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Resumen
Se realizé una investigacion bibliografica para determinar las rutas de conversidn existentes para
la produccién de productos quimicos de alto valor anadido para el aprovechamiento de la
biomasa lignocelulésica obtenida de desechos agroindustriales generados en la provincia de
Cotopaxi como materia prima, con la finalidad de clasificar aquellas con mayor viabilidad y
sostenibilidad. La recopilacidn de la informacidn se dio a través de variados trabajos
investigativos, encontrados en diferentes plataformas académicas digitales. La seleccion de los
productos quimicos fue realizada investigando los productos petroquimicos de mayor demanda
comercial, resultando como candidatos el etileno, amoniaco e hidrocarburos aromaticos como
BTX. Los procesos seleccionados para este estudio fueron en su mayoria aquellos ya existentes a
escala industrial y comercial pero que empleaban otro tipo de materia prima como recursos no
renovables. Finalmente las rutas de conversidn viables fueron la deshidratacion de bioetanol
para producir etileno, en donde el proceso de obtencion del bioetanol es la fermentacidn del
gas de sintesis; y la produccién de amoniaco por el proceso Haber-Bosch en conjunto con el
proceso de gasificacion de la biomasa para producir gas de sintesis rico en H,, los cuales ademas,
después de un analisis bibliografico en base a la tecnologia, condiciones de operacién y equipos
empleados, resultaron tener una factibilidad econédmica y ambiental. Para la produccion de BTX,
se plantea una ruta aun en etapa de desarrollo como lo es la despolimerizacion de la lignina,

encontrando prometedores resultados para futuras investigaciones experimentales.

Palabras clave:

e RUTAS DE CONVERSION

e PRODUCTOS QUIMICOS

e BIOMASA LIGNOCELULOSICA
e VIABILIDAD
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Abstract
A bibliographic research was conducted to determine the existing conversion routes for the
production of high value-added chemical products for the use of lignocellulosic biomass
obtained from agroindustrial waste generated in the province of Cotopaxi as raw material, in
order to classify those with greater viability and sustainability. The information was collected
through various research works found in different digital academic platforms. The selection of
the chemical products was made by investigating the petrochemical products with the highest
commercial demand, resulting in ethylene, ammonia and aromatic hydrocarbons such as BTX as
candidates. The processes selected for this study were mostly those already existing at industrial
and commercial scale but using other types of feedstock as non-renewable resources. Finally,
the viable conversion routes were the dehydration of bioethanol to produce ethylene, where
the process to obtain bioethanol is the fermentation of synthesis gas; and the production of
ammonia by the Haber-Bosch process in conjunction with the biomass gasification process to
produce H2-rich synthesis gas, which also, after a bibliographic analysis based on the
technology, operating conditions and equipment used, proved to be economically and
environmentally feasible. For the production of BTX, a route still in the development stage is
proposed, such as the depolymerization of lignin, finding promising results for future
experimental research.
Key words:

e CONVERSION ROUTES

e CHEMICAL PRODUCTS

e LIGNOCELLULOSIC BIOMASS
e VIABILITY
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Capitulo |
1. Generalidades
1.1 Antecedentes
La International Energy Agency Bioenergy Task 42 define a la biorefinacién como: “El
procesamiento sostenible de biomasa en un espectro de productos comercializables y en
energia.” Este proceso tiene como constituyente principal el concepto de sostenibilidad, la cual

debe ser evaluada en aspectos ambientales, econémicos y sociales (E. de Jong, 2009)

Apoyados en este concepto, actualmente en todo el mundo se estd intensificando pasar
de la economia vigente basada en material de origen fésil a una economia sostenible que se
fundamente en la conversién de la biomasa (E. de Jong, Higson, Walsh, & Wellisch, 2012). Dado
gue, segln datos estadisticos dentro de los 170 mil millones de toneladas métricas de biomasa
producida por afio a través de la fotosintesis, el 75% puede clasificarse como carbohidratos y
donde solo el 3-4% de estos compuestos son utilizados por los seres humanos con fines
alimentarios y no alimentarios (Corma, lborra, & Velty, 2007). Para lograr esta transicion
exitosamente es necesario el desarrollo de sistemas de biorefinerias que permitan un
procesamiento altamente eficiente y rentable de materia prima bioldgica para una amplia
variedad de productos, y una integracién exitosa en las instalaciones actuales (E. de Jong et al.,

2012).

Una de las alternativas de materia prima de origen bioldgico es la biomasa
lignocelulésica, la cual es una fuente importante de energia renovable de origen residual, capaz
de ser utilizada para la produccion de biocombustibles, cogeneracidn de energia eléctrica y

generacién de compuestos quimicos (Pifieros, 2014).
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En consecuencia a lo citado, se procede a realizar una revisidn bibliografica acerca de
este tema de estudio encontrando que, en Colombia, en la investigacidén elaborada por Pifieros,
se utiliza la biomasa de tipo lignocelulésico derivada de desechos agroindustriales con alto
potencial de produccién como: el bagazo de cafia, residuos de la industria bananera y platanera,
residuos de la industria del café, cascarillas de arroz y raquis de palma; para la generacion de
biocombustibles y productos de alto valor agregado, como por ejemplo el 4cido levulinico,
utilizado en la industria alimentaria como acidulante, farmacéutica y en la elaboracién de

polimeros (Pifieros, 2014).

En otras investigaciones analizadas, se plantea rutas quimicas para la transformacién de
biomasa en productos quimicos de alto valor agregado, centrando su estudio en la sintesis a
través de catdlisis heterogénea, describe procesos cataliticos respetuosos con el medio
ambiente que puedan sustituir a los existentes. Puntualiza dos métodos de transformacién de
los azucares en productos, los cuales son: proceso de fermentacidn y la transformacién quimica.
Como un ejemplo se plantea la fermentacidn de glucosa en la cual se obtiene como uno de sus
productos el acido lactico, este luego pasa por un proceso de hidrogenacion para finalmente
obtener el propilenglicol, el cual es considerado como un producto quimico basico con una

amplia gama de usos (Corma et al., 2007).

En el informe presentado por Werpy, detalla los resultados de la seleccion de posibles
candidatos a partir de azlcares y gas de sintesis obtenidos de biomasa. Identifica doce
productos quimicos denominados “building blocks” sintetizados a través de conversiones
biolégicas o quimicas, los cuales poseen en su estructura multiples grupos funcionales que
tienen el potencial para posteriormente transformarse en productos de alto valor agregado.
Este estudio comenzd con una lista de 300 productos quimicos aproximadamente los cuales

fueron descartandose mediante un proceso de investigacion iterativa fundamentada en el
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modelo petroquimico de los “building blocks”, datos quimicos, datos de mercado conocidos,
propiedades, desempefio de los candidatos potenciales y la experiencia industrial; llegando a
seleccionar a 30 posibles candidatos. Finalmente, este listado se reduce a 12 al analizar la
complejidad técnica de las rutas de sintesis y los mercados potenciales para los “building blocks”

y sus respectivos derivados (Werpy, Holladay, & White, 2004)

Finalmente, se presenta resultados de la seleccidn de posibles candidatos quimicos a
partir de la biorefinacidn de la lignina. En este reporte se analiza el papel de la lignina como
recurso renovable de materia prima para la sintesis de posibles materiales y productos quimicos
gue podrian ser utilizados como un motor en una biorefineria, y ademds se evalla las areas
técnicas que deberian desarrollarse para hacer factible el uso de esta fraccion lignoceluldsica. Se
examina las oportunidades potenciales que surgen de la utilizacion de la lignina, categorizadas
para corto, mediano y largo plazo. En la primera categoria se encuentra: la energia,
combustibles y gas de sintesis; en la segunda se tiene las macromoléculas, y posteriormente
como tercera categoria se posicionan los aromaticos y mondmeros diversos (Holladay, White,

Bozell, & Johnson, 2007).

De este modo, se recalca la importancia que estas investigaciones brindan para el
planteamiento de nuevas rutas de conversién mas eficientes, que permitiran la conversién de
productos quimicos de alto valor afiadido, mediante el uso y aprovechamiento de materia prima
renovable como la biomasa lignoceluldsica derivada de desechos agroindustriales, que se
encuentra ampliamente disponible, es econdmicamente viable, y puede cultivarse y procesarse

de manera sostenible.
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1.2 Planteamiento del problema

La produccién de bioproductos se derivan total o parcialmente de materia prima de
origen bioldgico, excluyendo los materiales incrustados en formaciones geolégicas y/o
fosilizadas. Estos se obtienen mediante rutas quimicas o bioquimicas de los denominados
“building blocks” que son unidades estructurales, elementos constitutivos, componentes
esenciales de cada proceso de biorefinacion. Para que un producto procesado de un recurso
renovable tenga mayor viabilidad comercial que su competencia petroquimica debe poseer
propiedades mejoradas y/o con costes de produccion inferiores o que técnicamente no se

pueda obtener a partir de material de origen fésil (BioPlat & SUSCHEM, 2017)

Enfocados en primera instancia en la industria quimica desde un punto de vista
econdmico, el Consejo Internacional de Asociaciones Quimicas (The International Council of
Chemical Associations, ICCA) en su informe presentado resalta que la mencionada industria
“aporta 5,7 billones de ddlares al PIB mundial (de forma directa, indirecta e inducida) y
contribuye a crear 120 millones de empleos. Siendo el sector quimico proveedor de casi todos
los sectores manufactureros” (Nairobi, 2019). Por otro lado, Chemical Market Global Report en
el afio 2019 reporta que, la regién que presenta el mayor mercado de productos quimicos a
nivel mundial es Asia con un 47%, seguidamente América del Norte con un 18% del mercado y
por Gltimo Africa con 3% del mercado de productos quimicos. Se espera que la produccién
guimica basica durante 2017-2032 tanto para China como EE.UU., sea del 6,7% vy 2,2%

respectivamente (Castro, 2020)

En Ecuador, segln el Instituto Nacional de Estadistica y Censos (INEC) en la encuesta
nacional por muestreo de la produccién industrial realizada en el afio 2007, se obtuvo una
produccion total de $1109.883.254 de la fabricacién de sustancias y productos quimicos,

representando esto un 6,03% de la produccidn total de la industria manufacturera, estando solo



20

por debajo de la elaboracion de productos, alimentos y bebidas, y de la fabricacidn de coque,
productos de la refinacién de petrdleo y combustible nuclear (INEC, 2007). Esta produccion en el
ano 2005 tuvo una participacién en el PIB de 12,6%., superando al sector maderero que logré un
9,58% (Davila, 2011). También, se puede mencionar la evolucidn de la industria manufacturera
en el pais, la cual tuvo un porcentaje de participacion para el afio 2013 de 5,2%, equivalente a
390 empresas dedicadas a esta actividad, con una variacidon promedio de +4,1% entre los afios

2010y 2013 (Garzdn, Kulfas, Palacios, & Tamayo, 2016).

En base a lo citado, se puede observar que la produccién de quimicos en general
representa una gran fuente de ingresos econémicos tanto a nivel mundial como nacional. Sin
embargo, dada la problematica que causa la dependencia hacia los recursos no renovables
como el petréleo y el gas natural, es de gran interés la busqueda de nuevas alternativas de
procesamiento de estos productos quimicos que sean ambientalmente favorables y

econdmicamente viables.

La biomasa lignoceluldsica es el recurso renovable que da inicio a un camino
prometedor para una nueva economia mundial que compita con el modelo econdmico basado
en la petroquimica, dado que es de facil adquisicidn y de bajo costo. Es generada en resultado
de procesos agroindustriales como el cultivo de alimentos o frutos, obteniendo de esta actividad
desechos de cascaras, hojas y tallos (Pifieros, 2014). En el pais, la agroindustria representa un
sector de participacién importante para la economia, la cual, segun PRO ECUADOR, cuenta con
1,46 millones de hectareas utilizadas para cultivos permanentes y 0,91 millones para cultivos
transitorios en todo el territorio nacional (Merchan, Maldonado, Palacios, & Herrera, 2017).
Para el afio 2018, segun informes publicados, el Ecuador registré mas de 23000 millones de

kilogramos en la produccidon de cultivos agricolas, los cuales se estima que anualmente generan
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cerca de 2200 millones de kilogramos de residuos, que en su gran mayoria estan compuestos

por almiddn o recursos lignocelulésicos (Riera, Maldonado, & Palma, 2018).

Los residuos generados de los procesos agroindustriales en territorio ecuatoriano no
tienen una aplicacién directa en la industria de manufactura de productos quimicos de alto valor
anadido diferente a sus usos tradicionales como abonos orgdnicos y quema; o estos
simplemente son dispuestos de manera inadecuada en botaderos, que al ser arrastrados por la
accion del viento contribuyen al bloqueo de las cuencas de los rios, lo que genera ademads de
una contaminacién de los afluentes, una contaminacién visual. Esto debido al desconocimiento
del valor agregado que tiene este material lignocelulésico y por ende la falta de tecnologias para

su preparacién y caracterizacién en el pais (Riera et al., 2018).

Bajo este contexto y los multiples impulsadores que tiene este procesamiento
bioeconémico, entre estos: el desarrollar una economia ambientalista y socialmente sostenible;
el cambio climatico y la disminucién de las emisiones de gases de efecto invernadero; la
perspectiva de que el petréleo, el gas y el carbén puedan alcanzar su maxima produccion en un
futuro no muy lejano, lo que ocasione incertidumbre en sus precios; el deseo de muchos paises
de diversificar sus fuentes de energia para asi mitigar su dependencia excesiva al material de
origen fésil; y por ultimo la necesidad de estimular el desarrollo regional y rural (E. de Jong et al.,
2012). Es que es necesario fomentar la investigacidén e innovacion de tecnologias sostenibles
gue sean técnicas y econdmicamente competitivas a los sistemas de produccion tradicionales de
productos quimicos en el pais, para generar conocimiento sobre el dmbito de biorefinerias y asi

transferirlas de una manera eficaz al mercado industrial de la provincia de Cotopaxi.
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13 Justificacion e importancia

La perspectiva general del concepto de biorefineria es buscar rutas viables de
transformacién para obtener de las distintas fracciones presentes en la materia prima una
amplia variedad de productos de alto valor agregado, asemejandose asi a la refinacion petrolera
existente, que ha traido durante su proceso varios problemas ambientales (Carvalheiro, Duarte,

& Girio, 2008).

Segun la Energy Information Administration (EIA) de EE.UU., proyecta que el consumo
mundial de energia incrementara conjuntamente con la poblacién y el desarrollo del pais, en un
56% entre 2010 y 2040, pasando de 524x10% Btu a 820 x10%° Btu (Elumalai, Agarwal, Runge, &
Sangwan, 2018). Lo que conlleva a la industria quimica a considerar cada vez mas la sintesis de
productos y polimeros a partir de recursos renovables como un mercado atractivo de inversion,
ya que se estima que la fabricacidén de estos productos de base bioldgica podria generar entre
$10y $15 mil millones de ingresos para esta industria a nivel mundial (E. de Jong et al., 2012).
Sin embargo, para que se establezca este nuevo modelo econémico, es fundamental el
desarrollo de tecnologias de conversidn de la biomasa mas eficientes y econédmicas,

consiguiendo asi que los bioproductos sean competencia para sus homdlogos petroquimicos.

La fluctuacién de los precios del petrdleo y la demanda de los consumidores hacia
productos respetuosos con el medio ambiente crean la necesidad e importancia de realizar este
estudio acerca de las rutas de conversion para el aprovechamiento de los desechos
agroindustriales existente en la provincia de Cotopaxi como estrategia para mejorar la
rentabilidad del sector agroindustrial y contribuir a conservar el medio ambiente mediante el
desarrollo de un mercado nuevo e innovador de procesos y productos “verdes”, garantizando la

sostenibilidad econdmica, medioambiental y social.
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1.4.1
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Objetivos

Objetivo General

Establecer rutas de conversion de biomasa lignoceluldsica para la produccion de

guimicos de alto valor afiadido mediante el aprovechamiento de desechos agroindustriales de la

provincia de Cotopaxi, a partir de un estudio bibliografico

1.4.2 Objetivos Especificos

1.5

Analizar los productos petroquimicos bdsicos de mayor valor afiadido y
econdmicamente viables que puedan ser obtenidos a través de plataformas de
biorefinacién en cuanto a su complejidad técnica de produccion y potencialidad del
mercado.

Plantear los procesos secundarios viables de biorefinacidon de biomasa lignocelulésica
para la formacion de bioquimicos de alto valor agregado mediante una investigacion
bibliografica.

Determinar mediante un estudio bibliografico, procesos cataliticos factibles de
biorefinacién de las fracciones de biomasa lignocelulésica hacia la transformacion de
productos quimicos y bio-aromaticos.

Establecer los procesos factibles para la biorefinacidn de la biomasa lignoceluldsica en

gas de sintesis para la produccidn amoniaco bibliograficamente.

Hipétesis

El uso de biomasa lignoceluldsica obtenida de desechos agroindustriales de la provincia

de Cotopaxi como materia prima, permitira establecer rutas de conversion viables y sostenibles

para la produccion de quimicos que compitan con los procesos de refinacidn existentes.



1.6

1.6.1

1.6.2

Variables dependientes e independientes
Variables dependientes

Aspectos quimicos, tecnoldgicos, medioambientales

Variables independientes

Rutas de conversidon de biomasa lignoceluldsica
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Capitulo I
2. Fundamentacion tedrica

2.1 Biorefineria

Proceso de mejoramiento sostenible de la materia prima, que tiene como objetivo
incrementar el valor de las diferentes fracciones de la biomasa como material y fuentes de
energia. Una biorefineria debe producir al menos un producto quimico de alto valor agregado,
ademas de material de baja calidad y alto volumen; y un producto energético a mas de calory
electricidad. En donde, todos los requisitos energéticos de las rutas de conversion de biomasa
deben ser abastecidos internamente mediante la produccién de calor y electricidad a través de

la combustion de residuos (Gallezot, 2012).

Figura 1

Representacion de las cadenas de valor de origen bioldgico integradas de una biorefineria.

Nota. Adaptado de Manual sobre las Biorefinerias en Espafia (p.15), por BioPlat & SUSCHEM,

2017, Ministerio de Economia, Industria y Competitividad de Espafia.
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De manera general, una biorefineria consta de dos principales procesos que son:
primarios y secundarios. Los procesos primarios de esta industria tienen como objetivo principal
la separacién de las diferentes fracciones de la biomasa en productos intermedios tales como:
celulosa, almiddn, azucar, lignina, aceite vegetal, biogds, fracciones proteicas, proteinas
individuales, metabolitos vegetales y microbianos; los cuales dependerdn del tipo de biomasa a
tratar. En esta primera instancia se incluyen procesos de acondicionamiento y descomposicion
de la biomasa y operaciones de pretratamiento. Durante esta etapa se originan productos
intermedios denominados plataformas de biorefinacidn, las cuales serviran como materia prima

para los siguientes procesos (BioPlat & SUSCHEM, 2017).

Los procesos secundarios que intervienen en una biorefineria estan a cargo de la
conversidn y procesamientos adicionales que generan un gran nimero de productos a partir de
las plataformas de biorefinacion. En la etapa de conversién los materiales intermedios son
procesados total o parcialmente en precursores y en otros productos intermedios, los cuales en
sucesivas conversiones son refinados total o parcialmente a productos de mayor valor afiadido
(BioPlat & SUSCHEM, 2017). Una vez descrito lo que es una biorefineria y sus principales
procesos, es esencial puntualizar las principales similitudes y diferencias de las refinerias
petroquimicas vs una biorefineria, esta comparacion se la puede observar en la Tabla 1 (E. de

Jong & Jungmeier, 2015).
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Tabla 1

Comparacion de refinerias y biorefinerias.

Refineria Biorefineria
Materia Prima Materia prima relativamente Materia prima heterogénea con
homogénea. respecto a los componentes a

granel, por ejemplo: carbohidratos,
lignina, proteinas, aceites, extractos
y / o cenizas.

La mayor parte del material de
partida esta presente en forma
polimérica (celulosa, almiddn,
proteinas, lignina).

Bajo contenido de oxigeno. Alto contenido de oxigeno.

El peso del producto (mol/mol) El peso del producto (mol/mol)
generalmente aumenta con el generalmente disminuye con el
procesamiento. procesamiento.

Algo de azufre presente. Bajo contenido de azufre.

A veces alto contenido de azufre. A veces alto contenido inorgénico,
especialmente silice.

Composicidn Building blocks principales: Building blocks principales: glucosa,
“Building block” etileno, propileno, metano, xilosa, acidos grasos (p. Ej., Oleico,

isdbmeros de benceno, tolueno, estearico, sebacico)

xileno.
Procesos Procesos casi exclusivamente Combinacidn de procesos quimicos
(Bio)quimicos guimicos. y biotecnoldgicos.

Introduccion de heteroatomos Eliminacién de oxigeno.

(O, N, S).

Procesos relativamente Procesos relativamente

homogéneos para llegar a los heterogéneos para llegar a los

building blocks: craqueo por building blocks.

vapor, reformado catalitico.

Amplia gama de conversiones Menor gama de conversiones

guimicas. guimicas: deshidratacién,

hidrogenacion, fermentacion.

Productos Numerosos Pocos pero en aumento (por
quimicos ejemplo: etanol, furfural, biodiésel,
intermedios monoetanolglicol, acido lactico,
producidos a acido succinico)

escala comercial

Nota. Recuperado de Biorefinery Concepts in Comparison to Petrochemical Refineries (p. 18), por

E. de Jong, & G. Jungmeier, 2015, Elsevier.
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2.1.1 Tipos de Biorefinerias

En la actualidad las biorefinerias se clasifican en base a criterios como: grado de
desarrollo tecnolégico, tipo de biomasa utilizada, principal tipo de procesos de conversién que
se emplee o complejidad del proceso de abarcar el desarrollo de productos a partir de distintas

plataformas (E. de Jong, 2009):

e Biorefinerias avanzadas

e Biorefinerias convencionales

e Biorefinerias de cultivo completo

e Biorefinerias marinas

e Biorefinerias verdes

e Biorefinerias de 1?, 2% y 32 generacion

e Biorefinerias termoquimicas

e Biorefinerias de materia prima lignocelulésica

e Biorefinerias con dos plataformas

a) Biorefineria de materia prima lignocelulésica.

Este tipo de biorefineria engloba el refinado las diferentes variedades de biomasa
lignoceluldsica en productos intermedios como la celulosa, hemicelulosa y lignina, con la
finalidad de ser procesados es un amplio espectro de productos quimicos y bioenergia (E. de
Jong & Jungmeier, 2015). Considerada entre las posibles biorefinerias industriales a gran escala
con mayor éxito en un futuro, dado que la materia prima de mencionado proceso es dptimay
los productos de conversion tienen una buena disposicién tanto en el mercado petroquimico

tradicional como en el de los futuros productos de base bioldgica (Kamm & Kamm, 2004).



29

Sin embargo, dentro de este proceso sostenible, el desafio a enfrentar es la
insatisfaccion generada por la utilizacién comun de la lignina como combustible, adhesivo o
aglutinante, puesto que, esta fraccidn lignoceluldsica posee cantidades considerables de
hidrocarburos mono aromaticos que, si fueran aislados de forma econémicamente eficiente,
podrian agregar un importante aumento de valor a los procesos primarios (Kamm & Kamm,
2004). En la Figura 2, se puede observar un resumen de los posibles productos de una

biorefineria de materia prima lignocelulésica.

Las aplicaciones proyectadas a futuro para la lignina dentro del proceso de biorefinaciéon
incluyen productos quimicos de valor agregado como componentes fendlicos, mientras que para
la celulosa y hemicelulosa que son azucares C6 y C5, se espera que sean utilizadas como materia

prima para conversiones cataliticas quimicas (E. de Jong & Jungmeier, 2015).

Figura 2

Biorefineria de materia prima lignoceluldsica.

Biorefineria de Materia Prima Lignocelulésica
(LCF-Biorefineria)

Materia prima lignocelulésica (LCF)
Ejm: cereales (paja); biomasa lignoceluldsica (cana, bagazo de cafia); bhiomasa forestal
(madera); papel y residuos sdlidos municipales celuldsicos

Lignocelulosa (LC)
¥ L] ¥
Lignina Hemicelulosa Celulosa Celulosa
Palimeros fendlicos Pentosas, hexosas Polimero de glucosa Solicitantes
Hidrdlisis
Aglutinantes y - -
adhesivos natuarles Xilosa Goma vegetal Hidralisis (E/C)

Glucosa

(Pentosa)
(Hexosa)

Xilita
Sustituto de azucar

Espesantes, adhesivos,
coloides protectores,
emulsionantes,
estabilizadores

Carbon
sub-bituminose

Combustible sélido

sin azufre Productos de Fermentacion

- Combustibles ejm: etanol

) - Acidos organicos ejm: acido
Resinas de furanos Jactico
- - Solventes: acetona, butanol
solventes
Nyon ;o 6. (oo

Polimeros y
| .
quimicos

HMF
(5-Hidroximetil-furfural)
Acido levulinico

Nota. Adaptado de Biorefinery-systems (p.2), por B. Kamm, & M. Kamm, 2004, Chemical and

biochemical engineering quarterly, 18(1).
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2.1.2 Elementos principales de una Biorefineria
Segun (BioPlat & SUSCHEM, 2017), las biorefinerias se encuentran formadas por cuatro

elementos principales, que son:

e Materias primas: Cultivos, residuos agricolas, aprovechamientos y residuos
forestales, biomasas ganaderas, industriales y domésticas.

e Plataformas: De aceites vegetales y lipidos, lignocelulosa, azlcares, proteinas,
biogas y gas de sintesis.

e Procesos: Fisicos, termoquimicos, quimico y biotecnoldgicos.

e Productos: Bioenergia y bioproductos.

2.1.3 Andlisis de una biorefineria
El estado en la actualidad de una biorefineria puede ser ejemplificada mediante un
analisis de las fortalezas, debilidades, oportunidades y amenazas que presenta este proceso

sostenible (Tabla 2) (E. de Jong & Jungmeier, 2015).

Tabla 2

Andlisis FODA en una biorefineria.

Fortalezas Debilidades
e Afadir valor al uso sostenible de la e Amplia zona sin definir y sin clasificar
biomasa
e Maximizar la eficiencia de la conversién e Es necesario la participacion de las
de la biomasa, minimizando las partes interesadas de los diferentes
necesidades de materias primas. sectores del mercado como los
agricolas, energéticos, quimicos y entre
otros, en toda la cadena de valor de la
biomasa.
e Produccidn de un espectro de productos e Los procesos/conceptos de biorefinerias
de base bioldgica y bioenergia que mas prometedores no estan claros.

sustentan toda la economia de base
biolégica.
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Fortalezas

Debilidades

e Fundamentacion sélida de conocimientos
para abordar las cuestiones técnicas y no
técnicas que pueden llegar a obstaculizar
el camino de implantacion.

e Proceso conocido por algunos sectores
del mercado como alimentacion y papel,
en donde su practica es habitual.

No estan claras las cadenas de valor mas
prometedoras de la biomasa, incluidos
los volumenes/precios de mercado
actuales y futuros.

Estudio y desarrollo de conceptos en vez
de realizar implementaciones en el
mercado real.

Variabilidad de la calidad y la densidad
energética de la biomasa.

Oportunidades

Amenazas

e Contribuye de manera significativa al
desarrollo sostenible.

e Desafio de los objetivos politicos
nacionales, europeos y mundiales que se
centran en el uso sostenible de la
biomasa para la produccion de
bioenergia.

e Consenso internacional sobre el hecho de
que la disponibilidad de biomasa es
limitada, por lo que las materias primas
deben utilizarse de la manera mas
eficiente posible, es decir, el desarrollo
de biorefinerias polivalentes en un marco
de escasez de materias primas y energia.

e Desarrollo internacional de una cartera
de conceptos de biorefineria, incluyendo
la composicidn de los procesos técnicos.

e Fortalecimiento de la posicion econémica
de varios sectores del mercado por
ejemplo: agricultura, silvicultura quimica
y energia.

Cambio econémico y caida de los
precios de los combustibles a base de
petréleo.

Rapida implantacion de otras
tecnologias de energia renovables que
satisfagan las demandas del mercado.

Ausencia de igualdad de condiciones en
lo que respecta a los productos de base
bioldgica y la bioenergia, esto en
consecuencia de ser evaluados con un
estdndar mas alto.

Disponibilidad y contractibilidad global,
nacional y regional de las materias
primas, por ejemplo: cambio climatico,
politicas, logistica.

Dificil acceso a capital de inversion
(elevado) para iniciativas piloto y de
demostracidn. La infraestructura
industrial existente aun no esta
amortizada.

Politicas gubernamentales fluctuantes (a
largo plazo).

Cuestionamiento de alimentos /
combustibles (competencia de uso de la
tierra) y sostenibilidad de la produccion
de biomasa.

Los objetivos de los usuarios finales
suelen centrarse en un solo producto.

Nota. Recuperado de Biorefinery Concepts in Comparison to Petrochemical Refineries (p. 29), por

E. de Jong, & G. Jungmeier, 2015, Elsevier.
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Como conclusién al andlisis FODA presentado se tiene que, la biorefineria aiin demanda
mads innovacion, pero es de gran importancia dado que ofrece oportunidades a todos los
sectores econdmicos contribuyendo de manera significativa a un desarrollo sostenible, es por
eso que, se incentiva a la construccién de una economia de base bioldgica puesto que ayudard a
superar las dificultades actuales y asentar las bases de una industria respetuosa con el medio

ambiente (E. de Jong & Jungmeier, 2015).

2.2 Biomasa

Toda materia organica que proviene de arboles, plantas y desechos de animales, de la
industria agricola, aserraderos o urbanos; que tiene la capacidad de poder transformarse en
energia y en multiples sustancias quimicas de alto valor afiadido (Cortés Ortiz, 2011). Dada su
procedencia se puede clasificar en: Biomasa agricolas, forestales, ganaderas, industriales y

domeésticas (BioPlat & SUSCHEM, 2017).

La biomasa es la Unica fuente de energia renovable que se considera consumible, a
diferencia del resto de recursos renovables como sol, viento y agua, considerados no
consumibles, en donde, para obtener un aprovechamiento eficiente es necesario someter esta
materia prima a una serie de pretratamientos con el objetivo de acondicionarla y mejorar su
valorizacion en los procesos de biorefinacién (BioPlat & SUSCHEM, 2017). La biomasa para
poder ser utilizada en la produccién de biocombustibles y productos quimicos, debe ser
despolimerizada y desoxigenada. Esto se debe a que la presencia de oxigeno (O) en los
biocombustibles reduce el contenido de calor de las moléculas y generalmente les da una alta
polaridad, dificultando la mezcla con los combustibles fésiles. Para el caso de la generacion de
productos quimicos se requiere una menor desoxigenacion, dado que en este proceso la
presencia de oxigeno a menudo brinda valiosas propiedades fisicas y quimicas al producto

(Cherubini & Stremman, 2011). Comparando la estructura quimica de este recurso renovable



33

con la del petrdleo, se puede observar que la biomasa generalmente tiene muy poco hidrégeno,
por lo tanto, debe ser afiadido; demasiado oxigeno, el cual debe ser rechazado; y una fraccién

mas baja de carbono, que debe retenerse a lo largo de la cadena de valor (Cherubini, 2010).

Entre las ventajas y desventajas que presenta la variedad de composicién de las
materias primas de biomasa se encuentra que permite a las biorefinerias fabricar mas variedad
de productos que la refinacidn del petréleo, pero de la misma forma conlleva a que se necesita
una gama relativamente mayor de tecnologias de procesamiento, las cuales en su gran mayoria

aun se encuentra en un periodo pre-comercial (Cherubini & Strgmman, 2011).

Entre las etapas fundamentales de los pretratamientos de la biomasa se tiene (BioPlat &

SUSCHEM, 2017):

Disminucidn de la granulometria.

Disminucién de la humedad.

Densificacidén o compactacion de las biomasas.

Eliminacién de los componentes no deseados.

2.2.1 Biomasa lignocelulésica

Biomasa vegetal constituido por las principales sustancias poliméricas como la celulosa,
hemicelulosa y lignina. Ademas, contiene pectina, proteina, extractos y compuestos organicos
en proporciones relativamente menores (De Bhowmick, Sarmah, & Sen, 2018). Se encuentra
compuesta por diferentes paredes celulares, en las cuales su estructura quimica depende de las
especies de plantas. Se la clasifica en (1) desechos agricolas que surgen principalmente de
cultivos y actividades agricolas, (2) cultivos especialmente elaborados para la producciéon de

biocombustibles o electricidad, y (3) residuos forestales de zonas de tala forestal, excluyendo de
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estos grupos a la biomasa formada por almiddn, azucares y proteinas (Sasmal & Mohanty,

2018).

Esta biomasa es tratada generalmente con agentes acidos o alcalinos, los cuales liberan
la celulosa, hemicelulosa y lignina. Las dos primeras fracciones suelen convertirse en glucosa,
manosa (C6) y xilosa (C5) por hidrélisis (enzimatica). Los azlcares C6 y en ocasiones los C5 se
utilizan en la actualidad como materia prima para llevar a cabo la fermentacion, que dard lugar a
biocombustibles y/o productos quimicos de valor afiadido. La lignina por otra parte, es usada
comunmente para la produccion combinada de calor y energia ya sea para su uso interno o

venta (E. de Jong & Jungmeier, 2015).

a) Celulosa.

Homopolisacarido (CsH100s)n que constituye el 30-50% de la materia seca
lignocelulésica total, encargado de proporcionar resistencia mecanica a las plantas al ser parte
principal de las paredes celulares de las mismas (De Bhowmick et al., 2018). Posee alto grado de
polimerizacién de 10,000-15,000, siendo una especie de alto peso molecular, con una masa

tipicamente del orden de 10°kg/kmol (W. de Jong & van Ommen, 2014a).

Estd compuesta por unidades de anhidro glucosa (azlcares 6), que se mantienen unidas
por enlaces B-1,4 glicosidicos que conectan a aproximadamente 14000 unidades de D-
glucopiranésido acoplados linealmente. Estos enlaces B glucosidicos ayudan a la degradacion de
la molécula de celulosa al ser enlaces débiles que se rompen facilmente (W. de Jong & van
Ommen, 2014a). Estdn estructurados en largas cadenas lineales denominadas microfibrillas,
gue se encuentran unidas por enlaces intra- e intermoleculares como puentes de hidrégeno y
fuerzas de van der Waals, que forman una estructura cristalina resistente a la hidrélisis y

regiones amorfas susceptibles a la degradacion enzimatica (Sasmal & Mohanty, 2018).
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b) Hemicelulosa.

Heteropolimero ramificado constituyente del 20-40% de la materia seco (De Bhowmick
et al., 2018). Compuesto de pentosas (D-xilosa, D-arabinosa), hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-
galactosa) y derivados acidos como glucurdnico y galacturénico, con un grado de polimerizacion
de 500 — 3000 unidades de azucar. Este carbohidrato tiene como funcién la conexién de la
lignina y las fibras de celulosa y dar a la red de celulosa-hemicelulosa-lignina rigidez (Dheeran &
Reddy, 2018). Tiene enlaces intramoleculares menos estables que la celulosa, por lo tanto, es
mas facil de descomponer tanto de manera termoquimica como bioquimica (W. de Jong & van

Ommen, 2014a).

c) Lignina.

Polimero natural heterogéneo, amorfo, tridimensional y ramificado de subestructuras
aromaticas, que posee unidades fenilpropanoides (alcohol p-cumarilico, alcohol de coniferilo y
alcohol sinapilico) y macromoléculas fendlicas, constituyendo el 15-25% de la materia seca
lignoceluldsica total (De Bhowmick et al., 2018). La estructura basica de este polimero se
clasifica en dos componentes que son: la parte aromatica y la cadena C3 (Hatakeyama &
Hatakeyama, 2009). Sus unidades moleculares basicas se encuentran unidas principalmente por
enlaces éter, distinguiendo ademas enlaces carbono-carbono y grupos laterales funcionales
como hidroxilos, metoxilos y carbonilos (W. de Jong & van Ommen, 2014a). Tiene como funcidn
brindar soporte estructural, rigidez, impermeabilidad y proteccién a los polisacaridos
estructurales. Debido a ser épticamente inactiva e insoluble en agua, la degradacion quimica o
biolégica de la lignina es considerablemente compleja (Cortés Ortiz, 2011). Ademas, es
relativamente estable a la pirdlisis y tiene un poder calorifico mayor que los carbohidratos. Dada

que la lignina es el Unico polimero natural abundante de origen aromatico posee un gran
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potencial para ser utilizada como materia prima para la produccidn de productos de alto valor

agregado como vainillina, fenol y resinas fendlicas derivadas (W. de Jong & van Ommen, 2014a).

2.2.2 Desechos agroindustriales

Los residuos agroindustriales son materiales que pueden presentarse en estado gaseoso
como emisiones de carbono (CO,) o gases con material particulado, en estado liquido como
aguas y lodos residuales o ser de naturaleza sélida y organica como el material lignoceluldsico,
gue son generados en el consumo directo o durante el procesamiento de un producto primario
(Riera et al., 2018). Estan considerados entre los recursos renovables mas importantes para la
generacioén de productos de interés econdmico y social, encontrandose disponibles en una
amplia diversidad alrededor del mundo, debido a que se forman a través de la cosechay
procesamiento de diferentes actividades agricolas de alta demanda por parte de la sociedad
(Cabrera Rodriguez, Leén Fernandez, Montano Pérez, & Dopico Ramirez, 2016). Pero, dado las
pocas alternativas desde un punto de vista econédmico, social y ambiental que actualmente se
presentan para el aprovechamiento de estos desechos, ha provocado que se conviertan en
fuentes de contaminacidn de los recursos naturales, esto en consecuencia del mal manejo de

dichos residuos (Cury, Aguas, Martinez, Olivero, & Chams, 2017).

En Ecuador, la agroindustria constituye un sector de participaciéon importante para la
economia del pais, situacion que se puede evidenciar en el crecimiento de la industria de
alimentos y bebidas de un 4.3% durante los afios 2007 al 2014, lo que representd un 39% del
producto interno bruto (PIB) de la manufactura no petrolera (Riera et al., 2018). Sin embargo,
como se citd anteriormente esta contribucién genera un estimado de 2200 miles de toneladas
métricas de residuos por parte de la industria agroindustrial en el pais, el cual no dispone de una

gestidn adecuada de estos desechos, por lo que son frecuentemente abandonados en
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vertederos o simplemente reducidos a cenizas, contribuyendo a la contaminacién del ambiente

(Cabrera Rodriguez et al., 2016).

Debido a la preocupacién ambiental y dado que en la actualidad las agroindustrias no
solo son valoradas por su desempefio productivo y econdmico, sino que ademas se evallan por
su relacién con el medio ambiente, procurando asi el desarrollo progresivo de una conciencia
social que obligue a una produccidn sostenible y no solo a costa del planeta, es que surge la
necesidad del aprovechamiento de estos desechos para la conversion de productos utiles y de
mayor valor agregado, que ademas de solucionar los problemas ambientales, sea una fuente de

ingreso econémico adicional (Cury et al., 2017).

2.2.3 Procesos de transformacion de la biomasa en productos quimicos

Dado la gran variedad de biomasa que existe y de productos posibles que se pueden
obtener, es necesario aplicar una variedad de tecnologias y procesos tanto en la etapa de
biorefinacién primaria como en la secundaria, con el fin de convertir la materia prima de
biomasa en productos valiosos dentro de un enfoque de biorefineria. Estos procesos se dividen

en fisicos, termoquimicos, quimicos y biotecnoldgicos.

a) Procesos Fisicos.

Tecnologias que no cambian el estado o la composicién de la biomasa, simplemente se
encargan de realizar una reduccién de tamafio o una separacién de los componentes de la
materia prima (Cherubini, 2010). Son operaciones basicas que modifican las propiedades del
material aplicando energia mecdnica, procesos de limpieza y separacion, procesos de
densificacion, procesos de molienda y procesos de extraccidn (incluida la extraccidn directa de

macromoléculas para su uso biotecnoldgico (BioPlat & SUSCHEM, 2017).
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Estas operaciones se aplican dado que la mayoria de procesos de conversién de biomasa
necesitan pequefias particulas de este material para el abastecimiento a los reactores, puesto
que las grandes particulas dificultan la alimentacién y la conversidn de combustibles y productos
guimicos debido a los tiempos de residencia disponibles. Ademas, otra consideracion a tomar en
cuenta para la aplicacién de estas operaciones es que la biomasa suele ser relativamente
humeda, teniendo contenidos de humedad generalmente entre 30 y 60% en peso y esto no es
aceptado en la mayoria de procesos con excepcidn de los procesos de digestién, porque afecta
la eficiencia del procesamiento. Es asi que este procesamiento fisico tiene los siguientes

propdsitos (W. de Jong & van Ommen, 2014b):

Mejorar de la capacidad de almacenamiento

e Reducir el contenido de especies nocivas, por ejemplo, eliminacidn de piedras
duras y suelo adherente pero también reduccion de cenizas (por ejemplo, sales
alcalinas)

e Reduccién de tamafio

e Disminuir el contenido de humedad

e Aumento de la densidad de energia (volumétrica)

e Homogeneizacién de materia prima o mezcla inteligente

e Adaptacion a un sistema de alimentacién especifico

La reduccion del tamafio de la biomasa es un tratamiento que se refiere a procesos de
corte que modifican el tamafio de las particulas de manera significativa, la forma y la densidad
aparente de la biomasa. Los procesos de separacion implican la separacion de la sustancia en
sus componentes, mientras que con los métodos de extraccidn los compuestos valiosos se

extraen y concentran de un sustrato a granel y no homogéneo (Cherubini, 2010).



39

b) Procesos Termoquimicos.

Son operaciones de transformacién que se dan a través de cambios de temperatura que
en ocasiones involucran transformaciones quimicas en la materia prima (BioPlat & SUSCHEM,
2017). Existen dos procesos termoquimicos principales para la conversién de la biomasa en

energia y en productos quimicos que son la gasificacion y la pirdlisis (Cherubini, 2010).

a. Gasificacion.

Es la conversidon de un compuesto organico que puede ser sélido o liquido en una fase
gas o vapor y ademas una fase sélida (Molino, Chianese, & Musmarra, 2016). En este proceso la
biomasa se mantiene a alta temperatura (> 700°C) (Cherubini, 2010). La fase gaseosa es
generalmente denominada gas de sintesis, la fase sélida es denominada “char”, que esta
constituida por la fraccién orgdnica no convertida y el material inerte presente en la biomasa.
Las reacciones de este proceso son endotérmicas, en donde la energia requerida por estas es
otorgada por la oxidacién de parte de la biomasa, mediante una fase alotérmica o autotérmica.
El proceso alotérmico suministra la energia necesaria para llevar a cabo la gasificacidn de
manera externa, mientras que el proceso autotérmico, el gasificado se calienta internamente
mediante combustidn parcial (Molino et al., 2016). Utiliza un agente gasificante como el aire, el
vapor de agua o/y el oxigeno y el hidrégeno, para generar una mezcla gaseosa que contiene H,,
CO, CO,, CH4, H20 y N3, en distintas proporciones y ademas producir SYNGAS (Kersten & de Jong,
2014). Este ultimo puede usarse directamente como un biocombustible o ser utilizado como una
plataforma de biorefinacion para la produccién de combustibles como dimetil éter, etanol,
isobutanol, entre otros; o la generacién de productos quimicos como alcoholes, acidos
organicos, amoniaco, metanol, etc., (Cherubini, 2010). Entre las principales etapas de este

proceso se encuentran:

e Secado
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Pirdlisis

Gasificacion

e Combustidon

En un proceso tipico, la biomasa es calentada con la finalidad de ser secada, luego se
somete a la degradacién térmica o pirdlisis, los productos obtenidos reaccionan entre siy con el

medio gasificante para formar finalmente el producto requerido (Basu, 2010).

El rendimiento y las caracteristicas de los gases que se produzcan en este proceso
depende principalmente de condiciones como: las de reaccidn (temperatura, presion, agente
gasificante, tiempo de reaccion), el tipo de reactor empleado y el tratamiento y limpieza del gas

(Lépez, l1zquierdo, & Alcon, 2014).

al. Tipos de gasificadores
Los reactores que son utilizados a escala industrial para el proceso de gasificacion de la
biomasa una vez pretratada, se diferencian generalmente por: (1) El modo de contacto entre la
alimentacién y el agente gasificante, (2) el modo y tasa de transferencia de calor y (3) tiempo de
residencia del material alimentado en la zona de reaccidn. En base a la primera diferencia se

clasifican en (Molino et al., 2016):

e Gasificador de lecho fijo
Este tipo de reactores son alimentados de manera continua o por lotes de biomasa
residual. Caracterizados por formar una camara de residuo sélido por donde avanza hacia la
parte inferior a medida que las reacciones ocurren. Son reactores simples, apropiados para
trabajar a pequenfa escala, en donde pueden ser operados utilizando aire forzado o aire

succionado. El tiempo de residencia de estos gasificadores es alto entre 15 a 60 min, ademas
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son perfectos para trabajar con biomasa que suele ser dificil de pulverizar, dado que aceptan

biomasa gruesa entre 15 mm a 30 mm (Navarro Abril, 2016).

Se clasifica en otros reactores en base a criterios como la direccién en que entra la

biomasa y el flujo del agente reactante, donde los mas relevantes estan (Navarro Abril, 2016):

v"  De flujo contracorriente “Updraft”:
Poseen una elevada carga de alquitranes en el gas que se produce, por lo
que para su utilizacidén es necesario que se realice una limpieza exhaustiva
del mismo, lo que ocasiona una tecnologia mas compleja y aumento en
costos. El solido y el gas en este tipo de reactor se mueven en sentido
contrario, el gas normalmente asciende mientras que el sélido desciende. Es
de facil construccion y operacion con una eficiencia térmica alta (Lépez et
al., 2014).

v"  De flujo paralelo “Downdraft”:
Entre sus caracteristicas principales se encuentra el unir las zonas de pirdlisis
y oxidacidn en una sola, de tal manera que los productos de pirdlisis se
forman y queman al mismo tiempo. Ademas, el de generar un gas con poca
cantidad de alquitranes es decir que sea relativamente limpio y con una
conversidn de carbono alta. Posee una temperatura de salida alta, esto dado
gue pasa por la zona de oxidacién antes de salir del reactor. Son de facil
construccion y operacion, pero no son aptos para trabajar con sélidos de

humedad elevada (Lopez et al., 2014).



e Gasificador de lecho fluidizado

En este reactor, el agente gasificante circula en su interior a una velocidad ascensional
tal que un lecho de sélido inerte, hasta que las particulas se gasifican y son convertidas en
cenizas volatiles que luego serdn arrastradas por la corriente el gas de sintesis. Posee un

contacto sélido-gas y una uniformidad en temperatura y conversién superior en comparacion
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con los reactores de lecho fijo. Ademas, la tendencia de las particulas a aglomerarse se reduce,

lo que conlleva a que el agente gasificante pueda ser adicionado en diferentes niveles. Entre una

de sus desventajas es la complejidad de sus equipos, lo que produce un mayor desgaste a causa

de las velocidades elevadas de los sélidos. El tamafio de la materia prima debe ser reducida para

ser utilizada en este tipo de reactores, pero estos son ideales para la conversién de grandes

cantidades de biomasa (Lopez et al., 2014). Los esquemas de funcionamiento de estos reactores

son presentados en la Figura 3 (IDAE, 2007).

Figura 3

De izquierda a derecha, gasificadores updraft, de lecho fluidizado y downdraft.
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b. Pirdlisis.

Segunda via termoquimica que consiste en la degradacion térmica de la biomasa en
ausencia de oxigeno. Utiliza temperaturas intermedias entre 300-600°C y opera tipicamente a
presion atmosférica o por debajo, generando gas de sintesis, bioaceites, carbdn activo e
hidrocarburos ligeros (olefinas y parafinas), para la producciéon de combustibles, electricidad y
productos quimicos (Cherubini, 2010). La proporcidn de los compuestos producidos,
dependerdn del método de pirdlisis empleado, las condiciones de operacién y el tipo de

biomasa utilizada (Machado, 2010).

La pirdlisis es desarrollada principalmente en tres etapas. La primera se basa en la
absorcion del calor por parte de la biomasa, donde libera humedad en forma de vapor agua,
ocurre entre la temperatura ambiente y 180°C. En un rango de 110-180°C, se da las reacciones
de deshidratacién involucrando los grupos —OH, que se los encuentra en los polisacdridos. En la
segunda etapa de la pirdlisis, ocurre las reacciones propiamente de este proceso entre un
intervalo de 180-370°C. La degradacién de la hemicelulosa y, parcialmente, de la celulosa y
lignina, se da entre 180°Cy 290°C. En esta ultima temperatura se da la maxima tasa de
degradacion de hemicelulosa. La celulosa se degrada a temperaturas entre 290 y 370°C.
Finalmente, |a tercera etapa es desarrollada por encima de 370°C, completando la degradacion
de la lignina, la cual sera responsable del 50% del carbono fijo del material sélido (Machado,

2010).

En este proceso, para favorecer la produccién de carbon vegetal es necesario
temperaturas bajas de proceso y tiempos de residencia del vapor mas prolongados. Para la
conversion del gas, altas temperaturas y tiempos de residencia mas prolongados serian
adecuados y para favorecer la produccién de liquidos se necesita temperaturas moderadas y

tiempos de residencia del vapor cortos (Bridgwater, 2012).
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c. Combustion.

Basado en una serie de reacciones quimicas a través de las cuales el carbono se oxida a
didxido de carbono y el hidrégeno se oxida a agua. Esta relacionada con la velocidad de
combustién del combustible, los productos de combustion, el exceso de aire requerido para la
combustién completa y las temperaturas del fuego (Demirbas, 2007). Produce energia térmica
para aplicaciones de calor y energia desde temperaturas moderadas a altas (800-1600°C) Entre

las principales caracteristicas de este proceso se tiene:

e Reacciones quimicas exotérmicas, en donde con cada aumento de la
temperatura de 10 K, la velocidad de reaccidn se duplica.

e En consecuencia, de las altas temperaturas, la mayoria de las
reacciones son reacciones en fase de vapor.

e Requiere suficiente calor para mantenerse, dado que este es
requerido para aumentar la temperatura de los gases no quemados
a niveles suficientes.

e Requiere suficiente oxigeno para aumentar la eficiencia de la llama

requerida para quemar el combustible existente.

Entre las caracteristicas que influyen en el proceso de combustion estdn: tamafio de
particula y gravedad especifica, contenido de cenizas, contenido de humedad, contenido de
extraccién, contenido de elementos (C, H, O y N) y el contenido de fracciones estructurales
(celulosa, hemicelulosa, lignina). El tamafio maximo de particula de biomasa es de hasta 0,6 cm
para que este proceso sea rentable. El poder calorifico se ve afectado por el contenido de ceniza
y humedad, en donde un alto contenido de ceniza le hace menos deseable como combustible

(Demirbas, 2007).
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d. Licuefaccion.

La licuefaccion es la descomposicion térmica de la biomasa en presencia de un solvente
a presiones altas y temperaturas moderadas, generalmente en un rango de 2-20 MPa y 105-
400°C, respectivamente. Este proceso produce principalmente liquidos o solubilizados con
pequefias cantidades de co-productos gaseosos y sélidos. Emplea una amplia gama de
disolventes, como no polares (tolueno y tetralina) polares (gamma-valerolactona y
tetrahidrofurano), disolventes préticos (agua y etanol) y liquidos idnicos (1-cloruro de etil-3-
metilimidazolio) (Brown, 2019). El producto de este proceso conocido como bio-aceite posee un
menor contenido de oxigeno, por lo tanto, tendra una cantidad mayor de energia que el bio-
aceite producido por pirdlisis. Entre sus procesos iniciales esta la trituracién de la biomasa, para
lo cuales es utilizada una faja granulométrica que es mezclada con algun solvente, llegando a
formar una suspensién con 10 a 30% de sdlidos. La hidropirdlisis que no es mas que el proceso
de licuefaccion con agua, requiere una alta presion y usar catalizadores heterogéneos. Es uno de
los procesos mas atractivo, dado que el solvente es barato y la fase acuosa de la licuefaccién no
demanda una fase de secado, lo que la hace éptima para trabajar con materias prima con un

alto grado de humedad (Machado, 2010).

c) Procesos Quimicos.

Operaciones bdsicas para la transformacidn de la estructura quimica de la molécula
mediante reacciones quimicas y conversiones catalizadas quimicamente. Entre los procesos mas
comunes en la conversion de la biomasa estd la hidrdlisis y la reforma de vapor, entre otros

(Cherubini, 2010).

a. Reformulacion con vapor.
Proceso basado en la transformacion del bio-aceite obtenido de la biomasa en gas de

sintesis. Los principales pardmetros de este proceso se encuentra la temperatura, razén de
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vapor: carbono y la cantidad de catalizador que se emplee. Proceso considerado complejo dado
que algunos componentes del bio-aceite son termoestables y llegan a descomponerse con el
calentamiento. Ademas, la desactivacion del catalizador por la formacidn del coque es otro de
sus mayores problemas, debido a que se necesita una regeneracién del catalizador cada 3-4
horas durante el proceso. Entre sus ventajas se encuentra que una vez que el bio-aceite posea
una fraccién organica y acuosa, la primera podria ser utilizada para la preparacién de productos
guimicos que podrian ser usados como mezcla en gasolina de alto octanaje, por su lado la fase

acuosa seria reformulada a vapor (Machado, 2010).

d) Procesos Biotecnoldgicos.
Son procesos de conversion catalizadas enzimaticamente mediante la descomposicion
gobernada por microorganismos que a diferencia de los procesos termoquimicos ocurren a una

menor temperatura y tienen tasas de reaccion mas bajas (Cherubini, 2010).

a. Fermentacion.

Tecnologia que involucra el uso de enzimas microbianas para producir compuestos que
tienen aplicaciones en las industrias de energia, materiales, farmacéutica, quimica y de
alimentos mediante el catabolismo de compuestos organicos. Intervienen microorganismos
como levaduras, bacterias y hongos para la conversidn de un sustrato complejo en compuestos
mas simples que son utiles para los seres humanos a escala industrial como el etanol y el diéxido
de carbono, en el caso de una fermentacién de alcoholes (Kuila & Sharma, 2018).
Independientemente del tipo de fermentacidn este proceso puede dividirse en seis

componentes basicos (Stanbury, Whitaker, & Hall, 2016):
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e Formulacién de los medios que se utilizardn en el cultivo del organismo del
proceso durante el desarrollo del agente patdgeno y en el fermentador de
produccién.

e Esterilizacion del medio, fermentadores y equipos auxiliares.

e Produccién de un cultivo puro activo en cantidad suficiente para inocular el
recipiente de produccion.

e Crecimiento en condiciones éptimas del organismo en el fermentador de
produccién para la formacién del producto.

e  Extraccidon del producto y su depuracion.

e Disposicidn de los efluentes producidos por el proceso.

b. Digestion anaerobia.

Proceso bioldgico en el cual el carbono organico es convertido mediante procesos de
oxidacion y reduccién a su estado mas oxidado (CO;) y a su estado mds reducido (CH4), donde
estos son los principales productos del proceso, pero también se generan cantidades menores
como nitrégeno, hidrégeno, amoniaco y sulfuro de hidrégeno, que suelen representar menos
del 1% del volumen total del gas. Es un proceso natural y que ocurre en una variedad de
ambientes anaerdbicos, por lo que su interés es basado principalmente a razones como que se
logra un alto grado de reduccién de materia organica y la produccién de biogas puede ser
utilizada para generar diferentes formas de energia o ser procesada para combustibles de

automocién (Angelidaki, Ellegaard, & Ahring, 2003).

23 Producto quimico
Sustancia que resulta de una reaccién o un proceso quimico que puede encontrarse sola

o en forma de mezcla, la cual estd formada por un componente activo y varios excipientes, que
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permitiran desarrollar una funcidn y mejorar su eficiencia respectivamente. Este puede ser
parte de un proceso como materia prima, producto intermedio o producto final (Porto &

Gardey., 2015).

Entre los productos petroquimicos con mayor potencial e interés industrial se
encuentran: el etileno, propileno, butadieno, amoniaco, benceno, tolueno y xileno, dado que de
estos se pueden producir la mayoria de los productos quimicos bdsicos como el etilenglicol,

oxido de etileno, estireno, fenoles y entre otros (Cherubini, 2010).

24 Biomasa lignocelulésica a plataformas quimicas

En principio la biomasa lignoceluldsica podria derivar todos los productos quimicos
provenientes de la refinacién del petrdleo, sin embargo, estos tendrian menores rendimientos y
mayores costos, es por eso que se espera que las biorefinerias futuras estén basadas en un
numero limitado de plataformas, de las cuales se derivan los restantes productos quimicos
basicos y a granel. Para este tipo de procesamiento se debe evitar las reacciones relacionadas
con el uso extensivo de auxiliares como disolventes o especies peligrosas. Ademas, debe existir
la recuperacién y reutilizacién del catalizador si este es requerido en el proceso (Cherubini,

2010).

En principio este recurso renovable es sometido a un tratamiento previo, con el objetivo
de separar los tres componentes principales para que sean tratados individualmente. Cabe
mencionar que la tecnologia de tratamiento previo que se vaya a utilizar varia de acuerdo con el
grado de desarrollo tecnoldgico considerado. Las fracciones de celulosa y hemicelulosa son
fuente de carbono renovable que se pueden hidrolizar a monosacaridos (C5 o C6) para
convertirse mediante procesos de fermentacion o sintesis quimica en productos quimicos

intermedios como propileno, butadieno o etileno. La lignina por su parte a pesar de sus barreras
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tecnoldgicas al necesitar la elaboracidén de una nueva tecnologia, tiene el potencial para ser
utilizada en la produccién de compuestos aromaticos BTX, mediante el aprovechamiento de su

estructura molecular (Cherubini & Strgmman, 2011).

Citando una de las ventajas ambientales que proporciona la biorefinacién de productos
guimicos se tiene que al comparar las plataformas derivadas del petréleo con las plataformas de
biorefinacidn, se observa que estas ultimas tienen mayor cantidad de oxigeno (Tabla 3), lo que
contribuye a un cambio interesante en la quimica, pasando de los procedimientos de oxidacion
que por lo general son agresivos y perjudiciales para el medio ambiente, a una quimica de
reduccion mucho mas ecoldgica. Por ejemplo, si se utiliza gas hidrégeno sobre un catalizador
heterogéneo, en contraste a la adicidn de funcionalidad que normalmente ocurre en la industria
petroquimica, se originara un cambio en el que una gran parte de la funcionalidad o pre-

funcionalidad requerida ya se encuentra presente en el sustrato (Cherubini, 2010).

Tabla 3

CHO - Composicion de petrdleo crudo, grasas y aceites, y biomasa lignocelulosa.

Petrdleo crudo Grasas animales y Lignocelulosa
aceites vegetales (madera)
Carbono 85-90% 76% 50%
Hidrégeno 10-14% 13% 6%
Oxigeno 0-1,5% 11% 43%

Nota. Recuperado de Biorefinery Concepts in Comparison to Petrochemical Refineries (p. 22), por

E. de Jong, & G. Jungmeier, 2015, Elsevier.

2.4.1 Etileno
Hidrocarburo gaseoso incoloro e inflamable con un olor ligeramente dulce, de formula
empirica C;Ha (Figura 4). Conocido como el “rey de la petroquimica”, esto gracias a que la

mayoria de los productos quimicos mas comerciales se derivan a partir de él (Matar & Hatch,
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2001). Con capacidad global en el afio 2017 de 180 millones de toneladas por afio (mmty por sus
siglas en inglés), con un aumento estimado a 270 mmty para el 2026, en donde sus mayores

lideres seran China y EE. UU (Petroquimica, 2019).

El etileno al ser un hidrocarburo olefinico o insaturado con una estructura relativamente
sencilla, permite que la doble ligadura olefinica que posee, introduzca heteroatomos como el
oxigeno para producir éxido de etileno o, cloro que genera dicloroetano y asi entre otras como
polietileno, teraftalato de polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, los cuales son utilizados
para embalaje, procesamiento de pldsticos, construccion, textiles, etc., (Chieregato, Ochoa, &

Cavani, 2016).

Figura 4

Estructura del monomero de etileno.

Nota. Adaptado de Quimica Orgdnica (p.32), por P.B. Yurkanis, 2008, Pearson Educacién.

a) Propiedades fisicas y quimicas del Etileno
En la Tabla 4, se enlistan algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del etileno

(Perry & Green, 2007).
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Tabla 4

Propiedades del etileno.

PROPIEDADES

Féormula CH,CH,
Masa molar 28,05 g/mol
Color incoloro
Forma gas

Punto de fusion -169 °C
Punto de ebullicidn -103,9 °C

Temperatura de autoignicion enairealatm 490 °C

Nota. Recuperado de Perry’s chemical engineers’ handbook (p. 38), R. Perry, & D. Green, 2007,

McGraw-Hill.

b) Produccion de etileno por métodos convencionales.

En resumen, el etileno es producido comercialmente a través de una variedad de
procesos ya probados como el craqueo al vapor de una amplia variedad de materias primas de
hidrocarburos tanto ligeros como pesados, la pirdlisis catalitica, la deshidrogenacién por
membrana del etano, la oxideshidrogenacién del etano, el acoplamiento oxidativo de metano, la
conversion del metanol en etileno, la deshidratacién del etanol, etileno a partir del carbdn, la
desproporcion del propileno y el etileno como subproducto (Sundaram, Shreehan, & Olszewski,

2001).

La ruta principal para producir etileno industrialmente es el craqueo térmico de
hidrocarburos en donde las materias primas tipicas de este proceso son fracciones liquidas del
gas natural como el etano y propano, las naftas o gasolinas ligeras de refineria (ICIS, 2007). Las
plantas donde se produce este proceso se conoce como crackers que no son mas que hornos
donde se le proporciona energia a la materia prima para producir la desintegracién térmica de

los hidrocarburos diluidos con vapor de agua. Luego se utiliza trenes de separacion con la
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finalidad de recuperar el etano no craqueado y las fracciones superiores que suelen ser

propano, propileno y otros liquidos (Alvarado, 2018).

El craqueo de etano y propano se lleva a cabo principalmente en EE. UU., Canadd y
Oriente Medio, en donde este proceso depende del precio y disponibilidad del gas natural.
Mientras que, para el craqueo de nafta, gaséleo y condensados realizado en Europa y Asia, el

precio del petréleo es su principal conexidn (ICIS, 2007).

Entre las ventajas citadas para el craqueo de etano se tiene que este proceso solo
genera etileno y propileno, haciendo que las plantas de produccién sean mds econdmicas en
base a su construccidon y mas faciles de operar. Ademas, para esta tecnologia se necesita
menores cantidades de materia prima, utilizando 1,2 toneladas de etano para producir 1
tonelada de etileno, a diferencia del proceso de craqueo de nafta que necesita 3,3 toneladas de
esta materia prima para producir la misma cantidad de 1 tonelada de etileno (Nexant, 2014).
Asimismo, este proceso de craqueo de nafta coproduce subproductos como propileno, olefinas
C4 y aromaticos, pero cuenta con la ventaja de tener mayor flexibilidad en su ubicacion, dado
gue las naftas de refineria se encuentran en estado liquido en condiciones de temperaturay
presion ambiente, haciendo que su transporte sea mas simple; lo contrario pasa con el craqueo
de etano, esto debido a que el transporte de etano a larga distancia tiene un costo elevado, lo
gue ocasiona que los crackers deban ubicarse cerca de las regiones productoras de gas natural

(Alvarado, 2018).

En términos generales, la eficiencia de los procesos industriales de produccién de
etileno se basa en el horno de pirdlisis utilizado, que es la parte central del proceso. Las etapas
de purificacidn y recuperacion de subproductos generalmente son similares para el craqueo de

etano como de nafta (Pallares, 2016).
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c) Bioetileno.

Actualmente la mayoria del etileno es producido a partir de derivados del petréleo, pero
dado la problematica ambiental que este proceso genera, es que ha surgido la necesidad de
implementar nuevas rutas de conversidon que causen un menor impacto ambiental. La
tecnologia para obtener etileno a partir de bioetanol representa una de estas prometedoras
rutas (Figura 5), en donde es una alternativa quimicamente idéntica al etileno convencional y
tiene como ventaja frente a su homaélogo petroquimico que reduce las emisiones de gases de

efecto invernadero desde la produccién hasta el consumo final (Pallares, 2016).

Figura 5

Diagrama de proceso de una planta de etileno a base de etanol.
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Nota. Adaptado de Bio-Ethanol Based Ethylene (p.32), por A. Morschbacker, 2009, Polymer

Reviews.

En Brasil, EE. UU, Europa y China ya se han desarrollado y utilizado dos rutas de
conversidn para producir bio-etileno, que se basa en la utilizacién de bioetanol como materia
prima, el cual es obtenido por fermentacién de la sacarosa que puede provenir de cafia de
azucar y el almiddén o a partir de biomasa del maiz (Pallares, 2016). Sin embargo, para

seleccionar un cultivo como materia prima para estos procesos, es necesario priorizar aquellos
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gue minimicen demandas como la de la tierra, agua, aportes externos de agroquimicos y entre
otros, esto debido a que solo la materia prima representard aproximadamente el 60% o 70% del
costo final del bioetanol y dado que uno de los requerimientos para que este proceso sea
considerado como una alternativa rentable y viable para sustituir al proceso convencional, es
gue su procesamiento debe implicar un menor costo en comparacion a su analogo petroquimico
y que no debe ser competencia en la produccién de alimentos (Machado, 2010). Es aqui donde
se evidencia la importancia de la biomasa lignocelulésica como materia prima para la obtencién
productos quimicos y biocombustibles como el bioetanol, pero a pesar de sus ventajas
ambientales y a su disponibilidad en gran cantidad y frecuentemente gratuita, utilizar este tipo
de biomasa residual aun es un gran desafio debido a su estructura quimica, lo que ha implicado
un mayor costo en su procesamiento al tener que realizar una etapa de pretratamiento para

que sus fracciones sean aprovechadas.

2.4.2 Amoniaco

Gas inflamable, irritante que posee un caracteristico olor repulsivo, compuesto de
nitrégeno y atomos de hidrégeno (Figura 6). Es toxico para los organismos acudaticos y para el
ser humano si se llega a inhalar. Es uno de los compuestos estables mas simples utilizado para la
fabricacion de fertilizantes como urea y acido nitrico, en la industria petroquimica para la
neutralizacion de acidos y sintesis de catalizadores y en la industria del caucho y de la

refrigeracion, en este Ultimo gracias a su excelente calor de volatilizacion (INVENTEC, 2011).
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Figura 6

Estructura del amoniaco.

Nota. Adaptado de Quimica Orgdnica (p.38), por P.B. Yurkanis, 2008, Pearson Educacion.

a) Propiedades fisicas y quimicas del Amoniaco.
En la Tabla 5, se enlistan algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del

amoniaco (Perry & Green, 2007)

Tabla 5

Propiedades del amoniaco.

PROPIEDADES

Férmula NH;

Masa molar 17,03 g/mol
Color Incoloro
Forma Gas

Punto de fusion -77,7°C
Punto de ebullicidn -33,4 °C

Temperatura de autoigniciéon enairealatm 630 °C

Nota. Recuperado de Perry’s chemical engineers’ handbook (p. 8), R. Perry, & D. Green, 2007,

McGraw-Hill.

b) Producciéon de amoniaco por métodos convencionales
El proceso Haber-Bosch es la ruta industrial que en la actualidad se utiliza para producir
amoniaco. Consiste en la reaccion catalitica en fase gaseosa del hidrégeno y nitrégeno a altas

temperaturas y presiones. El nitrégeno es usualmente obtenido del aire, mientras que el
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hidrégeno es obtenido del reformado catalitico el gas natural (Luna Barrios & Pérez Zuniga,
2016). Es una reaccién muy lenta por lo que su formacidn a temperatura ambiente es casi nula,
esto dado que tiene una elevada energia de activacién a consecuencia de la estabilidad del
nitrégeno, por lo que necesita altas temperaturas para favorecer la reaccién de izquierda a
derecha. Por otro lado, las elevadas temperaturas permitiran obtener velocidades de reaccion
altas, aunque la conversidn sera menor (Cristobal et al., 2017). Generador de 160 millones de
toneladas métricas de amoniaco, el cual es destino para la agricultura y la industria. Consume
aproximadamente 1-2% del suministro mundial de energia cada afio, lo que ocasiona que
genere 400 millones de toneladas métricas de CO; a la atmdsfera anualmente, lo que equivale a
1,6% de las emisiones totales (Robles, 2015). En la Figura 7, se visualiza un esquema del proceso

de obtencidon de amoniaco.

Figura 7

Diagrama del proceso Haber-Bosch
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Nota. Adaptado de Disefio de prototipo: generador de amoniaco. (p.10), por T. M. Cristébal, C. E.

Bernal, C. A. I. Rodriguez, V. C. Valerio, M. A. O. Téllez, & E. F. Diaz, 2017, Revista del Sistema de

Laboratorios de Desarrollo e Innovacion (Siladin).
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2.4.3 BTX

La mayor cantidad de hidrocarburos como BTX, proceden de refinacién del petréleo, ya
sea por métodos como reformado catalitico o craqueo con vapor de las naftas. En menor
cantidad suelen provenir del coquizado del carbdn tipo hulla. Todos estos procesos han traido
consigo serios problemas medioambientales y garantizar su disponibilidad a corto plazo es un
desafio. Uno de los principales métodos para la produccion de BTX es el reformado catalitico.
Tiene dos objetivos principales que son: mejorar el nimero de octanos de la gasolinay la

produccién de hidrégeno para que sea utilizado internamente en la refineria.

a) Benceno.

Hidrocarburo aromatico incoloro, inflamable y de olor fuerte, mas ligero que el agua,
considerado como base de los miembros de la familia de los productos aromaticos. Su
estructura molecular se encuentra conformada por un anillo cerrado con seis &tomos de
hidrégeno que ocupan posiciones equivalentes, los cuales se unen a los &tomos de carbono,
esto se puede evidenciar en la Figura 8 (Botello, 2005). Compuesto con gran estabilidad quimica,
reaccionando solo a condiciones especiales y mediante el uso de catalizadores adecuados. Es un
liguido téxico que resulta muy peligroso si se respiran sus vapores por un lapso de tiempo
considerable (Arteaga, 2017). Utilizado como materia prima para la elaboracidn de otros
productos quimicos como el etilbenceno, cumeno y ciclohexano, que seran transformados en
una variedad de materiales y plasticos como poliestireno, ABS y nylon. También tiene gran
interés por parte de las industrias quimicas y farmacéuticas al poder ser utilizado como
disolvente y para la elaboracion de lubricantes, gomas, detergentes, medicamentos, explosivos

y plaguicidas (ChemicalSafetyFacts.org, 2020).



Figura 8

Estructura del benceno

Nota. Adaptado de Quimica Orgdnica (p.287), por P.B. Yurkanis, 2008, Pearson Educacion.

b) Propiedades fisicas y quimicas del Benceno
En la Tabla 6, se enlistan algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del

Benceno (Perry & Green, 2007).

Tabla 6

Propiedades del benceno.

PROPIEDADES

Férmula

Masa molar

Color

Forma

Punto de fusién
Punto de ebullicién

Temperatura de autoignicion en aire a 1 atm

CsHe

78,11 g/mol
incoloro
liquido
5,5°C

80,1 °C
498°C

Nota. Recuperado de Perry’s chemical engineers’ handbook (p. 30), R. Perry, & D. Green, 2007,

McGraw-Hill.

c) Tolueno.

Hidrocarburo liquido aromatico transparente, volatil y altamente inflamable de olor

caracteristico. Utilizado como sustancia iniciadora en la sintesis de otros quimicos orgdnicos
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como el poliuretano, benceno, uretano, nylon, dcido benzoico, diisocianato de tolueno vy 2,4,6-
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trinitrotolueno (TNT); se lo encuentra presente en gasolinas, solventes y agentes limpiadores. En
la gasolina como un aditivo para mejorar el octanaje del combustible dado que contiene una
gran cantidad de energia por unidad de volumen lo que aumenta la generacién de potencia para

los automoviles (PRTR-Espafia, 2007).

Figura 9

Estructura del tolueno.

=—

Nota. Adaptado de Quimica Orgdnica (p.651), por P.B. Yurkanis, 2008, Pearson Educacion.

d) Propiedades fisicas y quimicas del Benceno.

En la Tabla 7, se enlistan algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del

Benceno (Perry & Green, 2007).

Tabla 7

Propiedades del tolueno

PROPIEDADES

Férmula CeHsCHs
Masa molar 92,13 g/mol
Color incoloro
Forma liquido
Punto de fusién -95 °C
Punto de ebullicidn 110,8 °C

Temperatura de autoignicion en airealatm  480°C

Nota. Recuperado de Perry’s chemical engineers’ handbook (p. 46), R. Perry, & D. Green, 2007,

McGraw-Hill.
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e) Xileno.

Liquido incoloro inflamable de olor dulce. Este se encuentra en tres formas
denominadas isdmeros: orto, meta y para, las cuales dependen de la posicidén de los grupos
metilos en el anillo de benceno. Estos isémeros son usados como disolventes en imprentas y en
la industria del caucho y cuero, constituyentes de pinturas, liquidos de limpieza y combustibles
para aviones, ademas son usados en la quimica organica como productos de partida para la
obtencién de los acidos ftalicos que son sintetizados por oxidacidn catalitica y en la manufactura

de plasticos (Torres, 2012).

Figura 10

De arriba hacia abajo la estructura de los ismeros orto-meta-para xileno.

e CH,
"’ L H J CH,
¥ I 1
H
4 CHy
N L . H M
i 8
k\ . 2 &
CH,
&Z H l H
L A
€ ® ] '7
. k\ H H
A L,

Nota. Adaptado de Quimica Orgdnica (p.680), por P.B. Yurkanis, 2008, Pearson Educacion.
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f) Propiedades fisicas y quimicas de los isdmeros del Xileno.
En la Tabla 8, se enlistan algunas propiedades fisicas y quimicas importantes del Xileno

(Perry & Green, 2007).

Tabla 8

Propiedades de los isdmeros del xileno.

PROPIEDADES orto-xileno meta-xileno para-xileno
Férmula CeHsCH3 CgHsCH3 CgHsCH3
Masa molar 92,13 g/mol 92,13 g/mol 92,13 g/mol
Color Incoloro incoloro incoloro
Forma Liquido liquido liquido
Punto de fusion -25°C -17,4 13,2

Punto de ebullicidn 144 °C 139,3 138,5

Nota. Recuperado de Perry’s chemical engineers’ handbook (p. 47), R. Perry, & D. Green, 2007,

McGraw-Hill.
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Capitulo llI
3. Metodologia
3.1 Introduccion
En primer lugar, es necesario definir y entender el concepto de la palabra método, la
cual etimoldgicamente estd formada por dos raices griegas que son: META= mas alla, después y
HODOS= camino, que unidas significan “camino seguro para llegar mas alld”; es decir, se
entiende como método a el camino, procedimiento y ordenamiento de una actividad para lograr
un objetivo. Basados en este concepto se define a la metodologia de la investigacion como una
disciplina que se encargara del estudio critico de los procedimientos y medios que seran
aplicados por los investigadores, que permitiran actuar de una manera ordenada, organizada y
sistematica para alcanzar y crear el conocimiento en el campo de la investigacion cientifica

(Bastar, 2019).

Por consiguiente, el presente proyecto de unidad de integracién curricular de acuerdo
con la fuente originaria de informacidn es una investigacién de caracter documental,
exploratoria y descriptiva, centrada en el estudio de rutas de conversidn ya existentes y factibles

hacia la transformacidn de la biomasa lignocelulésica en productos quimicos.

3.2 Tipo de investigacion
Denominado también como el nivel de una investigacién y se refiere al grado de
profundidad con que se aborda un tema de estudio o al alcance que tiene dicha investigacion

cientifica (Arias, 2012).

3.2.1 Investigacion exploratoria
Efectuada normalmente cuando el tema de estudio no ha sido abordado por otros

investigadores, es decir, es desconocido o poco estudiado, por lo que los resultados a obtener
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constituirdan una visién aproximada de dicha investigacion (Arias, 2012). En el tema propuesto
en el presente proyecto, se utilizd este tipo de investigacion, dado que, si bien es cierto que
existen sinnumero de estudios realizados acerca de la transformacién de la biomasa
lignoceluldsica hacia productos quimicos a nivel mundial, no existen estudios especificos acerca
del aprovechamiento de los residuos agroindustriales de la provincia de Cotopaxi. Por lo que, en
primera instancia en investigaciones preliminares a este estudio, se investigaron los desechos
generados por la actividad agroindustrial en dicha provincia, su cantidad y su composicion
guimica, datos necesarios para realizar un pretratamiento adecuado de las fracciones
lignocelulésicas y asi proponer las rutas de conversién hacia productos quimicos que pueden ser

factibles obtener mediante estos antecedentes y el concepto de biorefinacién.

3.2.2 Investigacion descriptiva

Caracterizada en establecer las propiedades importantes de un hecho o cualquier
fendmeno que sea sometido a andlisis, con la finalidad de medir y evaluar su estructura o
comportamiento (Arias, 2012). Centrados en este concepto se especifico y describié las
principales fracciones de dicha biomasa, los diferentes procesos, las reacciones quimicas,
equipos y catalizadores que intervienen en la sintesis de los bioproductos de interés; ademas se

correlacioné dichos procesos con su impacto medioambiental.

33 Diseino de investigacion
Estrategia general adaptada para responder al problema planteado (Arias, 2012). En
este proyecto, el disefio de la investigacion segun el origen de los datos es documental y segun

su manipulacién es de caracter no experimental.
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3.3.1 Diseino documental

Definida como una serie de métodos y técnicas de busqueda, procesamiento, andlisis,
critica y almacenamiento de la informacién contenida en los documentos realizados por otros
investigadores y a la presentacidn sistematica, coherente y suficientemente argumentada de
nueva informacién en un documento cientifico (Tancara, 1993). Este disefio de investigacion
descrito fue utilizado para cumplir con los objetivos planteados en este proyecto, en donde
como primer punto para la delimitacién del tema de estudio, se procedid a seleccionar a través
de una revision bibliografica los productos petroquimicos de mayor interés industrial y

comercial, que podrian ser obtenidos mediante la biorefinacién de la biomasa lignocelulésica.

Consecutivamente, se investigaron y utilizaron trabajos ya publicados por otros autores
como tesis, articulos cientificos, revistas, libros que fueron obtenidos de diversas plataformas
académicas de manera electrénica, acerca del aprovechamiento de la biomasa lignoceluldsica
para la produccién de diferentes productos quimicos, de los cuales se realizé un andlisis inicial
para seleccionar aquellos documentos que pudiesen ser de utilidad para el caso de estudio

descrito.

El analisis para clasificar y seleccionar los documentos de interés y relevancia en el
proyecto se hizo mediante lectura de sus resimenes y conclusiones, en donde fueron
seleccionados aquellos estudios que describen procesos que contrarrestan el impacto
medioambiental y brindaban viabilidad econdmica. Seguidamente se procedié a examinar cada
proceso en detalle, centrando el andlisis en los resultados obtenidos en cada ruta de conversion.
Si existian varios documentos con las caracteristicas ya mencionadas para cada producto
guimico, se procedio a considerar las fechas de publicacion de cada investigacidn, de las cuales
tuvieron mas valor aquellas publicaciones recientes. Finalmente, se propuso como resultados

del presente proyecto de unidad de integracién curricular, la mejor ruta de conversion de



65

biomasa lignocelulésica para la produccidn de cada producto quimico, que en base a un criterio
personal y fundamentados en los resultados y conclusiones de cada investigacidn,
proporcionaba una alta eficiencia, menor impacto medio ambiental y menores costos de

produccién.
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Capitulo IV
4. Resultados y discusion
Los resultados que se han obtenido estan basados en la correspondiente ejecucion de la
metodologia de investigacién planteada, en donde la biomasa lignocelulésica sera obtenida de
desechos agroindustriales de la provincia de Cotopaxi. Entre los principales desechos se tienen

el del banano, de la palma africana, el coco y el bagazo de cafia de azlcar.

Toda la biomasa lignocelulésica fue previamente pre-tratada para separar sus fracciones
como celulosa, hemicelulosa y lignina, que seran utilizadas en los diferentes procesamientos que

a continuacion se describen:

4.1 Ruta de conversidn hacia la produccion de Etileno a partir de Bioetanol

Esta ruta de conversion sugiere la utilizacion del etanol obtenido de biomasa
lignoceluldsica para ser utilizado como sustancia quimica plataforma para la produccion de
etileno. Para este caso de estudio y al ser una investigacién conjuntamente realizada con otros
investigadores, se utilizara como referencia la ruta de conversion de bioetanol propuesta por
Geanine Lisbeth Manobanda Navas en su trabajo de proyecto de unidad de integraciéon
curricular titulado “Determinacidn de las rutas de conversidn de biomasa lignocelulésica hacia la

produccién de biocombustibles”, la cual consiste en la fermentacién del gas de sintesis.

Una vez obtenido el etanol, se procede con la segunda etapa de este procesamiento que
consiste en la obtencidon de etileno a partir de la deshidratacion del bioetanol. En la Figura 11 se

puede observar un esquema general de este procesamiento.
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Figura 11

Diagrama de flujo del proceso para la seccion de deshidratacion de etanol.
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Nota. Adaptado de Technoeconomic assessment of potential processes for bio-Ethylene
production (p.6), por P. Garcia Haro, P. A. Ollero de Castro, & F. Trippe, 2013, Fuel Processing

Technology, 114.

a) Descripcion del proceso

Este procesamiento se basa en la deshidratacién del etanol mediante tres pasos
principales: reaccién, recuperacién de etileno y purificacion de etileno; y se encuentra basado
en el proceso utilizado por el proveedor de plantas Chematur International AB el cual ha sido

estudiado y simulado por varios investigadores (Chematur, 2015).

Para la etapa de reaccidn, el etanol ingresa con una pureza del 93 wt%, en donde el 7%
corresponde a agua. Esta corriente se encuentra en estado liquido por lo que requiere una
etapa de vaporizacién. A continuacién, la alimentacion es precalentada a 82°C en un

precalentador. El etanol es evaporado completamente y su vapor pasa a través de un tambor
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extractor antes de poder ingresar al primer horno que se encontrard a 425°C, garantizando que
ningun liquido ingrese en este. Luego se enviard la corriente a reactores adiabaticos de lecho
fijo que emplearan un catalizador Al,0s-Mg0O/SiO, (Syndol) para convertirlo en etileno en un
rango de temperatura de 320 y 500°C y una presién de reaccion de 1 a 5 bares. Este proceso de
reaccion al ser adiabatico va acompaiado de una reduccién de la temperatura, por lo que la
mezcla de reaccion se retira del primer reactor antes de que la temperatura descienda a 310°C.
Luego de esto, la corriente nuevamente es enviada a un horno para ser precalentada a 425°C
para poder ingresar al segundo reactor. Un total de 4 reactores son utilizados, en donde para el
ultimo reactor se estima que su temperatura de salida sea superior a 370°C. La corriente
resultante posee una capacidad de calentamiento alta, por lo que sera utilizada para en un
generador para producir vapor, el cual serd empleado para la evaporacién de la alimentacién de
etanol. La temperatura de esta corriente se reduce a 144°C en el generador de vapor, pero
aquella, aun posee una capacidad de calentamiento muy alta por lo que se la utilizara para
precalentar la alimentacién de etanol, haciendo que la temperatura de esta corriente

finalmente sea de 90°C. (Morschbacker, 2009).

Luego la corriente pasa a una etapa de recuperacién en donde el principal objetivo es
eliminar el agua generada como subproducto principal y ademas quedara algo de etanol sin
reaccionar en la corriente de producto, por lo tanto, es necesario una etapa de recuperacién
para eliminar casi todo el etanol, para asi producir un etileno de grado polimero. En este paso
también se elimina el didxido de carbono que se llega a formar como subproducto, que debe ser
menor a 5 ppm para cumplir con los requisitos del etileno de grado polimérico. El proceso
generalmente consiste en el enfriamiento de la corriente a 50°C mediante un intercambiador de
calor, luego esta corriente ingresa a una torre de enfriamiento en donde se rociard agua a 40°C

por la parte superior de la columna, por ende, el vapor de agua se condensara y se separa del
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etileno. Esta corriente saliente contendrd aproximadamente 92,1% en peso de etileno, 5,2% en
peso de agua y 1,4 en peso de etanol. Esta etapa ayudard a eliminar la mayor cantidad de agua
formada y las sustancias polares condensables. Luego se procede utilizar un sistema de
compresores en tres etapas que presuriza la corriente a 27 bar. Para la eliminacion de
concentraciéon de didxido de carbono se realiza un lavado caustico al 50% de la corriente de
etileno y seguidamente un posterior lavado con agua para eliminar cualquier solucién alcalina.
Luego de esto, la corriente se comprime y se pasa a un proceso de secado con tamices
moleculares para la eliminacién final del agua, dado que la presencia de esta podria dafiar los
equipos por las bajas temperaturas (-28°C) que seran utilizadas en el proceso de purificacion.
Finalmente, en la etapa de purificacién, se obtendra el etileno de grado polimérico mediante la
eliminacion de impurezas restantes utilizando una destilacién criogénica que emplea dos
columnas, una para eliminar impurezas pesadas del etileno como acetaldehido, etanol, etano,
buteno y propileno; y una segunda para la separacién y eliminacion de las impurezas ligeras,
como el hidrégeno y metano, obteniendo finalmente un etileno con una pureza del 99,97% en

peso (Morschbacker, 2009).
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Figura 12
Diagrama del proceso de obtencion de etileno a partir de etanol.
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Nota. Adaptado de Ethylene from Ethanol (p.2-3), por E. Chematur, 2015, Chematur Engineering

AB.

b) Analisis
El proceso de obtencion de etileno a partir de la deshidratacion del bioetanol fue

elegido como alternativa de produccidn dado que es una de las rutas de conversién mas

prometedoras y utilizadas a escala industrial que opera relativamente a temperaturas

moderadas, como se observa en la Tabla 9, y que segun la tecnologia empleada logra conseguir
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etileno de grado polimérico capaz de competir con su homaélogo petroquimico. En general, la
produccién de etileno mediante esta ruta de conversidn es clave para el desarrollo de la
biorefineria, esto en base al potencial del bioetanol como materia prima, en particular cuando
resulta viable su produccién a gran escala desde biomasa lignoceluldsica, ya que la materia
prima para obtener etanol llegara a representar un aproximado del 85% del costo de produccion
(Garcia Haro, Ollero de Castro, & Trippe, 2013). Por otra parte, los procesos como MTO y DMTO
aun se encuentran en etapa de desarrollo para mejorar su selectividad hacia la produccién de
etileno. Ademas, la instalacion de unidades de produccién de metanol a partir de biomasa
lignoceluldsica requiere aiin mas estudios para mejorar su disefio y eficiencia energética, para
gue su aplicacion a gran escala sea viable. De la misma manera, estudios tecno-econdmicos
revelan que la produccion de etileno a partir de gas de sintesis (DMTO), no es aun competitivo
contra el proceso de deshidratacién del bioetanol, dado que el costo del etileno producido por

DMTO, fue superior al precio comercial del mismo (Garcia Haro et al., 2013).

Tabla 9

Procesos de produccion de etileno a partir de biomasa lignoceluldsica

Deshidratacion de

Proceso . MTO DMTO
Bioetanol
Alimentacion Bioetanol Bio-metanol Bio-DME
Condlcmnfs de 180 — 500°C 309 - SOQ,C 67; - 75(.),C
operacion Baja presidn Baja presion
Ventajas Aplicacidon comercial Cerca de la aplicacién comercial
. Suministro limitado Produccidn limitado de materias primas
Desventajas . Sl
de bioetanol bioldgicas
Conversion a C2H4 99,9% 41,5% 45,0%

Nota. Recuperado de Ingenieria bdsica de una planta de produccion de etileno a partir de etanol

de maiz. (p. 42), por F. J. C. Ganfornina, 2015, Universidad de Sevilla.
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Segun articulos publicados, esta tecnologia ademas frente al proceso convencional de
produccién de etileno conocido como craqueo térmico de hidrocarburos, presenta varias
ventajas entre las cuales estdn: producir bio-etileno de alta pureza mediante costos de
separacion y refinado muy bajos, no utiliza equipos o tecnologia compleja, por lo tanto, su
manejo es facil, presenta un periodo de construccién corto y la inversién de una unidad de
procesamiento con esta tecnologia es menor (Zhang & Yu, 2013). Entre las caracteristicas

principales que le dan factibilidad a este procesamiento se encuentran:

e Tipo de reactor

En base a la Tabla 10, en este proceso se usa una serie de reactores adiabatico de lecho
fijo empaquetados con catalizador que tienen la ventaja de poder usarse en instalaciones de
mayor escala y un funcionamiento relativamente estable (Mohsenzadeh, Zamani, & Taherzadeh,
2017). Posee altas tasas de transferencia de calor y masa y una temperatura del lecho mas
estable (Zhang & Yu, 2013). Asi mismo, la introduccién de vapor con el etanol durante este
método de reaccidn favorece a una menor produccion de coque, por lo tanto, a una mayor vida
util del catalizador minimizando su desactivacién y mejores rendimientos, lo que conlleva a que
el ciclo de regeneracién del catalizador sea de 6 a 12 meses, generando una ventaja econdmica.
El rango de temperatura de funcionamiento de este reactor es de 450 a 500°C, llegando a poder
conseguir conversiones superiores al 99% de etanol y selectividad de etileno del 97 al 99%
(Mohsenzadeh et al., 2017). Esta conversién se logra dado que la formacion de etileno es
predominante en regiones de temperatura de 320°C — 500°C, en caso contrario si el rango se
encuentra en 150°C -300°C la formacion que predominase seria la del dietiléter, y de la misma
manera, si la temperatura es superior a 500°C la formacidn de acetaldehido se ve favorecida. Si
bien el reactor adiabatico de lecho fluidizado a simple vista presenta grandes expectativas los

problemas de friccion y colisién entre las particulas de catalizador siguen siendo problemas
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generales con este tipo de reactor en beneficio del enfoque de lecho fijo mas convencional.
Ademas, la presidn debe ser baja dado que la conversién de etanol y la selectividad de etileno,

disminuyen al aumentar la presidn (Arvidsson & Lundin, 2011).

Tabla 10

Caracteristicas de los tipos de reactor para la deshidratacion de etanol.

Ti T
ipo de emperat_t’xra de Conversidon Selectividad Usos
Reactor reaccién
Para instalaciones a
Reactor o o gran escala no es
isotérmico de LH35?</0- 52 28004Ch_1 98% - 99% 95-99% recomendado. Dificil
lecho fijo Y ! control de la
temperatura.
Reactor
c 450°C - 500°C 0 0 Instalaciones mayor
adiabdticode 1\ 01550501 9% 97-99% escala.
lecho fijo
Reactor
adiabatico de 400°C 99 5% 99 9% No hay instalaciones
lecho 270 20 a gran escala
fluidizado

Nota. Recuperado de Bioethylene Production from Ethanol: A Review and Techno-economical
Evaluation (p. 6), por A. Mohsenzadeh, A. Zamani, & M. J. Taherzadeh, 2017, ChemBioEng

Reviews, 4(2).

e Catalizador
En este tipo de procesos el catalizador juega un papel muy importante, diversos autores
recomiendan el uso de un catalizador con una alta selectividad y con un tiempo de vida util
extenso (Ganfornina, 2015). El SynDol es un catalizador multi éxido ya utilizado comercialmente,
que trabajando con reactores de lecho fijo posee una tasa de conversion del 97% al 99% y una
selectividad del etileno del 97%. Es un catalizador muy eficaz y estable con una larga duracidn
aproximadamente de 8 a 12 meses en un rango de temperatura de 335 - 445°C, por lo que no

necesita un sistema de regeneracién (Yakovleva, Banzaraktsaeva, Ovchinnikova, Chumachenko,
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& Isupova, 2016). Los catalizadores tipo zeolita por su parte, poseen una estabilidad menory
pueden desactivarse facilmente mediante la deposicidon de carbono. Su costo es elevado y su
proceso de preparacién es complejo, por lo que no son aplicables en la produccidn a gran escala

(zhang & Yu, 2013).

Tabla 11

Tipo de catalizadores para la deshidratacion catalitica de etanol.

Catalizador Selectividad Conversion Temperatura Presion Estabilidad Escala

11325 Estable con
AgisPW 1,0, 99,20% 100% 220°C ! un 9% de Lab.
bar
humedad
HZSM-5 . \ . 1,1325  630h/
NanoCat 99,70% 100% 240°C bar estable Lab.
Syndol 99% 99,9% 450% 1'::;2r'4 Muy estable ngler

Nota. Recuperado de Ingenieria bdsica de una planta de produccion de etileno a partir de etanol

de maiz (p. 24), por F. J. C. Ganfornina, 2015, Universidad de Sevilla.

e Secado

La utilizacion de tamices moleculares para la separacion del excedente del agua ofrece
mayores ventajas tecnoldgicas que la conocida destilacidn azeotrdpica y extractiva, entre ellas
presentar un disefio simple, larga vida hasta de 5 a 10 afos, facilidad de regeneracién, no
requiere la incorporacién de compuestos quimicos al proceso y posee una alta eficiencia debido
a la capacidad de adsorcién y gran difusion del agua. Ademas, desde un punto de vista
energético el consumo de energia por metro cubico de etanol producido es casi 70 veces menor
en los tamices moleculares en comparacion con la destilacion azeotrdpica. Asi mismo, estudios
enfocados en la estimacion de costos de equipos empleados para la deshidratacion de etanol,
concluyeron que una planta de tamices moleculares presentaba un menor valor econémico

(Valdeon, 2018).
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Un andlisis adicional para este tipo de procesamiento se basa en el efecto de las
impurezas del etanol sobre la calidad del etileno producido, teniendo como resultado que el
perfil de impurezas de la alimentacion de etanol no tiene un efecto significativo sobre la calidad
del bioetileno obtenido (Morschbacker, 2009). En la Tabla 12 se puede visualizar un posible
dimensionamiento de los reactores utilizados para el proceso de deshidratacion de etanol para
producir etileno, que fue realizado en otras investigaciones, en donde en la mayoria de su

procesamiento utiliza la misma ruta planteada en esta investigacién (Ganfornina, 2015).

Tabla 12

Dimensiones de reactores adiabdticos de lecho fijo para la produccion de etileno.

Longitud (m) Didmetro (m) Wcat (kg) Material
Reactor 1 7,34 0,5 935 inoxi/:;irlz 304
Reactor 2 7,7 0,5 970 inoxi/:;irlz 304
Reactor 3 7,8 0,5 995 inoxi/:;irlz 304
Reactor 4 8,1 0,5 1025 o

inoxidable 304

Nota. Recuperado de Ingenieria bdsica de una planta de produccion de etileno a partir de etanol

de maiz. (p. 42), por F. J. C. Ganfornina, 2015, Universidad de Sevilla.

4.2 Proceso de obtencion de Amoniaco

La ruta de conversion factible para la produccién de amoniaco a través del
procesamiento de la biomasa lignoceluldsica se basa en tres etapas. Primero se sugiere realizar
la produccion de gas de sintesis (SYNGAS) rico en H, mediante el proceso termoquimico de
gasificacién, luego se realiza una etapa de pretratamiento del gas para finalmente ser utilizado
para la sintesis de amoniaco mediante el proceso quimico Haber-Bosch. Los equipos principales
y secundarios para cada etapa de este procesamiento se exponen en la Tabla 13 (Vasconez

Hidalgo, 2017).
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Tabla 13

Equipos principales y secundarios en el procesamiento de amoniaco.

Etapa Equipos Principales Equipos secundarios
Produccidon de Syngas Gasificador
Reactores WGSR Ciclén, compresores,
Pretratamiento del gas Absorbedor-desorbedor CO2 intercambiadores de calor,
Metanacién bombas, caldero
Sintesis de amoniaco Convertidor Haber Bosch

Nota. Recuperado de Disefio de una planta para la obtencion de amoniaco a partir de cascarilla

de arroz. (p. 23), por J. G. Vasconez Hidalgo, 2017, Escuela Politécnica Nacional.

A continuacidn, en la Figura 13 se presenta un diagrama general para producir amoniaco

a partir de biomasa (AlNouss, McKay, & Al-Ansari, 2019).

Figura 13

Diagrama de proceso de la sintesis de amoniaco a partir de biomasa.
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Combustion
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Nota. Adaptado de A techno-economic-environmental study evaluating the potential of oxygen-
steam biomass gasification for the generation of value-added products. (p.668) por A. AlNouss,

G. McKay, & T. Al-Ansari, 2019, Energy Conversion and Management, 196.
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4.2.1 Proceso de gasificacion

Inicialmente para esta ruta de conversion la biomasa a utilizar tendra aproximadamente
un 19% de humedad luego de realizada la etapa de secado. Una vez la biomasa se haya secado
entra a un reactor de lecho fijo de flujo descendente “downdraft”, con un tamafio de
alimentacién de 4 mm trabajando a 101,1 kPa y 784°C. Se utiliza como agente gasificante vapor
de agua. En esta etapa se obtiene SYNGAS compuesto de CO, H;, CO, y H;0, el cual antes fue
sometido a una limpieza para eliminar cenizas y carbdn que no reaccionaron, utilizando como

equipo un cicléon (Vasconez Hidalgo, 2017).

4.2.2 Pretratamiento del gas

Para obtener el hidrégeno y reducir concentraciones de carbono para evitar la oxidacion
del catalizador de hierro (Fe) del proceso Haber Bosch. La corriente de SYNGAS ingresa a un
reactor HTS (High temperature shift) que tiene como objetivo disminuir la concentracién de
mondxido de carbono en adelante “CO”, hasta un 3% v/v trabajando en un rango de
temperatura de 350-485°C. Este es un reactor de lecho empacado PBR adiabatico con
catalizador de Fe,03/Cr,0s, cuya fraccion molar de vapor en la alimentacién se encuentra en
rangos de 0,4 a 0,8. Este catalizador tiene un tamafio de particula de 5 mm, se encuentra en

forma de cilindros y puede operar de 315 a 500°C (Vasconez Hidalgo, 2017).

CO + H,0 & CO, + H, AH = —41,12L (1)

mol

En esta etapa se requiere un método de enfriamiento dado que la reaccién es
exotérmica como se observa en la ecuacion 1, en donde se utiliza un enfriamiento directo
(Quench), que consiste en adicionar reactivos (vapor de agua) a menor temperatura que la de la
mezcla. Los productos que se obtienen del reactor HTS ingresaran luego a un reactor LTS (Low

temperature shift), en donde la finalidad es disminuir la concentracién de CO hasta un 0,2% v/v
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en un intervalo de temperatura de 210 a 242,1°C. El reactor LTS es un reactor de lecho
empacado PBR adiabatico, que operara con un catalizador de CuO/ZnO/Al,03 y con fraccion
molar de vapor en la alimentacién de 0,4 a 0,8. El catalizador tiene un tamaio de 5 mm, forma
cilindrica y su rango de temperatura de operacidn se encuentra en 180-300°C (Vasconez

Hidalgo, 2017).

Para absorber el diéxido de carbono en adelante “CO;” formado, los productos salientes
del reactor LTS ingresan a una columna de absorcion (40°C) y desorcién (116°C), en donde se
utilizara una solucién de monoetanolamina (MEA) para eliminar el gas. Este solvente circula en
contracorriente en una torre de lecho empacado, que luego se regenerard en la columna de
desorcion para reingresar al absorbedor. Para estas columnas se utiliza anillos Pall de acero
inoxidable como relleno, los cuales tienen un tamafio de 25 mm y un espesor de 0,6 mm

(Vasconez Hidalgo, 2017).

La corriente para ser utilizada luego en un convertidor de amoniaco en el proceso Haber
Bosch, debe ser acondicionada para transformar el CO y CO; sobrantes en CH, (metano)
utilizando un reactor PBR adiabatico, con catalizador de NiO/Al,Os, con un tamafio de 5 mm,
forma cilindrica y que opera a 180-450°C. Las reacciones que ocurren en el proceso de

metanacidn pueden ser evidencias en la ecuacion 2 y 3 (Vasconez Hidalgo, 2017).

CO + 3H, & CH, + H,0 (2)

€O, + 4H, & CH, + 2H,0 (3)

4.2.3 Proceso Haber Bosch
Este proceso consiste en un reactor de lecho empacada (PBR), con un catalizador de
hierro de tamafio de 2 mm en forma de pellets, en un intervalo de temperatura de 360 — 550°C

y de presién de 10 a 45 MPa. Generalmente este proceso estd compuesto por: de reactores
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cataliticos, intercambiadores de calor con un sistema de inyeccion directa, separador y un
sistema de recirculaciéon de flujo con su correspondiente purga, esto dado que el metano se

acumula al ser un gas inerte (Vasconez Hidalgo, 2017).

La corriente de alimentacion es una mezcla de hidrégeno y nitrégeno en una relacion
molar estequiométrica 3:1 respectivamente, en donde también se evidencia la presencia de
metano, la cual sera comprimida en un rango de 10 a 45 MPa y combinada con el reciclo antes
del reactor de sintesis. Esta corriente se alimenta al reactor de sintesis de amoniaco a
aproximadamente 300-350°C, el cual sera un reactor adiabatico cilindrico de 2 m de diametroy
lleno de catalizador para longitudes de lecho de 1,5 m, 2 m, y 2,5 m, respectivamente. La
corriente se convertird aproximadamente en un 15-20% en moles de amoniaco con una
temperatura de salida de 450 a 500°C. Seguidamente, el amoniaco debe ser separado de los
gases de nitrégeno e hidrégeno por condensacion entre 20 y 30°C (Rouwenhorst, Krzywda,

Benes, Mul, & Lefferts, 2021).

En este proceso aproximadamente el 5% en moles de amoniaco se reciclan a reactor de
sintesis (Rouwenhorst et al., 2021). El nitrégeno requerido en este proceso serd producido del
aire mediante la tecnologia ASU (Unidad de separacion de aire interna), que utiliza un sistema
de tamices moleculares, para remover el polvo suspendido y el agua en forma de humedad
presente en el ambiente, para luego pasar por un proceso de destilacion criogénica que sera
capaz de alcanzar una corriente de mezcla de fondos con una composicién aproximada de

42,15% en oxigeno y 57,84% en nitrégeno (Luna Barrios & Pérez Zufiiga, 2016).

En la Tabla 14, se observa un posible dimensionamiento de los principales equipos para
una planta de produccién de amoniaco para procesar 875 kg/h de biomasa y producir 366,18

kg/h de amoniaco anhidro (Vasconez Hidalgo, 2017).
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Tabla 14

Dimensionamiento de equipos principales para el proceso de amoniaco.

Equino Material de Altura Total/ Didmetro Volumen
quip Construccion Largo Nominal
Gasificador Acero '”‘;’giable ASE 1 81 m 1,10m 1,72 m?
Reactor HTS (PBR) /€™ '”‘;’(‘)’Zab'e ASE ) 3gm 0,50 m 271,48 L
Reactor LTS (PBR) /" '”‘;’ggab'e AL 1 3am 0,50 m 262,6 L
Column.a’de Acero inoxidable AlSI 819m 0,80 m 4,12 m?
absorcion 304
Column.a\’de Acero inoxidable AlSI 10,35 m 0,80 m 5,20 m?
desorcion 304
Reactor de Acero inoxidable AlSI
metanacion (PBR) 304 1,05 m 0,40 m 13221
Convertidor de Acero inoxidable AlSI
amoniaco (PBR) 304 2,60m 0,90 m 16541

Nota. Recuperado de Disefio de una planta para la obtencion de amoniaco a partir de cascarilla

de arroz. (p. 23), por J. G. Vasconez Hidalgo, 2017, Escuela Politécnica Nacional.

4.2.4 Andlisis

Segun varios estudios la ruta de conversién de biomasa lignocelulésica hacia la
produccién de amoniaco mediante el procesamiento de gasificacién presenta costos
competitivos y un buen desempefio ambiental en comparacion a las rutas de conversién
bioquimicas como la digestiva anaerobia, dado que, esta ultima al trabajar en un
funcionamiento cercano al ambiente, le implica una cinética lenta y la necesidad de utilizar
grandes reactores (Sanchez, Martin, & Vega, 2019). Ademas, la obtencion de amoniaco a partir
de la gasificacidn de la biomasa ha generado reducciones de gases de efecto invernadero como
el CO, del 65%, que representa un ahorro de 1,26 kgcozeq/kgnnz €N cOmparacion con la
produccién de amoniaco convencional a partir de gas natural (Gilbert, Alexander, Thornley, &

Brammer, 2014). Sin embargo, es necesario argumentar que, si bien esta tecnologia permite la
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produccién de amoniaco de una manera rentable para reducir las emisiones de carbono, la
viabilidad de la planta dependera de los precios del gas natural y carbono que son rutas
convencionales para producir el amoniaco (Gilbert et al., 2014). Para la sintesis de amoniaco se

ha considerado los siguientes elementos del proceso como claves para su factibilidad:

e Tipo de reactor

Para la etapa de gasificacién de la biomasa segun varios autores se puede utilizar dos
diferentes tipos de reactores que son: los de lecho fluidizado burbujeante y lecho fijo tipo
descendente, los cuales proporcionan buenos resultados para la gasificacion de la biomasa.

El reactor fluidizado de lecho burbujeante logra contenidos bajos de alquitran y posee
una distribucién uniforme de temperatura en las particulas de la biomasa. Generalmente son
utilizados a gran escala. Este reactor requiere que los contenidos de humedad de la biomasa
sean bajos y que tenga dimensiones uniformes o menos a 6 mm. Posee un alto grado de
complejidad respecto al disefio de los sistemas sopladores y en tornillos sin fines de
alimentacién de biomasa (Navarro Abril, 2016).

El reactor de lecho fijo descendente por su parte llega a producir una gran proporcion
de alquitran con bajo contenido de cenizas. Permite procesar biomasa con un porcentaje alto de
cenizas y con un contenido de humedad menor a 30%. Es un reactor de facil fabricaciény
sencillo de operar, generando rentabilidad econémica. Utilizados para producciones a pequeiia

escala. Requiere entre 20-30 minutos para iniciar la producciéon en planta (Navarro Abril, 2016).

Mencionado esto, se escoge el reactor de lecho fijo descendente dado que cumple con
los requerimientos necesarios para procesar la biomasa en estudio de manera mas rentable.
Ademas, el dimensionamiento de este equipo en literatura es de facil acceso, contrario al
reactor de lecho fluidizado en donde encontrar informacién acerca de su dimensionamiento a

escala industrial fue sin éxito.
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La reaccidn de sintesis de amoniaco tiene una exotermicidad moderada y posee una
velocidad de desactivacién lenta con respecto a su catalizador entre el 30 — 50% en tres afios, lo
que la hace buena candidata para trabajar con un reactor de lecho empacado (PBR) (Albaladejo
Carril, 2013). Una ventaja de utilizar dentro del procesos este tipo de reactores es que, si se
colocan dos o varios reactores en serie o se tiene uno solo continuo, el volumen global del
reactor necesario para alcanzar la misma conversion es idéntico (Luna Barrios & Pérez Zuiiga,

2016).

e (Catalizador

Para la etapa de pretratamiento, en la produccién de hidrégeno en el Water Gas Shift
Reactor (WGSR), se utiliza catalizadores compuestos de hierro y cobre dado que son lo mas
desarrollados a nivel industrial. El catalizador a base de cobre en el reactor LTS, presenta una
buena actividad a baja temperatura, por lo que es recomendado utilizarlos, debido a que el
equilibrio en el LTS es mas favorable a menor temperatura. Todo lo anteriormente mencionado
puede ser visualizado en la Tabla 15, en donde se describen brevemente los cinco principales
catalizadores utilizados en esta etapa (Benavides Lopez, 2015).
Tabla 15

Comparativa entre diferentes catalizadores.

Propiedades Fe-Cr Cu-Zn-Al203 Co Au Pt
Temperatura 320-450°C <200°C >350°C <320°C 200-500°C
P (HTS) (LTS) (HTS) (LTS) (LTS/HTS)

Propenso a la

Desactivacion . L,
sinterizacion.

del Minima 2-4 aifios . Similar al Co  Insignificante
i Tolerancia al
catalizador
azufre
Alta en
. ) . R
Nivel de Superior al Superior al reactores
.. Alta HTS Alta
actividad Fe-Cr Fe-Cr .
Superior al

Pt
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Propiedades Fe-Cr Cu-Zn-Al203 Co Au Pt
Alta

. . Volumen de

. Comercialmente H, de alta estabilidad

Ventajas - . reactor
probado pureza en atmosfera o
. pequefio
oxidante
Incremento
. de
Baja . L.
L, o produccion Formacion
Lixiviacion de estabilidad .,
. .. de CHa. en la Formacion de
Desventajas cromo térmicay L, -
e Disminucion  superficiede  metanoatos
hexavalente sensibilidad
dela carbonatos
estructural .,
produccion
de H»

Nota. Recuperado de Optimizacion de produccion de hidréogeno en el Water Gas Shift Reactor de
una central térmica de gasificacion integrada. (p. 50), por P. Benavides Lopez, 2017, Universidad

Carlos Ill de Madrid.

Para el convertidor de amoniaco, el dxido de Fe,O3 con promotores estructurales como
Al,0s, Ca0, MgO y SiO,, es el catalizador utilizado generalmente en la mayoria de procesos
industriales debido a su gran estabilidad térmica y quimica frente a las especies de oxigeno. La
catdlisis heterogénea minimiza el impacto ambiental, dado que el uso de disolventes organicos
inflamables y de reactivos toxicos es menor. Ademads, permite la facil separacién de los
catalizadores de los sistemas de reaccion posibilitando su reutilizacion. En este proceso a
menudo combinan varios catalizadores en un solo reactor con diferentes lechos, esto dado que
los primeros lechos operan a altas temperaturas (hasta 500 — 550°C), mientras que los lechos
posteriores operan a temperaturas mas suaves. Por lo tanto, los catalizadores altamente
estables a altas temperaturas son preferidos principalmente para los primeros lechos, mientras
gue la actividad en condiciones suaves es cada vez mds importante para los ultimos lechos. En la
Tabla 16, se puede apreciar una comparacion de los procesos de sintesis de amoniaco basados
en reformado de metano a vapor (SMR) con los basados en hierro comercial y rutenio, en donde

se sustenta el uso del catalizador seleccionado, dado que los catalizadores a base de rutenio son
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escasos lo que dificulta su utilizacidn a pesar de sus interesantes caracteristicas (Rouwenhorst et

al., 2021).

Tabla 16

Procesos de sintesis de NH3; basados en SMR con los basados en Fe comercial y Ru.

HIERRO RUTENIO
Fe30,4 Fes04 con Co Fe1xO Ru-Ba
Temperatura 360-520 350-500 300-500 325-450
(°c)
Presion (bar) 120-450 100-300 100-250 70-100
Consumo de 28 28 27-28 26-27
energia
(GJ/tnusz)

Relacién H;:N; 2-3 2-3 2-3 1,5-2
Vida util Alta - Media Baja
Actividad 1 1,2 1,5 2-10

relativa
Estabilidad Alta Media/baja Media Baja
térmica

Costo relativo Bajo Bajo Bajo Alto

Nota. Recuperado de Ammonia Production Technologies. (p. 54), por K. H. R. Rouwenhorst, P.

M. Krzywda, N. E. Benes, G. Mul, & L. Lefferts, 2021, Academic Press.

e Agente gasificante
Para la seleccion del agente gasificante se considera que la relacion molar de hidrégeno
y nitrégeno éptima para la sintesis de amoniaco es de 3:1 respectivamente, por lo que el aire no
puede ser seleccionado como agente gasificante, dado que esta relaciéon no puede ser
controlada si se lo utiliza. El aire suele ser utilizado cuando en el proceso el nitrégeno es un gas
inerte no deseado, pero esto no ocurre durante la sintesis de amoniaco, dado que el nitrégeno

es un reactivo en este procesamiento (Andersson & Lundgren, 2014).

Es asi que, si se utiliza oxigeno como agente gasificante, la ruta de conversion se

favorece a compuestos como CO y CO,, si se usa vapor de agua el gas producido contiene mas
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hidrégeno por unidad de carbono vy si se utiliza aire, el nitrégeno diluird en gran medida el

producto (Basu, 2010).

e Purificacion del nitrégeno
La tecnologia de tamices moleculares da la adsorcidn selectiva de oxigeno en forma casi
completa, es por esto que segun estudios ha incrementado la cantidad de industrias que aplican

estas tecnologias en la separacidn de oxigeno a partir del aire (Rouwenhorst et al., 2021).

Tabla 17

Tecnologias para la purificacion del nitrégeno.

Destilacion Adsorcién por Permeacion por
Criogénica cambio de presién membranas
Temperatura (°C) -195a-170 20-35 40 - 60
Presion (bar) 1-10 6-10 6-25
Pureza (wt.%) 99,999 99,8 99,5
Consumo de 250 - 50000 25 - 3000 3 -3000

energia (GJ/tnuz)

Nota. Recuperado de Ammonia Production Technologies. (p. 51), por K. H. R. Rouwenhorst, P.

M. Krzywda, N. E. Benes, G. Mul, & L. Lefferts, 2021, Academic Press.

4.3 Proceso de obtencion de Benceno, Tolueno y Xileno

El avance de la tecnologia asociada a la obtencidon de compuestos aromaticos a partir de
lignina ha dado origen al aprovechamiento de la estructura de esta fraccion lignoceluldsica para
dar compuestos tipo BTX junto al fenol y compuestos alifaticos. Para lograr esto, se ha
necesitado procesos agresivos y no-selectivos que promuevan la despolimerizacién de la lignina

en forma de romper los enlaces CCy CO.

La ruta de conversion a plantear esta basada en la tecnologia MOGH], la cual tiene como

nucleo de su procesamiento la desoxigenacion catalitica y despolimerizacién de la lignina. Este
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proceso utiliza hidrégeno que se genera in situ a partir de las reacciones y recircula nuevamente
como reactivo. El proceso consiste en cargar a un reactor continuo de burbujas de tres fases una
suspension compuesta de lignina, en este equipo es donde se da la desoxigenacion, la cual
utiliza un catalizador de tipo zeolitico en una relacidn peso de catalizador/lignina de 0,25, en
condiciones de operacidn de 350°Cy una presion de H; entre 146 y 201 bar, con un tiempo de
reaccién de 1,5 h. En donde, para estas condiciones se procesara cantidades notables de
hidrocarburos aromaticos y alifaticos aproximadamente entre 15% de tolueno, 10% etilbenceno,

3% de p-xileno y otros en menores cantidades (Chieregato et al., 2016)

En otras investigaciones, se han estudiado mas a fondo la transformacién de la lignina
en BTX, para lo cual se han realizado experimentaciones a escala laboratorio. El proceso consiste
utilizar un reactor de lecho fijo de tubo de cuarzo de didmetro interior de 33 mm, longitud de
500 mm, un alimentador de reactivos sélidos, dos condensadores y un analizador de gases
(Figura 14). En general proceso se fundamenta en mezclar el polvo de lignina seco y el
catalizador (malla 40-60) en una relacidén recomendada de 2:1, bajo condiciones de operacion de
550°C. Para la eliminacién del oxigeno la velocidad del gas de N, se da a 300 cm3/min durante 2
h. La mezcla es ingresada al reactor con una velocidad de alimentacién de 30 g/h mediante el
alimentador. Los condensadores de bafio de nitrégeno liquido/etanol serviran para recoger los
productos liquidos (aceite y agua) luego de la separacién del residuo sdlido. Finalmente se
obtiene un rendimiento de carbono de 25,3 C-mol% y una selectividad de 90,9 C-mol% para BTX

(Fan, Deng, Wang, & Li, 2014).
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Figura 14

Configuracion experimental para la despolimerizacion catalitica de lignina.

IN:

Controlador de flujo masico

Alimentador de
catalizador
HZ5M-5

33 mm Termocupla

el = Reactor tubular de cuarzo

" Horno exterior

250 mm

[T Cable metilico

—— Columna de cuarzo
__. :—\_\_‘_\_‘_\_

Lana de cuarzo

Condensadores

Nota. Recuperado de Production of BTX through catalytic depolymerization of lignin. (p. 222),

M.-h. Fan, S.-m. Deng, T.-j. Wang, & Q.-x. Li, 2014, Chinese Journal of Chemical Physics, 27(2).

Ahora basados en otra investigacion, se plantea una ruta para la produccion
direccionada hacia benceno. La ruta prometedora consiste en la despolimerizacidn catalitica de
la lignina y la conversidn selectiva de mondmeros aromaticos (tolueno y anisol) en benceno,
mejorada con corriente. La conversidn selectiva se llevé a cabo en un sistema de reaccion de
flujo continuo utilizando un reactor de lecho fijo de cuarzo de didmetro interior de 33 mmy
longitud de 400 mm a presién atmosférica, en donde se instalé un alambre metalico de Ni-Cr
anular de longitud de 2,1 m y un didmetro de 1,2 mm, el cual se entrelaza alrededor de la
columna de cuarzo. Se rellend uniformemente el catalizador zeolita Re/Y al 2% con un tamario

de particula de malla 60-80 alrededor del alambre. Esta ruta muestra una excelente selectividad



88

de benceno de 92,9 C-mol% y un alto rendimiento de 175 g de benceno/ kg de lignina (Wu, Fan,

& Li, 2017).

4.3.1 Anadlisis

Varios autores sugieren que la despolimerizacion catalitica es una tecnologia
habilitadora clave para la conversidon de biomasa en general y para cumplir la promesa de
valorizacion de la lignina entre 10 a 20 veces, si se lo compara con el valor de su puro contenido
energético. Es por esto que estudiarlas es de gran importancia dado que todas estan rutas de
conversion en desarrollo proporcionan altas expectativas para la produccién de productos

guimicos de alta gama utilizando un material renovable (Wu et al., 2017).

Los catalizadores zeoliticos representan los materiales inorganicos mas importantes
para la catdlisis, es por eso que se los ha empleado para estos procesamientos, dado que en
base a estos catalizadores se han obtenido los mejores rendimientos de compuestos aromaticos
en varias investigaciones, esto debido su acidez moderada y tamafo de poro pequefio, lo que ha
resultado beneficioso para el agrietamiento de la lignina y el proceso de desoxigenacion (Fan et

al., 2014).
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Capitulo V
5. Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones
Los productos petroquimicos basicos de mayor valor agregado que pueden ser
obtenidos mediante la biorefinacidon de biomasa lignocelulésica derivada de los
desechos agroindustriales generados en la provincia de Cotopaxi son el etileno,
amoniaco e hidrocarburos aromaticos como benceno, tolueno y xileno, los cuales
cuentan con gran potencial en el mercado industrial de acuerdo con las fuentes
bibliograficas revisadas.
En base a la investigacion realizada se establece que los productos quimicos como el
etileno y amoniaco, se derivan de biocombustibles previamente obtenidos de Ia
biorefinacién de la biomasa lignocelulésica como el bioetanol e hidrégeno
respectivamente, en donde su principal ruta de conversidn es a través del proceso
termoquimico de gasificacion.
De acuerdo con el estudio realizado se establecié que las rutas de conversion
seleccionadas para la produccidn de etileno, amoniaco y aromaticos son viables en base
a aspectos quimicos, tecnoldgicos y medioambientales.
Se determind mediante revision bibliografica que el proceso de obtencién de etileno a
partir de la deshidratacidon del bioetanol es la tecnologia mas prometedora para
competir contra la produccion de etileno de origen petroquimico, donde la viabilidad
econdmica de esta tecnologia, dependerd totalmente del costo de produccion al cual
sea obtenido el bioetanol.
Se encontré bibliograficamente que la produccién de amoniaco a gran escala se

encuentra bien establecida en el mercado industrial, en donde su ruta de conversion se



90

halla fundamentada en el proceso Haber Bosch, en el cual la corriente de gas de sintesis
rica en hidrégeno requerida es obtenida mediante la gasificacidén de la biomasa
lignoceluldsica.

De acuerdo con la informacion bibliografica consultada la produccidon de aromaticos a
partir de biomasa lignoceluldsica se encuentra aun en escala de laboratorio, sin
embargo, es importante destacar que la ruta de conversion a través de la
despolimerizacién catalitica es la tecnologia mas prometedora para aprovechar la
fraccion de lignina de la biomasa agroindustrial y transformarla en productos de alto
valor agregado como benceno, tolueno y xileno.

Estudios revelan que el proceso de deshidratacidn de etileno utiliza una ruta catalitica
basada en la utilizacion comercial del catalizador Syndol (Al,03-MgO/Si0,), el cual
presenta altos porcentajes de conversién y selectividad hacia este producto quimico.
El estudio bibliografico realizado establece que el proceso Haber Bosch para la
produccién de amoniaco estd basado en catdlisis heterogénea, el cual utiliza para
procesos industriales catalizadores de 6xido de hierro (Fe,0s), y catalizadores basados
en hierro y cobre para la etapa de pretratamiento del gas de sintesis luego del proceso
termoquimico.

Estudios en desarrollo revelan que la despolimerizacidn de la lignina muestra mayores
rendimientos al utilizar catalizadores de tipo zeoliticos como (HZSM-5) para la
produccion de mezclas de benceno, tolueno y xileno; y zeolita Re/Y para la ruta de
conversion direccionada hacia benceno.

La factibilidad del procesamiento de SYNGAS para la produccién de amoniaco estd
sujeta a la obtencion de este biocombustible que sea rico en H,, por lo que la tecnologia

sugerida en base a estudios revisados es la gasificacidn de la biomasa lignoceluldsica.
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5.2 Recomendaciones

e Realizar una investigacidn mas exhaustiva que sea enfocada en un solo producto
quimico, para asi poder comparar en mas detalle caracteristicas, condiciones y
tecnologias.

e Implementar las tecnologias propuestas en esta investigacion en procesos a escala
piloto, para lo cual se recomienda un dimensionamiento mas adecuado de los equipos.

e Realizar investigaciones que sean solo centradas en el estudio del aprovechamiento de
la lignina como plataforma de biorefinacién para la produccion de quimicos de alto valor

agregado como los hidrocarburos aromaticos.
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