Estados Unidos
(US-NPCC), China (CN-SGCC) y Brasil (BR-mid-western grid) de las mezclas

energéticas estudiadas y propuestos Contreras-Vazquez [32].

La Figura 24 muestra los resultados obtenidos sobre la contribucion al indicador de
ICC del proceso de produccion de CAS mediante mezclas energéticas de distintos

paises.

Se observa en la produccién de CAS utilizando diferentes mezclas de Estados
Unidos y Brasil, hay un menor impacto ambiental (0.08 y 0.07 kg CO2 eqg/MJ,
respectivamente) para el ICC. En ambos casos se obtuvieron valores de impacto
inferiores a los de las referencias indicadas por CORSIA y RED II. Mientras que las
mezclas energéticas de México y China superan los limites establecidos por estas
regulaciones, con valores de 0.15 y 0.19 kg CO2 eq/MJ, respectivamente. Por otro
lado, el alto impacto ambiental asociado a la implementacion del mix energético de
China se relaciona a la dependencia de los combustibles fésiles, basado en carbén
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(55%) y gas natural (2.8%), mientras que las energias limpias constituyen a un 42%
del total, que se distribuye en hidroeléctrica (13.9%), edlica (10.7%), solar (17%),
nuclear (4.5%) y biocombustibles (2.1%). Asimismo, aunque en México el gas
natural del mix energético representa el 66% del total. Debido a que, en la escala
industrial la contribucién de la produccion de CAS al ICC es 20% menor en
comparacion al escenario a escala laboratorio (escenario base), se atribuyé que, en
los mix energéticos de Brasil y Estados Unidos, se cumple con los criterios de

sostenibilidad de CORSIAy RED IlI.

Por lo anterior, resulta necesario realizar un ecodisefio del proceso de produccion
de CAS a partir de AGL. De no realizarlo, el proceso resulta inviable en México
(segun los criterios de CORSIA y RED Il). Sin embargo, paises con mezclas
energéticas mas abundantes en energias verdes, como Brasil, pueden implementar

estas tecnologias.
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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 incorporacion de disolventes eutécticos profundos (DES), en la produccion
de combustible de aviacion sostenible (CAS) demostré rendimientos de hasta el
70% al emplear ChCI:PTSA y del 68% al emplear BTEAC:PTSA como
catalizador, lo que indica que ambos promueven la desoxigenacion de los grupos

C=0 de los &cidos grasos presentes en los lodos de agua residual (LAR).

La naturaleza lipofilica y la alta viscosidad del DES limitan el contacto entre el
biodiésel y entre Hz, disminuyendo los rendimientos de produccion del CAS
(39%) y una distribucion de hidrocarburos deficiente en el rango de cadenas Cs-
Ci6 a cargas de biodiésel-catalizador de 20:1. Mientras que al emplear cargas

de 20:0.1, aumentan los rendimientos del CAS producido (66%).

El uso del catalizador ChCI:PTSA presenta mejores resultados en atmésferas de
100% Hz, lo que indica una actividad catalitica de los sitios &cidos de Brgnsted,
atribuible al donante de enlaces de hidrégeno del DES (ChCI:PTSA), lo cual
favorece las rutas de hidrodesoxigenacion. Por su parte, emplear BTEAC:PTSA
como catalizador mostré rendimientos inferiores a los obtenidos en una
atmosfera al 100% de Hz a 350 °C. Esta condicion se atribuye a la presencia de

reacciones secundarias, como la hidrogenacion y el hidrocraqueo, posteriores a
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la desoxigenacion del biodiésel, favoreciendo la formacion de la cadena Cis en

la produccién de CAS en comparacién con el uso de ChCI:PTSA.

La densidad, viscosidad, punto de congelamiento y poder calorifico del CAS
producido a partir de AGL presentes en LAR no cumplieron con los limites
establecidos en la norma ASTM D1655 para combustible de aviacién tipo Jet-
Al. Esto se asocia con la presencia de hidrocarburos lineales (C17—C20) no

correspondientes a la turbosina convencional en todos los CAS producidos.

La viscosidad y la densidad cumplieron con los limites establecidos por la norma
ASTM D1655 al adicionar Jet-Al a CAS en concentraciones masa de 0.8. Esto
plantea la posibilidad de sustituir parcialmente el Jet-Al por CAS producido

mediante HEFA.

Las etapas que presentan una mayor contribucion al impacto ambiental del
proceso son las de esterificacién/transesterificacion, bafio acido,
homogenizacion, y HEFA, a causa del consumo energético y de metanol en
ambos escenarios. El escenario a escala industrial simulado en Aspen Plus
presento el menor impacto ambiental asociado al cambio climéatico (0.12 kg CO2
eg/MJ), mientras que a escala de laboratorio fue mayor (0.15 kg CO2 eg/MJ),
debido a que las cantidades a escala de laboratorio son menores, lo que provoca

la pérdida de reactivos.
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Las emisiones de GEI para el escenario a escala de laboratorio exceden (0.15
kg CO2 eg/MJ) los criterios de sostenibilidad establecidos por CORSIA (0.089 kg
CO2 eg/MJ) y RED 1l (0.094 kg CO2 eg/MJ, empleando el mix energético
mexicano, donde el 65% de la matriz energética corresponde a combustibles de
origen fosil. Por otro el uso de mix energéticos como el de Estados Unidos (17%
nuclear + 24% renovables) o Brasil (74% hidroeléctrica + edlica), redujo las

emisiones hasta un 41% y 47%, respectivamente.
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