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RESUMEN

Los solventes verdes representan una de las opciones mas atractivas en un
sinnimero de aplicaciones que van desde la catalisis homogénea y heterogénea
hasta los procesos de separacién avanzados. En este sentido, alternativas como
los liquidos ionicos y los liquidos ionicos reversibles se han posicionado como
tecnologias de gran interés en ciertos sectores de la quimica y de la sintesis de
procesos donde se pretende revaluar el uso intensivo de solventes tradicionales.

Este trabajo estd encaminado a dilucidar el verdadero potencial de los liquidos
ibnicos como solventes en la sintesis de celulosa a partir de diversas biomasas.
Para tal efecto, se realiz6 la seleccién de biomasas lignocelulésicas disponibles a
nivel local con potencial para ser implementadas en proceso de obtencion de
celulosa. Se determinaron como las biomasas mas adecuadas el aserrin de
madera, los residuos de flores, la cascarilla de arroz y el bagazo de cafa
atendiendo a criterios como la disponibilidad a nivel local, el porcentaje de celulosa
disponible y los usos actuales de las mismas.

En este sentido, en el presente trabajo de investigacion se presenta la sintesis de
procesos para la obtencion de celulosa a partir de las biomasas seleccionadas y
empleando como solventes alternativos los liquidos idnicos: 1-butil-3-
metilimidazolium cloruro (BmimCl), el 1-etil-3-metilimidazolium acetato (EmimAoC)
y el liquido idnico reversible 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene carboxylate
[DBUH]'[RCO3]. Cada uno de los procesos sintetizados fueron simulados en el
software ASPEN PLUS®,

Una vez sintetizados los procesos, cada uno de ellos fue analizado a través de la
metodologia de estimacion de potencial de sostenibilidad de procesos. Esta
alternativa se fundamenta en la estimacion del componente de rentabilidad
econdmica, exergeético y de impacto ambiental. Consecuentemente, fue posible
determinar que los procesos acetosolv y residuos de flores son econémicamente
viables. Paralelamente, los proceso con aserrin de madera, bagazo de cala,
cascarilla de arroz y liquido iénico reversible no se muestran como procesos
econdémicamente viables.

Respecto a la exergia destruida (Xp), se logré determinar que el proceso con
mayor exergia destruida fue el que empled el liquido i6nico reversible, mientras
gue el proceso con residuos de flores fue el de menor exergia destruida. Esto
asociado con que cada uno de los procesos sintetizados posee diversas unidades
de proceso y algunas de ellas presentan mayor consumo energético respecto a
otros.



La estimacion de impactos ambientales permiti6 determinar que el proceso
acetosolv presenta un considerable impacto negativo al ambiente representado en
las contribuciones al calentamiento global, acidificacién, toxicidad humana y
oxidacion fotoquimica. Los procesos sintetizados con liquidos idnicos emplearon
bagazo de cafia, aserrin de madera, cascarilla de arroz y residuos de flores. La
comparaciéon de los resultados de estimacion de sostenibilidad permitieron
determinar que el el proceso con residuos de flores en BmimCl presenta el mayor
potencial de rentabilidad, una disminucion notable en los impactos negativos al
ambientales y energéticamente es el de menor exergia destruida.

Palabras claves: liquidos i6nicos, biomasa, celulosa, sostenibilidad y simulacion.
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[TMBGH]'[RCO3]: 2-butil-1,1,3,3-tetramethylguanidine carboxylate
OATS: organic aqueous tunable solvents

MCC: celulosa microcristalina

NC: nanocelulosa

MC: metilcelulosa

EC: etilcelulosa

AGU: unidades de anhidro glucosa

HEC: hidroxietilcelulosa

HPC: hidroxipropilcelulosa



HPMC: hidroxipropilmetilcelulosa

CMC: carboximetilcelulosa

AFC: acetato ftalato de celulosa

EHEC: etilhidroxietilcelulosa

X: exergia [J/kg]

XM exergia quimica especifica [kj/kG]

T: temperatura absoluta (K)

P: presion [atm]

Too: temperatura alrededores [K]

Poo: presion alrededores [atm]

Moo: equilibrio quimico alrededores

To: temperatura estado muerto [K]

Po: presion estado muerto [atm]

Mo: equilibrio quimico estado muerto

Xpn: exergia fisica [kJ/kg]

Xt exergia de flujo [kW]

Xp: exergia destruida [kW]

G: costo relativo de materia prima o producto terminado (pesos/kg)
v: flujo masico [kg/h]

LCA: life cycle assessment

VOC: volatil organics compounds

Ei: potencial de afectacion ambiental del impacto i
En,i: potencial normalizado del impacto i

Ep,: potencial ponderado del impacto i

ec,;: factor de afectacion del potencial 2

B;: emision del compuesto j

NVDS: no volatile disolved solid

OCSP: other compounds solid phase
ELECNRTL.: electrolytes non-random two liquid

UF: unidad funcional

m; : flujo mésico [kg/h]
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INTRODUCCION

Los solventes verdes representan una de las opciones mas atractivas en un
sinnimero de aplicaciones que van desde la catalisis homogénea y heterogénea
hasta los procesos de separacién avanzados. En este sentido, alternativas como
los fluidos supercriticos, los solventes reversibles o los liquidos idnicos; entre
otras, se han posicionado como tecnologias de gran interés en ciertos sectores de
la quimica y de la sintesis de procesos donde se pretende revaluar el uso
intensivo de solventes tradicionales.

A pesar de valiosos atributos, la incorporacion de los solventes verdes en
procesos de manufactura a gran escala es aun muy restringida. Esta limitante es
debida principalmente a sus altos costos actuales, escasez en la disponibilidad de
datos termodinamicos e inmadurez de la tecnologia.

Este trabajo esta encaminado a dilucidar el verdadero potencial de algunos
solventes verdes como agentes integradores en la sintesis de celulosa a partir de
biomasa. Para tal efecto, seleccionaron biomasas de interés en los ambitos local y
nacional, se identificaron solventes verdes como potenciales sustitutos de los
solventes empleados convencionalmente en procesos de transformacion de
biomasa a celulosa, se emplearon herramientas de simulacién (ASPEN PLUS®),
para sintetizar procesos de obtencion de celulosa y se abordd el analisis de Is
procesos desde la estimacion del potencial de sostenibilidad para cada uno de
ellos, teniendo en cuenta los ambitos técnico, ambiental y econémico.

La culminacion de este trabajo de investigacion logro recopilar informacion
termodinamica valiosa de los liquidos i6nicos y se desarrollé una metodologia para
su incorporaciéon y simulacién en el software ASPEN PLUS®. A nuestro
conocimiento, el presente trabajo representa un primer acercamiento a la sintesis
y simulacion de procesos que involucran el manejo de las biomasas y los liquidos
ibnicos. Ademas, se logr6 demostrar que la metodologia de estimacion del
potencial de sostenibilidad y su enfoque holistico que pone en consideracion
simultdnea las implicaciones economicas, energéticas y ambientales de los
procesos representa una herramienta poderosa para el estudio y seleccién de
alternativas de proceso gque se encuentren bajo competencia.



1 CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 Aspectos generales de las biomasas

Desde la prehistoria, las biomasas han sido empleadas como fuentes de diversos
productos para satisfacer las necesidades de las civilizaciones. Varios productos
quimicos derivados de biomasas se remontan a épocas en las cuales las
transformaciones mecanicas, los procesos quimicos o las técnicas de
caracterizacion eran incipientes. Estos primeros productos incluian sustancias
guimicas como el etanol o el acido acético, empleadas ampliamente en la
actualidad. Con el renacer de nuevas ciencias y el entendimiento cientifico de la
qguimica en el siglo XIX, el uso de la biomasa se orient6 a nuevos procesos
quimicos y debido a la disponibilidad del petréleo en el siglo XX asi como su
facilidad de procesamiento, materias primas ricas en carbohidratos se dejaron de
lado. Lo anterior, sumado a las incalculables e importantes inversiones
economicas por parte de Gobiernos y de la industria privada, permitio que el
petroleo se posicionara como la principal fuente de materias primas para la
produccion de productos quimicos y materiales intermedios (Elliott, 2004). Tal
marcada dependencia de la industria contemporanea por el petrdleo y otros
recursos no renovables, ha generado inconvenientes importantes en las ultimas
décadas, dentro de los que se pueden destacar:

v Incertidumbre: la volatilidad de los precios internacionales del petréleo, asi
como sus niveles de suministro y reservas de los paises productores hacen
cada vez mas complicadas las estrategias de planificacidon econémica.

v Insostenibilidad: se ha limitado el desarrollo de modelos econémicos basados
en fuentes energéticas no renovables y por lo tanto no perdurables.

v/ Cambio climatico: una economia basada en combustibles fésiles genera altos
niveles de emisiones de gases de efecto invernadero, principalmente didxido
de carbono (CO,), los cuales favorecen fendbmenos de cambio climatico como
el calentamiento global.

Estas situaciones adversas han despertado el interés de gobiernos e
investigadores alrededor del mundo que han resultado en el desarrollo de nuevas
politicas y tecnologias encaminadas a la reduccion en el uso recursos no
renovables. Adicionalmente, se busca que estos nuevos desarrollos sean
amigables con el ambiente bien sea en usos como la generacion o como materia
prima para nuevos productos o materiales. Una de las estrategias mas atractivas
para este fin consiste en el aprovechamiento de biomasas de origen diverso
(Castro-Montoya & Jimenez-Gutierrez, 2012).



1.2 Generalidades de las biomasas

En general, el término biomasa hace referencia a la materia que puede ser
obtenida, directa o indirectamente, a partir de cualquier fuente vegetal y la que
puede ser empleada como fuente de energia o0 como materia prima en cantidades
sustanciales. Aun cuando esta definicion ha sido ampliamente aceptada, el
término biomasa se ha asociado a una gran diversidad de materias primas tales
como: especies vegetales terrestres o acuaticas, productos agricolas, residuos
forestales, ciertos residuos de procesos industriales y aguas residuales
(Yokoyama & Matsumura, 2008).

De acuerdo a su origen, las biomasas pueden clasificarse de la siguiente manera:

v' Plantas y residuos agricolas: tallos secos de gramineas como el trigo y la
cebada, tallos de maiz, tusas de mazorca, etc.

v' Residuos de animales de granja: estiércol de ganados bovinos y porcinos y
residuos de aves de corral.

v' Residuos derivados de produccién agroindustrial: bagazos, cascarilla de arroz,
cascara de nueces, etc.

Residuos de arboles y arbustos: residuos de poda, ramas, etc.
Residuos de la madera: aserrin, corteza de madera, maderas de descarte, etc.

Residuos sélidos municipales: porciones de residuos solidos organicos.

D N N NN

Plantas de crecimiento rapido: arboles como el alamo y el eucalipto o pastos
como el switchgrass y el miscanthus.

El Laboratorio Nacional de Energias Renovables (National Renewable Energy
Laboratory — NREL) (NREL/JA, 2002) y el Departamento de Servicios Forestales
(U.S Forest Service) (Shelly, 2011) de los E.E.U.U han desarrollado otro tipo de
clasificacion. En su esquema, las biomasas se catalogan en funcién de su
contenido de celulosa y lignina. De esta manera, las “biomasas celulésicas” son
aquellas que tienen celulosa como componente principal; siendo los tallos del
maiz y los pastos los mas reconocidos. Por su parte, “las biomasas
lignocelulésicas” se caracterizan por contienen cantidades apreciables de celulosa
y lignina; siendo las maderas, el aserrin de madera y la corteza de arboles los
ejemplos mas significativos.

1.2.1 Biomasa lignoceluldsica

La biomasa lignocelulésica es uno de los materiales mas abundantes en el planeta
tierra, con un promedio de produccion aproximado de 170x10° tons/afio (Bozell &



Patel, 2004). Solo el 3% de esta cifra es cultivada y usada como alimentos o en
otras aplicaciones. Basicamente, este tipo de biomasas se componen de celulosa
(40-50%), hemicelulosa (25-30%) y lignina (20-30%). Estas biomasas pueden ser
encontradas principalmente en residuos agricolas, agroindustriales, maderas,
residuos celulésicos, residuos sélidos municipales y residuos forestales (Castro-
Montoya & Jimenez-Gutierrez, 2012).

1.2.1.1 Caracteristicas quimicas de la celulosa

La celulosa es el componente principal de la pared celular de las plantas y esta
conformada por una cadena polimérica lineal de unidades de glucosa, como se
muestra en la figura 1-1. Debido a su estructura lineal, forma una estructura
cristalina, rigida altamente estable y dificil de romper.

CHOH

Celobiosa

Figura 1-1 Estructura quimica de la celulosa.
Fuente: Adaptado de: Poletto, Pistor, and Zattera 2013

Como puede apreciarse en la figura 1-2, la estructura de la celulosa se compone
de dos anillos anhidroglucosidicos (AGU) (CsH100s)n, unidos a través del oxigeno
enlazado covalentemente entre el primer carbono (C1l) de la estructura de la
glucosa y el carbono numero cuatro (C4) del anillo adjunto. Este tipo de unién es
conocido como el enlace B-1,4-0O-glucosidico de la celulosa. ElI grado de
polimerizacién, n, depende marcadamente del tipo y origen de la biomasa y se ha
estimado en un rango entre 10.000 y 15.000 unidades.

Glycosidic linkage

6CH,OH
5

6 CH,OH H HO

Figura 1-2 Enlace B-1,4-0O-glucosidico en la estructura de la celulosa.

Fuente: adaptado de Poletto, Pistor, and Zattera 2013



Cada unidad repetitiva contiene tres grupos hidroxilos capaces de formar puentes
de hidrogeno entre las cadenas de celulosa. Dichos enlaces permiten un
acoplamiento lineal estable y son en ultimas los responsables de las propiedades
fisicas de la celulosa. Aparte de los puentes de hidrégeno, existen ademas fuerzas
del tipo van der Waals que promueven la formacion de agregados conocidos como
fibrillas. Adicionalmente, dicha red de puentes de hidrégeno inter e intracatenarios,
hacen de la estructura de la celulosa un polimero relativamente estable vy
proporcionan a las fibrillas de celulosa alta rigidez axial (Poletto et al., 2013).

Tanto las altamente cristalinas y ordenadas como aquellas con estructuras
completamente amorfas, hacen de la celulosa un sdélido de agregacién con
propiedades de refuerzo mecanico Unicas (Poletto et al., 2013).

1.2.1.2 Caracteristicas quimicas de la hemicelulosay lignina

La hemicelulosa es el segundo componente en importancia presente en la pared
celular de las plantas. Conformada por cadenas poliméricas cortas y ramificadas,
estd compuesta de xilosa como unidad monomeérica fundamental asi como de
hexosas (glucosa, manosa, galactosa, etc.) y pentosas (xylosa y arabinosa) en
menor proporcion. Debido a la presencia de ramificaciones en su estructura las
cadenas no logran formar estructuras cristalinas y por lo tanto su descomposicion
es mas facil de lograr que en el caso de la celulosa. En la figura 1-3 se presenta la
estructura tipica de la hemicelulosa.
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Figura 1-3 Estructura quimica de la hemicelulosa.

Fuente: adaptado de: Poletto, Pistor, and Zattera 2013



El tercer constituyente en importancia en las biomasas lignocelulésicas es la
lignina. Esta es un complejo polimero perteneciente a la familia de los fenoles con
unidades repetitivas de fenil-propano, unidas a enlaces del tipo carbono-carbono
(C-C) y carbono-oxigeno-carbono (C-O-C). Esto da lugar a una estructura
tridimensional amorfa que presenta alta hidrofobicidad y que sirve de pegamento
entre la celulosa y la hemicelulosa en la pared celular de las plantas. Mas aun, la
lignina crea una barrera protectora capaz de retardar los procesos de degradacion.
La formula estructural de la lignina se presenta en la figura 1-4.
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Figura 1-4 Estructura quimica de la lignina.

Fuente: adaptado de Hill 2006

1.2.1.3 Cristalinidad de |la celulosa

Se han identificado 4 estados de polimorfismo en la molécula de celulosa
nombradas con numero romanos entre | y IV. La celulosa | es también conocida
como celulosa nativa, y corresponde a la forma encontrada en la naturaleza. Sin
embargo, debido a que su estructura es meta-estable es posible convertirla en
celulosa Il o lll. La celulosa | tiene a su vez dos estructuras polimérficas, una
estructura monoclinica I y una estructura triclinica la, las cuales coexisten en
diferentes proporciones. Por ejemplo, en plantas mayores, la estructura la es una
forma poco comun, mientras la estructura I3 es la estructura dominante. La
celulosa la es meta-estable y puede ser convertida en I8 por medio de



tratamientos térmicos en soluciones acuosas de caracteristicas alcalinas (Poletto
et al., 2013).

La estructura polimorfas la y I de la celulosa se pueden apreciar en la figura 1-5.
La celda notaria de la estructura la contiene una cadena de celulosa con
parametros: a = 0.672 nm, b = 0.956 nm, ¢ = 1.040 nm, a = 118.08°, B = 114.80° y
[ =80.375° (Moon, Martini, Nairn, Simonsen, & Youngblood, 2011).
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Figura 1-5 Representacion esquematica de las estructuras cristalinas la y I de la
celulosa.

Fuente: Poletto, Pistor, and Zattera 2013.

Por su parte, las celdas unitarias de la estructura I contienen dos cadenas de
celulosa, y sus parametros de celda son: a = 0.778 nm, b = 0.820 nm, ¢ = 1.038
nm, y [ = 96.5°. Asi mismo, se identifican tres estructuras planares reticuladas
(lattice) con un espaciamiento d aproximado de 0.39nm, 0.53nm y 0.61 nm,
compartidas y correspondientes a los planos reticulares la (110);, (010); y (100); y
a los planos reticulares If (200)m, (110)m y (110)n,, respectivamente. En donde, los
subindices t y m representan las estructuras triclinicas y monoclinicas,
respectivamente. La principal diferencia entre las estructuras la y I es el
desplazamiento relativo de las capas o laminas adyacentes de celulosa (cadenas
de celulosa apiladas una encima de otra) observadas a lo largo de los planos
(110); y (200)m (conocidos como planos de “puentes de hidrogeno”) en direccién
de las cadenas de celulosa. De esta manera, para la estructura la existe un
desplazamiento relativo de c/4 entre cada plano subsiguiente al plano del puente
de hidrogeno, mientras que para la IB, el desplazamiento alterna en un rango
equivalente entre c/4 y — c/4 (Moon et al., 2011).



1.2.1.4 Reactividad y accesibilidad de la celulosa

Los multiples estados de polimorfismo son en general asociados con el limitado
acceso a las fibras de celulosa. Estos estados determinan parametros tan
importantes como la cantidad y el tamafio de los poros en la estructura, el tamafio
de fibras o agregados de fibras y la superficie interna. Para lograr modificaciones o
pretratamientos a los materiales lignocelulésicos los cambios en el polimorfismo
deben ser analizados y monitoreados cuidadosamente. Por ejemplo, los
tratamientos quimicos se enfocan en el hinchamiento de las fibras de celulosa a
través del contacto directo con solventes capaces de desestabilizar la estructura
mediante la ruptura de los puentes de hidrégeno. A su vez, el solvente debe
promover un aumento en el area superficial y permitir mayor disponibilidad de los
grupos hidroxilos de la celulosa. En contraste, los tratamientos mecéanicos se
centran en generar un aumento del area superficial reactiva mediante intervencion
de las conexiones entre fibras (Kopcke, 2008; Ott, Spurilin, & Grafflin, 1954).

En general, se ha propuesto que la reactividad de la celulosa es definida
principalmente por el factor de accesibilidad el cual a su vez es habitualmente
relacionado con la cristalinidad del substrato. Aparte de la cristalinidad, parece ser
gue la estructura supramolecular de la celulosa juega un papel importante sobre
su reactividad. Esto puede ser ilustrado en los procesos de acetilacion o nitracion
en donde se ha observado disminucion significativa de la reactividad de la celulosa
después de proceso mecanicos como la extrusion o maceracion ya que son
capaces de cambiar la organizacion supramolecular. De manera similar, se ha
sugerido que el factor de accesibilidad es un parametro crucial en los procesos de
solubilizacion. Este factor esta asociado a cambios en la fortaleza relativa. Por
ejemplo, la celulosa regenerada presenta insolubilidad total en solventes como el
dimetilsulfoxido (DMSO) mientras que la celulosa nativa se disuelve
completamente en dicho solvente. Estas diferencias en solubilidad pueden ser
explicadas a la luz de alteraciones en los puentes de hidrégeno provocadas por
las diferencias en accesibilidad (Lai, 1996).

1.3 Disolucion de celulosa

Debido a su composicion quimica, la celulosa es un polimero natural insoluble o
parcialmente soluble en la gran mayoria de solventes. Aln cuando se han
identificado un namero considerable de alternativas, la blusqueda de disolventes
mas eficientes, estables y amigables con el ambiente se encuentra aun en
progreso. Esto cobra particular importancia en el contexto discutido previamente
segun el cual se deben preferir opciones cuyo origen sea renovable.
Adicionalmente, se deben atender ciertos criterios como la facilidad para llevar a



cabo reacciones de transformacion, caracterizacion de productos obtenidos y
forma o aplicacion final. Esto convierte a la seleccion de los solventes en un reto
importante de ingenieria que involucra cinética, termodinamica, quimica organica e
inorgénica, fisicoquimica y la ciencia de los materiales (Olsson & Westman, 2013).

1.3.1 Aspectos generales de los polimeros

El término polimero hace referencia directa a compuestos conformados por
pequefas unidades repetitivas 0 mondmeros que se encuentran unidas entre ellas
por enlaces covalentes. Esta definicién incluye tanto polimeros sintéticos
(obtenidos principalmente a partir de derivados del petréleo) como los polimeros
naturales (obtenidos a partir de fuentes naturales), siendo la celulosa el mas
abundante entre los polimeros de origen natural. Salvo contadas excepciones, los
polimeros no son completamente homogéneos, ellos presentan una variedad de
grupos quimicos y topologias tridimensionales importantes a lo largo de su
extension. Por lo tanto, para describir dicha heterogeneidad es necesario introducir
parametros como el grado de polimerizacion (DP) y la distribucion del peso
molecular. Esta heterogeneidad también se ve reflejada en propiedades tales
como la cristalinidad, la solubilidad y la densidad, las cuales a su vez definen las
propiedades mecanicas y aplicaciones industriales del producto. De acuerdo con
su distribucion, cuando un polimero presenta la unién de diferentes unidades
repetitivas o0 mondémeros, se conoce como co-polimero o heteropolimero y puede
estar organizado aleatoriamente o con un orden definido. Entre tanto, cuando el
polimero presenta un unico tipo de mondmero, se conoce como homopolimero y
puede variar en su configuracion estereoquimica. Dichas variaciones dan lugar a
polimeros isotacticos (todos los mondmeros tienen igual configuracion
estereoquimica), sindiotacticos (todos los monomeros tienen posiciones
alternadas) o atacticos (todos los monémeros tienen posiciones completamente
aleatorias) (Olsson & Westman, 2013).

Para disolver un polimero, este debe someterse a un proceso de disolucion
multietapa. Esto es debido a la bidireccionalidad de los procesos de transferencia
de masa. En estos casos, la penetracion del solvente en la red polimérica es
bidireccional, lo cual genera el hinchamiento de las capas mas externas del
polimero, desbaratando dichas capas y permitiendo el ingreso del solvente a las
capas mas internas del polimero. Entre tanto, una sustancia sin caracteristicas
macromoleculares puede disolverse de manera relativamente facil al contacto con
un solvente de buen poder disolvente. En este caso, los procesos de transferencia
de masa ocurren en una zona en reposo muy cercana a la superficie exterior del
sélido. Es pertinente entonces concluir que la velocidad de disolucién de un
polimero disminuye con el incremento en su peso molecular. Adicionalmente, se
ha demostrado que la poli-dispersion también presenta un efecto significativo en



dicha velocidad. De esta forma, polimeros poli-dispersos de amplio peso molecular
se disuelven hasta dos veces mas rapido que el equivalente mono-disperso con
idéntico peso molecular. Asi mismo, la gran diversidad de grupos funcionales,
longitudes de cadena e interacciones intra e inter cadena, hacen que existan
solventes especificos para cada tipo de polimero (Olsson & Westman, 2013).

1.3.2 Termodindmica de disolucién de polimeros

La solubilidad de cualquier sustancia en uno o mas solventes estd ampliamente
determinada por las estructuras quimicas tanto del soluto como del solvente. En
general, una alta solubilidad se asegura si los parametros de solubilidad de ambos
componentes son lo suficientemente cercanos. Este principio se ha conocido
como “lo similar disuelve lo similar’, y, es casi una regla general de la quimica
(Miller-Chou & Koenig, 2003).

Respecto a la disolucion de polimeros amorfos en un solvente, esta situacion es
gobernada por la energia libre de mezclado, la cual se puede estimar empleando
la ecuacion 1:

Ecuacion 1

Donde el término AG, representa el cambio de la energia libre de Gibbs de
mezclado, AH,, es el cambio de la entalpia de mezclado, T es la temperatura
absoluta, y AS,, representa el cambio de la entropia de la mezcla. Un valor
negativo para el cambio de la energia libre de Gibbs de mezclado indica que,
dicho proceso ocurre espontdneamente. Para polimeros de alto peso molecular, la
disolucion siempre estara asociada con pequefios cambios positivos en la entropia
del sistema, como resultado es el término de entalpia que define el valor final de la
energia libre de Gibbs de mezclado. De aqui que los parametros de solubilidad
hayan sido desarrollados para describir la entalpia de mezclado (Miller-Chou &
Koenig, 2003).

Hildebrand describié que las conductas que toma la solubilidad de un soluto, en
una serie de solventes, estaran determinadas por las presiones de los solventes
(Marciniak, 2011). Posteriormente, Scatchard complementé las teorias de
Hildebrand con el concepto de “densidad de energia de cohesion” (Torres, de
Hemptinne, & Machin, 2013). De esta manera, de acuerdo con los trabajos de
Hildebrand, Scott y Scatchard (Hansen, 2008) la entalpia de mezclado puede ser
estimada empleando la ecuacién 2:



AHm = AVinix [(AE1" [ V1)°° - (AE2" 1 V2)* T $ep
Ecuacion 2

Donde Vmix es el volumen de la mezcla, AEY es el cambio isotérmico de la energia
de vaporizacion de la especie i como liquido saturado a un estado de gas ideal a
volumen infinito, V; es el volumen molar de la especie i y ¢ es la fraccion de
volumen de la especie i en la mezcla. El término de energia de cohesion, E, de un
material es el incremento en la energia molar interna del material considerando
despreciables todas las fuerzas intermoleculares. Por lo tanto, la densidad de
energia de cohesiéon (CED), seré la energia por unidad de volumen requerida para
romper todas las uniones fisicas intermoleculares de dicho material (Ecuacion 3)
(Miller-Chou & Koenig, 2003):

CED =E/V = (AHVap —RT)/IV
Ecuacion 3

Donde AH,qp €s la entalpia de vaporizacion, R es la constante universal de los
gases y T es la temperatura absoluta. De esta forma, el parametro de solubilidad
de Hildebrand (8) es definido como la raiz cuadrada de la densidad de energia de
cohesion, Ecuacion 4. (Miller-Chou & Koenig, 2003):

o= (E/V)O'5
Ecuacion 4

Reescribiendo la ecuacion 2, podemos obtener una expresion para el calor de
mezcla por unidad de volumen de una mezcla binaria, Ecuacion 5.

AHW/V = (81 — 82)° 91+
Ecuaciéon 5

Para asegurar que el proceso de mezclado sea factible debe cumplirse que
AG=0; por lo tanto, la diferencia en los parametros de solubilidad (6; — &,) debe
minimizarse. Es importante tener en cuenta que, las predicciones de solubilidad
realizadas a partir de los parametros de solubilidad de Hildebrand no tienen en
cuenta interacciones especificas, (e,g., los puentes de hidrégeno). Tampoco
tienen en cuenta efectos morfologicos (cristalinidad), de entrecruzamiento o los
generados por el calentamiento. EI comportamiento asumido en las ecuaciones
puede llevar a estimaciones erréneas. Para resolver estos inconvenientes, Hansen
introdujo un modelo complementario que considera interacciones especificas



adicionales y cada una de ella son explicadas a continuacion (Miller-Chou &
Koenig, 2003)..

1.3.2.1 Fuerzas no polares o interacciones dispersivas (FD)

Se fundamentas en las fuerzas de atraccion entre 4&tomos, que a su vez, son
generadas por los campos electromagnéticos producidos por los electrones que
orbitan los &tomos.

1.3.2.2 Fuerzas de cohesion polar (FP)

Son producidas por interacciones permanentes de tipo dipolo-dipolo y por ende
estan relacionadas con el momento dipolar de la molécula. Se encuentran en la
mayoria de las moléculas pero su forma puede variar de una a otra.

1.3.2.3 Puentes de hidrégeno (PH)

Es una interaccibn molecular semejante a las interacciones polares. Se
consideran mas débiles que los enlaces covalentes pero son mucho mas fuertes
gue las interacciones comunes tipo dipolo-dipolo.

De esta forma, la teoria propuesta por Hansen divide el término de energia de
cohesion en tres tipos de interacciones Ecuacion 6:

E=Ep+ Ep+ Ex
Ecuacion 6

Expresando la ecuacion (6) en funcion del volumen molar, obtenemos el cuadrado
del pardmetro de solubilidad de Hildebrand en funcion de la suma de los
cuadrados de los parametros de interaccion de Hansen. Ver: Ecuacion 7 y
Ecuacién 8 (Miller-Chou & Koenig, 2003):

E/V = Ep/V + Ep/V + Ex/V
Ecuacion 7
52= 8552 + 5p2 + B’
Ecuacion 8

La estimacion de los parametros de solubilidad de Hildebrand y Hansen, para
diversos compuestos puede encontrarse en el texto Hansen Solubility Parameters
(HSP): a user's handbook (Hansen, 2008). Estos parametros son valores
numéricos que indican la fuerza o intensidad de las interacciones entre las
moléculas de solventes y han sido ampliamente utilizados en la determinacion y
prediccién de propiedades como son la solubilidad o el hinchamiento. En la tabla



1.1 se presentan los parametros de solubilidad de Hansen e Hildebrand para
diferentes materiales y solventes empleados en la disolucién de celulosa.

Tabla 1.1 Pardmetros de solubilidad de Hansen y de Hildebrand

24.3 19.9 22.5 N/D
21.9 14.1 16.9 N/D

18.6 12.7 11.0

18.4 16.4 10.2 N/D
N/D N/D N/D 12.14
N/D N/D N/D 25.16
N/D N/D N/D 24.14

Fuente: *Hansen 2008, *Weerachanchai et al. 2012

1.4 Solubilidad de la celulosa

Aunque la estructura de la celulosa es la de un homo-polimero lineal, su disolucién
ha sido un reto exigente para la comunidad cientifica. Debido a que la celulosa en
su estado nativo esta disponible como un polimero muy largo con alto grado de
polimerizacién, inevitablemente existe una disminucion en la solubilidad del mismo
causada por la disminucién de ganancia entropica durante el proceso de
disolucién. Aun cuando cualquier oligbmero de la celulosa con un grado de
polimerizacibn menor de 10 es soluble en solventes polares como el agua, la
celulosa no lo es. Analizando la estructura de la glucosa es comprensible que los
tres grupos hidroxilos por unidad de anhidroglucosa permiten la formacion de
complejos enlaces de puentes de hidrégeno, de tal manera que para romperlos, es
necesario disponer de solventes con alta capacidad de formar puentes de
hidrogeno. Esto explica porque, una buena cantidad de solventes, incluyendo el
agua, pueden hinchar la celulosa pero no la disuelven completamente(Olsson &
Westman, 2013). El hinchamiento de cualquier polimero es definido como el
proceso de interaccidn solvente/polimero en el cual la molécula de liquido penetra



la estructura de la macromolécula cambiando algunas propiedades fisicas del
polimero. Contrario al proceso de hinchamiento, la disolucién del polimero implica
la ruptura de la estructura supramolecular por interacciones directas
solvente/polimero. En este sentido, es pertinente afirmar que un buen solvente
para polimeros es aquel capaz de superar la ganancia de baja entropia por medio
de interacciones solvente/polimero de gran magnitud. En el caso de la celulosa, un
buen solvente debe poseer un caracter amfifilico; es decir, poseer caracteristicas
hidrofilicas e hidrofébicas en su estructura. Esto en razén a que la celulosa
contiene grupos OH y CH, los cuales tienen caréacter hidrofilico e hidrofébico,
respectivamente. Aparte de esto, la cinética de disolucién de celulosa con un
solvente especifico puede ser acelerada a temperaturas del proceso elevadas; sin
embargo, evitense correr el riesgo de observar reacciones colaterales de
degradacion. A escala industrial, el proceso de disolucion de celulosa, es
suplementado con energia mecanica a través de amasadoras de alta velocidad.
Este equipo de proceso es fundamental para asegurar la desintegracion de fibras
y particulas de gel, formadas durante el proceso de hinchamiento del polimero
(Olsson & Westman, 2013).

1.4.1 Comportamiento anfifilico de la celulosa

La celulosa como muchos otros polimeros presenta un comportamiento anfifilico;
es decir, contienen grupos o segmentos polares y no polares. Por lo tanto, se ha
argumentado que debido a los puentes de hidrogeno intra e intermoleculares
presentes en su estructura, existe la formacion enlaces mas simples con regiones
gue difieren marcadamente en su polaridad. Las regiones hidrofébicas tendrian
una mayor tendencia a unirse a otros cuando se proporcionen entornos acuosos,
contribuyendo a un estado de mas baja solubilidad. Aunque, en conjunto, la
celulosa no es mas ni menos polar que otros polisacaridos, la posicion geométrica
de las regiones polares y no polares afectan fuertemente su solubilidad. En este
sentido, si el comportamiento anfifilico es significativo, y si las interacciones
hidrofébicas influyen de manera importante en la baja solubilidad en medios
acuosos, algunas predicciones sencillas pueden realizarse: primero, la solubilidad
de la celulosa podria facilitarse en solventes que presenten también
comportamiento anfifilico, proporcionando tanto regiones polares como no polares.
Un ejemplo de esto son los liquidos i6nicos y el 4-6xido de 4-metilmorfolina
(NMMO). Segundo, la presencia de co-solutos que faciliten un debilitamiento
marcado de las interacciones hidrofébicas, lograrian promover la solubilidad de
celulosa en medios acuosos. Un ejemplo de estos compuestos son el
polietilenglicol (PEG), la urea y sus derivados (Lindman, Karlstrom, & Stigsson,
2010).



1.5 Solventes de celulosa

La celulosa es un polimero natural insoluble en agua, y generalmente, soluble en
solventes orgénicos. Debido a su estructura molecular, solamente puede lograrse
su disoluciéon una vez los puentes de hidrogeno intra e inter moleculares son
fragmentados efectivamente. Sin embargo, hoy en dia no hay una aprobacién
general acerca de los procesos necesarios para interrumpir la red de puentes de
hidrégeno del polimero e iniciar la solvatacion de las cadenas de celulosa. En la
tabla 1.2 se presenta la clasificacion de los solventes de acuerdo con las posibles
interacciones con la celulosa (Liebert, 2010):

Tabla 1.2 Clasificacion de los solventes de celulosa

Acido sulfarico

Celulosa actlla como

Acidos : b
Acido trifluoracético ~~ Uhabase
S : Celulosa actiia como un
Bases Hidréxido de potasio  , .
acido
Hidroxido de
Complejos cupramonio (Cuam) | 5 celulosa actda como
metalicos Etilendiamina quelato YN ligando
de cadmio (cadoxen)
La celulosa se
Xantato
comporta como un
: compuesto reactivo y es
Reactivos P y

convertida en un
derivado o intermedio
soluble

Trifluor acetato

La clasificacion de los solventes de celulosa expuesta en la tabla 1.2 se puede
resumir en dos grandes grupos: los derivatizantes y los no derivatizantes. A
continuacién se explican estos dos grupos de solventes y se extiende la discusion
a otro tipo de solventes gque llamaremos no convencionales.

1.5.1 Solventes derivatizantes

En este grupo se rednen los solventes que permiten que el proceso de disolucion
ocurra de manera conjunta con la formacién de derivados intermedios de celulosa;



es decir, con la formacion de éteres, ésteres o0 acetatos (Heinze & Koschella,
2005). La disolucion de celulosa por medio de la formacion de intermediarios
quimicos o solventes derivatizantes, implica la reaccion de los grupos OH del
carbono 6 de la celulosa. Por lo tanto, un solvente derivatizante es aquel capaz de
romper la red de puentes de hidrégeno y permitir la formacion de una solucién
homogénea. La accesibilidad de los grupos C¢-OH en la estructura de la celulosa
es el factor limitante durante el proceso de solubilidad, ya que este es el principal
sitio de formacién de puentes de hidrégeno intermoleculares. Como particularidad,
cabe anotar que los derivados de celulosa sin substituciones en los grupos Cs-OH
tienden a formar geles durante la disolucién (Granstrom, 2009).

1.5.2 Solventes no derivatizantes

Este tipo de solventes denotan sistemas que disuelven a la celulosa solamente por
interacciones intermoleculares. Dentro de este grupo encontramos los solventes
acuosos a base de complejos metélicos de transicion y que aungue involucran
interacciones muy fuertes estas no son de tipo covalente. A su vez, los solventes
no derivatizantes se pueden clasificar en sistemas acuosos y no acuosos. Los
solventes acuosos son principalmente complejos metalicos y sales inorganicas,
siendo los mas reconocidos el hidroxido de cupramonio (Cuam) y el hidroxido de
cupraetilendiamina (Cuen). Este dltimo, permite celulosa con bajo grado de
polimerizacién (< 200) en soluciones de NaOH al 10%. Respecto a los sistemas no
acuosos, el sistema N,N dimetilacetamida (DMA)/LICl es de los mas promisorios
debido principalmente a que permite obtener soluciones transparentes de celulosa
y sin degradacion aparente, incluso para el caso de polisacaridos de alto peso
molecular. Similarmente, se ha encontrado que el sistema
DMSO/SO,/dimetilamina da lugar a una disolucion. Para el caso de sistemas de
solventes simples, el haluro de N, alkilpiridina y los N-6xidos de aminas terciarias
han suscitado un interés especial. Dentro de este grupo los mas destacados son el
cloruro de N, etilpiridina y el NMNO (Heinze & Koschella, 2005). En la figura 1-6 se
puede apreciar la clasificacion general de los solventes de celulosa de acuerdo
con su principio de solubilizacion.



- CH,COOH
Solventes -HCOOH

Py I;faaglw;st )l: - N,N-dimetilformamida/N,0,
erivatizantesl | . pMF, DMSO, THF

OR

. . s R=Hor CCFy, CH ,NO
Disolucion [ian |
de
Celulosa o
- Complejosinorganicos: Cuam, Cuen
Sistemas | - Bases: NaOH(aq) 10%
. Acuosos - Acidos minerales
Solventes _- Hidratos fundidos de sales inorganicas
No Reactivos —
(No Derivatizantes) . . - Liquidos orgénicos/sales inorganicos: N,N dimetilacetamida/LiCl
Sistemas i i ; g : S
— - Liquidos organicos/amina/S02: Dimetilsulfoxido/trietilamina/S02
No Acuosos

- Hidréxido de Amonio/Sales amonio: NHs, NHaSCN

Figura 1-6 Clasificacion de los solventes de celulosa.

Fuente: adaptado de Heinze and Koschella 2005,

Recientemente, debido a su naturaleza quimica y a sus estructuras versatiles, los
liquidos i6nicos han generado gran atencion como solventes alternativos para la
disolucion y modificacion de celulosa. A continuacion, se presentan tanto los
solventes convencionales como alternativos para la formacion de disoluciones de
celulosa.

1.5.3 Solventes convencionales

En las tablas 1.3 a 1.5 se presenta la informacién condensada de los principales
solventes convencionales empleados para la disolucion y modificacion de
celulosa.



Tabla 1.3 Productos intermedios obtenidos durante la disolucién con solventes
reactivos (Granstrom 2009).

SISTEMA

. ESTRUCTURA DEL
DERIVATIZANTE CARACTERISTICAS PRODUCTO INTERMEDIO

DMF/N.O Formacion de sulfato de
b= celulosa via nitrito

Formacion de fosfato de
celulosa. H;PO, =85%

Formaciéon de metilcelulosa por
disclucion en paraformaldehido
y DMSO. El aducto fommado
(CH;0),/DMSO puede revertirse por hidrolisis
con agua y precipitar celulosa
pura
Formacion del formiato de
HCOOHIZnCl, celulosa. La _rea_ctividad del
grupo —OH disminuye en el
orden: C-6>C-2>C-3
Formacion del xantogenato de
CS,;/NaOH/H,0O celulosa. Importante intermedio
en el proceso viscosa >

Formacion del trifluoracetil
celulosa. Disolucion a
(o Nedele] [led F(eda Mol temperatura ambiente ¥
favorable para polimero con alto
grado de polimerizacion.

H;PO,/H,0




Tabla 1.4 . Sistemas acuosos para disolucién homogénea de celulosa (Heinze and
Koschella 2005)

SISTEMAS ACUOSOS NO .
CARACTERISTICAS
Complejos metalicos conaminas o NHs Disolucién de celulosa debido a la presencia de
. . complejos metélicos en soluciones de Cuam y Cuen. El
Abreviatura Formula quimica . . . .

mecanismo de disolucién requiere desprotonar el C2-
[CA(H,N-(CH,);-NH,):)(OH), OHt;- el C3-OH durante la formacion del complejo
metalico.  vo—

[CA(NH,CH,CH);N](OH), G e
[Co(HaN-(CHy)-NH,),](OH), = °:§§F T
[Cu(H N-(CH)-NH,),1(OH), |

[Cu(NH;),](OH), SRS eaT
[Cu(HyN-(CHy),-NH;),](OH), PN

| Nioxam | NNH)dOH, o P
m [Ni(H,N-(CHy)p-NHy)3](OH), < . ~; < - f’#

m [Ni(NH,CH,CH,);N](OH), e N

m [Pd(HoN-(CHy),-NH,)J(OH), El mecanismo de formacion de complejos metalicos es
similar al de las soluciones de Cuam o Cuen (Granstrom
m [Zn(HoN-(CH,),-NH5),](OH),

2009).
Complejos metalicos conacido tartarico
(FeTNa)

La especie activa es Nag[Fe(C,H;05)]

Los mas representativos en esta categoria son el
hidroxido de sodioy el hidroxido de litio.

Las especies activas mas importantes son: Trimetil
benzyl amoniaco (Triton B), Tetraetil amoniaco (TEOH),
Dimetil dibenzil amoniaco (Triton F) y el Hidréxido de
guanidina (GuOH).

Hidroxidos de amonio

Respecto a los sistemas no acuosos para la disolucion homogénea de celulosa
generalmente se encuentran desde 1 hasta 3 componentes. Las mezclas poseen
como estructura general: liquido polar organico + SO, + amina. La amina puede
ser primaria, secundaria o terciaria para estructuras alifatica. Si la estructura es
aliciclica, la amina debe ser secundaria (Heinze & Koschella, 2005).



Tabla 1.5 Sistemas no acuosos para disolucién homogénea de celulosa (Heinze and

CANTIDAD DE
COMPONENTES

1 Componente

2 Componentes

3 Componentes

Koschella 2005)

SISTEMAS NO ACUOSOS NO DERIVATIZANTE

ESPECIE QUIMICA

Halogenuros de N-alkilpiridina (Cloruro
de N-etilpiridina)

Oxidos de aminas terciarias (NMMO,
N-6xido de treietilamina, N-oxido de N-
metilpiperidina)

Soluciones organicas de
Dimetilsulféxido ~ (DMSO/metilamina,
DMSO/KSCN, DMSO/CaCl,,
DMSO/TBAF)

Amoniaco liquido/Sales de sodio o de
amonio (NH3/Nal(NH,l),
NH3/NaSCN(NH,SCN)

Solventes  apréticos  dipolares/LiCl
(N,N-dimetilacetamida/LiCl, N-

metilpirrolidona/LiCl)

Soluciones de piridina o quinolina
(Piridina/Resorcinal,
Quinolina/Ca(SCN),)

NH; o Amina/Sal/Solvente
(NH3/NaCl/DMSO,
Etilendiamina/Nal/N,N-diemtil
formamida)

polar

NH; o Amina/SO, o SOCI,/Solvente
polar (Dietilamina/SO,/DMSQ)

CARACTERISTICAS

El N-6xido-N-metilmorfalina (NMMO) es el mas empleado en la
industria para la fabricacién de fibras. El mecanismo de
disolucién de la celulosa es acompafiado por una fuerte
interaccion intermolecular entre la celulosa y el dipolo N0,
tal como se representa en la siguiente figura (Granstrém
2009):

Cell—0—~H"

El sistema DMAILIC| es quizas el mas empleado para la
modificacién homogénea de celulosa. El mecanismo de
disclucion es controlado principalmente por la interaccién entre
la celulosa y el dipolo del grupo carbonilo de la N,N-
dimetilacetamida, tal y como se representa en la siguiente
figura (Granstrom 2009):

HaC
HsC— o..
Z wu
e 9N o
/ TH
Cell

El mas empleado es el sistema DMSO/SO,/DEA en el cual la
DEA puede ser reemplazada por DMF o DMA. El proceso de
disolucion ocurre debido a las miltiples interacciones de los 3
componentes del sistema, tal y como se observa en la
siguiente figura (Granstrém 2009):




1.5.4 Solventes Alternativos

1.5.4.1 Polimeros liquidos

El concepto de extraccidn reactiva en sistemas acuosos bifasicos puede integrarse
satisfactoriamente a las propiedades del PEG. Esto se atribuye a que este puede
ayudar efectivamente en la separacion de reactivos, productos y catalizadores; asi
como, incrementar selectividades y rendimientos. No obstante, aunque el PEG y
los sistemas acuosos hifasicos se han empleado desde los afios 50°s en temas de
bio-separaciones, solamente en los ultimos 10 afios se han explorado como
solventes verdes. Las caracteristicas mas atractivas de este tipo de solventes son
la facilidad para separacion de fases de reactivos y productos, las posibles
mezclas PEG-Sales que ofrecen propiedades como medio de reaccion vy, la
posible separacion del PEG y complejos metélicos después de usados en la
reaccion (Kerton, 2009). Especificamente, las soluciones acuosas de PEG/NaOH,
PEG/Na;S, PEG/Na,CO; se han empleado exitosamente en procesos de
disolucion de materiales lignocelulésicos a nivel de laboratorio (Yan & Gao, 2008).

1.5.4.2 Liquidos ionicos (LI)

Los liquidos i6nicos son sales fundidas que se encuentran en estado liquido a
temperatura ambiente o después de calentamiento leve. Aunque los liquidos
idnicos fueron sintetizados a principios del siglo XX, solamente en los ultimos afios
han recibido atencion por parte de la comunidad cientifica para ser considerados
en aplicaciones tales como: analisis quimico, catalisis quimica y sintesis organica;
entre otras. Debido a que los liquidos idnicos poseen caracteristicas fisicoquimicas
especiales como: alta estabilidad térmica, baja inflamabilidad, despreciable
presibn de vapor y posibilidad de recirculacion en el proceso se les ha
categorizado como potenciales solventes verdes. En el caso particular de la
disolucion de celulosa, se han reportado diversas investigaciones (Gericke,
Fardim, and Heinze 2012; Lindman, Karlstrom, and Stigsson 2010; Freire et al.
2011) orientadas a evaluar la capacidad y eficiencia de disoluciéon de celulosa en
diferentes liquidos idénicos. Precisamente, los mecanismos de disolucién de
celulosa en liguidos i6nicos involucran a interaccién de los atomos de oxigeno e
hidrogeno disponibles en los radicales —OH de la celulosa con el liquido idnico.
Dicha interaccion se proporciona a través de un complejo “receptor de
electrones/donante de electrones”. En este caso, los atomos de oxigeno de la
celulosa actian como donantes de electrones mientras que los atomos de
hidrogeno actian como receptores. Analogamente, el catidon en el liquido iénico
ejerce funciones como centro receptor de electrones mientras que el anion
interviene como centro donante de electrones. Dichos centros (receptores y
donantes de electrones) deben de estar lo suficientemente cerca entre ellos para
permitir las interacciones con los complejos de electrones formados por la



celulosa. Una vez se da la mezcla liquido i6nico/celulosa, los &tomos de oxigeno e
hidrégeno de los grupos —OH de la macromolécula son separados provocando la
apertura de los puentes de hidrogeno existentes en las moléculas del polimero vy,
finalmente se da lugar la disoluciéon de la celulosa (Feng & Chen, 2008).

La capacidad de un liquido i6nico para disolver celulosa reside basicamente en
sus caracteristicas polares; es decir, electronegatividad, tamafio de los grupos
funcionales del catién, tamafio del anion y la capacidad de formacién de puentes
de hidrégeno. Esto ha llevado a definir ciertas reglas para definir la eficiencia de
un liquido i6nico para disolver la celulosa. Primero, el anion debe ser un buen
receptor de puentes de hidrégeno; segundo, el cation debe donar moderadamente
puentes de hidrogeno. Esto se debe a que la actividad de formacién de puentes de
hidrégeno con los atomos de oxigeno debe ocurrir durante la hidrolisis de la
celulosa. Finalmente, el catién no debe tener un tamafio molecular considerable ya
gue su capacidad para formar puentes de hidrégeno con la celulosa se puede ver
comprometida (Holm and Lassi 2009; Maki-Arvela et al. 2010). De otro lado, no se
puede perder de vista que la disolucion de la celulosa depende también de su
grado de polimerizacion y cristalinidad. De la misma forma, las condiciones de
operacion propias del proceso; tales como temperaturas, medio de calentamiento,
tiempo de reaccion, concentracion inicial del polimero y porcentaje de impurezas,
juegan un papel muy importante (Holm & Lassi, 2009). El proceso de obtencion de
celulosa empleando liquidos idnicos se explicara en detalle en la seccion 1.6.

Para que un liquido idnico pueda ser incorporado en el proceso de produccion de
fibras de celulosa, es necesario que cumpla con varios requisitos como: bajo punto
de fusion para evitar la descomposicion de la celulosa, alta estabilidad durante el
proceso y almacenamiento, facil recuperacion, baja toxicidad y costo relativamente
bajo. Adicionalmente, es necesario considerar factores asociados a las estructuras
guimicas de los liquidos ionicos tales como grupos funcionales en el cation,
tamafo del anion y la basicidad de puentes de hidrégeno. Atendiendo a estos
aspectos, se han identificado cerca de 40 liquidos io6nicos los cuales presentan
gran capacidad para disolver celulosa. En la tabla 1.6 se presentan algunos de
estos cationes, aniones y sus correspondientes liquidos idnicos. Informacion mas
completa puede consultarse en Maki-Arvela et al. 2010.



Tabla 1.6 Principales liquidos idbnicos con mayor potencial para disolver celulosa
Maki-Arvela et al. 2010

- e

Temperatura Tiempo Disolucion

(°C) (min) % (wt)
Celulosa 85 N/D 13.5
° ethyls- 110 N/D 15
methylimidazolium
Acetato Avicel i - =
0 CH; [Emim][AoC] 100 60 8
90 N/D 5
1-allyl-3- Pulpa Celulosa 80 N/D 14.5
o methylimidazolium
Chloride
[Amim][CI] Avicel 90 N/D T
Pulpa de 100 N/D 10
Celulosa™ 70 N/D 3
1-butyl-3- Celulosa*™ 83 720 18
CF methy\imidazolium Avicel 100 N/D 20
Chloride Celulosa 85 N/D 136
Lotz Celulosa 80 - 90 20 18
Avicel 100 60 20
Avicel 90 N/D T
Celulosa 85 N/D 15.8
1-ethyl-3-
cr methylimidazolium .
Chloride Avicel 100 60 10-14
[Emim][CI]
Avicel 90 N/D 5
o]
H— 1,3- Avicel 100 60 10
o— o\ dimethylimidazolium
(;I) ch,  dimethyl phosphate
ch/ [Mmim][(Me0)2P02] Avicel 90 N/D 5

1.5.4.3 Solventes reversibles o intercambiables (Rev’s)

Los solventes reversibles son definidos como sustancias liquidas que permiten
cambiar abruptamente sus propiedades fisicoquimicas. Esta particularidad es
consecuencia de una reaccion quimica reversible generalmente desencadena por
un estimulo externo. Dicho estimulo es generalmente un cambio en la temperatura
o la adicion o remocion de un gas. Por lo tanto, debido a la reversibilidad de la
reaccion quimica el solvente “alterado” puede facilmente regresar a su estado
original (Pollet, Eckert, & Liotta, 2011).

Una ventaja significativa de los solventes reversibles o intercambiables, sobre los
solventes convencionales, radica en que pueden ser disefiados para un proceso
particular ya que sus propiedades son ajustables a las necesidades requeridas.



Los gases expandidos en liquidos (Gass Expanded Liquid's - GXLs) como el CO,
y el Np, se han presentado como una alternativa novedosa como medios de
reaccion. Los sistemas GXLs requieren la presencia de un componente liquido
para disolucién volumétrica tales como alcoholes y aminas. Sin embargo, no todos
los liquidos se comportan de la misma manera que el CO, y es por este motivo
gue se han clasificado en 3 clases:

v' Solventes clase |. Agrupa los liquidos que no disuelven significativamente
CO. y por lo tanto no se expanden apreciablemente. Ejemplo: agua.

v' Solventes clase Il. Liquidos que disuelven grandes cantidades de CO, y se
expande significativamente. Ejemplo: hexano y acetonitrilo.

v" Solventes clase lll. Grupo conformado por polimeros, liquidos i6nicos, aceite
crudo; entre otros. Sus caracteristicas fisicoquimicas se encuentran en un
punto intermedio entre los de la clase | y la clase Il (Kerton, 2009).

Uno de los sistemas reversibles de mayor interés son aquellos concebidos por
liquidos ionicos formados por una amina liquida y sales de carbamato. Estos
sistemas facilitan el retorno a liquidos neutros a traves del burbujeo con gases
como el Ny, o el Ar o por simple calentamiento. (Olivier-Bourbigou, Magna, &
Morvan, 2010). Los liquidos idnicos reversibles (ReviL) se presentan como una
alternativa muy atractiva debido a que son sistemas que exhiben propiedades
ibnicas o no iénicas dependiendo del estimulo aplicado. Este tipo de sistemas se
han clasifica atendiendo a los componentes presentes, siendo los mas comunes
los de uno y dos componentes.

1.5.4.3.1 Liquidos lonicos reversibles de 2 componentes

Estos sistemas se encuentran conformados por mezclas equimolares de un
alcohol neutro y una molécula nitrogenada neutra (amida o amina) que contiene al
menos funcionalidad 1. Dentro de los ejemplos mas representativos de este tipo
de sistemas se encuentran el 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) (figura 1-
7) y 2-butil-1,1,3,3-tetramethylguanidine (TMBG) (figura 1-8). Cuando una mezcla
conformada por un alcohol y una amina como las anteriores se ponen en contacto
con CO;, el alcohol forma un acido carbdnico alquilico el cual, consecuentemente,
le transfiere un protén a la molécula de nitrogeno formando un medio iénico. El
proceso es facilmente reversible al alcohol y la amina original por simple
calentamiento o por el burbujeo de un gas inerte. No obstante, es importante
enfatizar que pueden presentarse dificultades para sostener mezclas equimolares
de amidas y alcoholes de bajo punto de ebullicion. Adicionalmente, los sistemas
gue involucran liquidos i6nicos reversibles pueden facilitar la separacién de los
productos de reaccion con mayor facilidad (Pollet et al., 2011).



Figura 1-7 Sistema de liquidos i6nicos reversibles de dos componentes: reacciéon
del DBU y alcohol en presencia de CO2 para formar el [DBUH]+[RCO3]-. R =C1 -
Ci12.

Fuente: adaptado de Pollet, Eckert, and Liotta 2011.
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Figura 1-8 Sistema de liquidos idnicos reversibles de dos componentes: reaccion
del TMBG y alcohol en presencia de CO2 para formar el [TMBGH]+[RCO3]-.
R=Cl1-C12.

Fuente: adaptado de Pollet, Eckert, and Liotta 2011.

En la actualidad son muy escasos los reportes cientificos orientados a la obtencion
de celulosa empleando sistemas de solventes reversibles de uno o dos
componentes. Sin embargo, son destacables las investigaciones realizadas por
Anugwom, et al (Anugwom et al., 2012) y Abdulwahab (Abdulwahab, 2013).
Ambos autores han adelantado trabajos experimentales a escala de laboratorio
permitiendo conocer rendimientos y eficiencias.

1.5.4.3.2 Liquidos lonicos reversibles de 1 componente

En contraste a los sistemas de dos componentes, los liquidos iGnicos reversibles
de un componte eliminan la necesidad de emplear un alcohol y solamente
requieren la presencia de una molécula nitrogenada con funcionalidad 1. Un
ejemplo de RevIL de 1 componente son el trialkosi o el trialkil-sililpropil amina, los
cuales en presencia de CO, forman el correspondiente anién carbamato y el
cation amonio. En la figura 1-9 se presentan las reacciones quimicas para



sistemas de liquidos idnicos reversibles de 1 y 2 componentes (RevIL) (Pollet et
al., 2011).

I
HN R
| (+)co, p!
s~ + ROH €2
| (-)co, |
R
o) NH\/\/Si-—-R
Y |
o R

Figura 1-9 Sistema de liquidos i6nicos reversibles de un componente: reaccion de
liquido molecular para formar en presencia de CO2 sus correspondientes liquidos
i6nicos trialkoxy y trialkyl-silylpropil amina. R = grupo alkyl o alkoxy.

Fuente: adaptado de Pollet, Eckert, and Liotta 2011.

1.5.5 Sistemas 6rgano-acuosos intercambiables (OATS)

Son soluciones homogéneas de agua con solventes polares organicos aproticos
como el acetonitrilo (ACN), el tetrahidrofurano (THF) y el 1,4-dioxano (Diox), los
cuales al ser sometidos al contacto con CO;, permiten un cambio de fase
inmediato. El resultado, es un sistema bifasico consistente de una fase acuosa y
una fase organica De esta manera, es posible ensamblar reacciones homogéneas
caracterizadas por altas velocidades de reaccion y selectividades manteniendo la
facilidad de separacion de productos y recuperacion del catalizador de los
sistemas heterogéneos (Fadhel et al.,, 2011). A pesar del potencial para la
disolucién de celulosa, no se cuenta con evidencia experimental acerca del uso de
este tipo de sistemas en dichos procesos de disolucion.

1.6 Procesos de disolucion de celulosa

El pulpeo de celulosa es el proceso por medio del cual es posible obtener masas
fibrosas o pulpas a partir de maderas o materiales lignocelulésicos. Esto se logra
generalmente por medio de diversos procesos de reduccién o desfibrado del
material original. Dichos procesos pueden ser llevados a cabo de forma mecanica,
guimica o por combinaciones de ambas. Consecuentemente, las pulpas
producidas en cada uno de estos procesos tienen diferentes aplicaciones y son



destinadas para la fabricacion de productos con especificaciones Unicas. En
términos generales, las pulpas de celulosa son producidas principalmente por
medio de procesos quimicos de delignificacion. En este caso, la lignina es degrada
y disuelta a través de reacciones quimicas con temperaturas entre 130° y 170°C.
Sin embargo, si la lignina es removida en un 90% o mas las fibras pueden ser
separadas sin necesidad de procedimientos posteriores de desfibrado mecanico.
Desafortunadamente, la delignificacién no es un proceso selectivo y se da lugar a
una remocion significativa de celulosa y hemicelulosa. Como resultado el
rendimiento global del proceso de obtencién de pulpa puede reducirse a un 45 -
55% (dependiendo de la fuente de la madera y el proceso de pulpeo especifico)
(Sixta, Potthast, & Krotschek, 2006). Tradicionalmente, se han empelado diversos
meétodos para la obtencion de celulosa. A continuacion, se explican los principales
procesos quimicos y mecanicos para la obtencion tanto de pulpa de celulosa.

1.6.1 Procesos quimicos convencionales

1.6.1.1 Proceso soda

Histéricamente, el proceso soda fue el primer método conocido para el tratamiento
y obtencién de pulpa de celulosa. A pesar de ser usado actualmente, este proceso
nunca alcanzo la preponderancia de otros procesos como el sulfito o el proceso
kraft.

El proceso de coccion se realiza en un digestor de acero inoxidable donde se pone
en contacto la biomasa con una solucion de NaOH. La concentracion de hidréxido
de sodio varia en funcion del tipo de material vegetal a tratar. Debido a que el
proceso es sensible a la oxidacion de la celulosa, el reactor debe permanecer libre
de oxigeno y solamente debe entrar en contacto con los vapores de NaOH. Dos
horas después de iniciado el proceso de calentamiento, se deben mantener
presiones en el digestor que fluctian entre 80 -120 psig por aproximadamente 4 a
6 horas. Al finalizar la digestion, la pulpa es lavada y el licor concentrado en
hidroxido de sodio es recuperado en la mayor concentracién posible (Ott et al.,
1954).

1.6.1.2 Proceso sulfito

En el proceso sulfito el material vegetal se somete a coccidn en presencia de una
solucion &cida, generalmente de dioxido de sulfuro y un &lcali o compuesto
alcalinotérreo. La dolomita es el alcalinotérreo de mayor uso debido a su bajo
costo. La primera etapa del proceso sulfito consiste en la digestién de la biomasa
con una solucién de alcali y diéxido de sulfuro a 110°C por 4 horas. Esta etapa se
conoce como de penetracién porgue es alli en donde se alcanzan las condiciones



fisicoquimicas necesarias para permitir el contacto entre el material vegetal y los
grupos &cidos presentes en la solucion. Posteriormente, las condiciones del
proceso se ajustan aproximadamente a 145°C y 80psig por un tiempo aproximado
de 3 horas. Transcurridas las 7 horas del proceso, la presién del reactor se
disminuye hasta 30psig, y se prolonga la digestion 1.5 horas. Finalmente, se retira
la pulpa de celulosa y recuperan los lixiviados de acidos y alcalis. La pulpa
obtenida al final del proceso adquiere un color grisaceo con un rendimiento en
base seca del 46-48% (Ott et al., 1954).

1.6.1.3 Proceso kraft

El proceso kraft requiere un licor de coccion o licor blanco que se obtiene
formando una solucién acuosa de hidréxido de sodio y sulfuro de sodio. Los iones
de hidro-sulfuro presentes, juegan un papel importante la aceleracion de los
procesos de delignificacion no selectiva. En general, el proceso kraft puede ser
dividido en tres etapas. En la primera etapa, la delignificacion es originada por la
fisura de los puentes a-aril y B-aril éter presentes en las unidades fendlicas de la
lignina la cual representa entre un 15 a 25% de la lignina nativa. En esta etapa, se
puede observar el dominio de la pérdida del carbohidrato. En la segunda etapa, la
lignina es removida simultaneamente mientras ocurre una pérdida minima de
carbohidrato. Adicionalmente, se da lugar al debilitamiento de los puentes B-aril en
las unidades no fendlicas de la lignina. En la etapa final, solamente entre el 10-
15% de la lignina nativa es removida. Sin embargo, debido a las ininterrumpidas
reacciones de delignificacion, la disolucion de carbohidratos aumenta
considerablemente. Por lo tanto, para mantener altos rendimientos y preservar la
calidad requerida en la pulpa obtenida, el avance en la reaccion de delignificacion
debe limitarse. Esta delimitacién se cuantifica a través del nUmero kappa y tienen
valores entre 25 y 30 unidades para maderas blandas y entre 15 y 20 unidades
para maderas duras (Sixta et al., 2006). EI nimero kappa es una medida del
contenido de lignina en la pulpa, de esta manera, mayores valores en el numero
kappa indican mayores contenidos de lignina. Su empleo se realiza una vez
terminado el proceso de delignificacién o entre las etapas de blanqueo durante el
pulpeo (Biermann, 1996). Finalmente, terminado el proceso de coccidn, la pulpa y
el licor negro (el cual es el licor blanco enriquecido con los componentes de la
madera degradada) son separados. La pulpa es dirigida a lavadores cilindricos
mientras el licor negro es concentrado en evaporadores de multiples efectos para
alcanzar contenidos de solidos superiores al 58%. A continuacién, es pulverizado
por atomizadores que lo inyectan en hornos donde es quemado y los
componentes son reducidos a sulfuros. Los componentes incinerados, son
retirados del horno y disueltos en agua para formar el licor verde a través de una
mezcla con Na,CO3 y Na,S. Posteriormente, el licor verde es tratado con hidréxido



de calcio para ser reintegrado al proceso de digestién como licor blanco (Ott et al.,
1954).

El proceso kraft emplea méas del 62% de todo el material vegetal virgen para dar
lugar a cerca del 89% de la pulpa quimica producida anualmente.
Comparativamente, solamente el 5.3% de toda la pulpa quimica obtenida a nivel
mundial es generada por medio del proceso sulfito. Respecto al proceso soda, es
usado en combinacion con pequefias cantidades de antraquinona, especialmente
para maderas duras y plantas anuales. Debido a que la disolucion de los
componentes de las maderas es particular para cada proceso de pulpeo, en un
momento dado, el contenido de lignina residual es reflejado en el rendimiento y
produccion de carbohidrato. Para el caso de las maderas duras, la celulosa es
ampliamente preservada en el pulpeo sulfito. Entre tanto, las cadenas de xylano
(principal componente de la hemicelulosa), son altamente conservadas en el
proceso kraft debido a su resistencia elevada a los alcali. Por otro lado, en
comparacion con el pulpeo kraft, las cadenas de galactoglucomanano (GGM) de
maderas blandas presentan niveles relativamente bajos de degradacion en
procesos como el pulpeo sulfito. Las ventajas respecto al rendimiento de GGM del
proceso sulfito se acentian cuando este es realizado en dos etapas y en la
primera de ellas el pH se ajusta cerca a condiciones neutras. Se ha demostrado
gue bajo estas condiciones se genera la deacetilacion del glucomanano lo que a
su vez facilita una union mas facil a las fibrillas de celulosa por medio de puentes
de hidrogeno (Ott et al., 1954).

1.6.1.4 Proceso viscosa

Es un proceso ampliamente usado para la produccion de celulosa regenerada, y
su principal producto de interés industrial es la fibra textil conocida con el nombre
de rayon. Este proceso fue desarrollado durante los afios 1800s, e involucra la
reaccion de la celulosa nativa con hidroxido de sodio para formar alcali de
celulosa, seguido por la adicion de disulfuro de carbono (CS,) para producir
xantato de celulosa. Posteriormente, el xantato de celulosa es disuelto en una
solucion de hidroxido de sodio diluido para generar una solucion viscosa, de la
cual deriva el nombre del proceso. Dicha solucion corresponde a un polimero
derivado de celulosa y exactamente a la celulosa pura. La celulosa pura es
obtenida tras someter la solucién alcalina a un proceso de madurado o reposo. La
formacion de celulosa regenerada tiene lugar en un bafio acido después de que la
solucion alcalina es extruida en finas hileras. Debido a las excelentes propiedades
de las fibras obtenidas, el proceso viscosa aun se encuentra vigente; sin embargo,
exhibe inconvenientes toxicolégicos y ambientales severos derivados por el uso de
compuestos quimicos requeridos en el proceso. Incluso las mejoras del proceso
han aumentado el uso de sustancias nocivas. Por ejemplo, para minimizar el



atascamiento de las hileras de fibras de viscosa es necesario emplear grandes
cantidades de sulfuro de carbono (CS,) de tal manera que se genere una solucién
de viscosa mas fluida. Desafortunadamente, el CS, es un compuesto quimico
costoso, volatil, inflamable y altamente téxico haciéndolo muy perjudicial para la
salud y el ambiente (Kopcke, 2010).

1.6.1.5 Proceso carbamato

El proceso carbamato es una modificacion del proceso viscosa. Se emplea urea
para producir el carbamato de celulosa, el cual es un derivado soluble en
soluciones alcalinas acuosas. El uso de urea implica una disminucion en el
consumo energético del proceso; asi como, una minimizacion considerable de los
impactos ambientales negativos en comparacion con el proceso original. En la
actualidad, el proceso carbamato no est4d implementado comercialmente; no
obstante, la empresa Avilon Ltda tiene planeada la conversion al proceso
carbamato para finales del afio 2013 (Olsson & Westman, 2013).

1.6.2 Procesos Mecanicos

El pulpeo mecéanico para la obtencién de pulpa de celulosa consiste en desgarrado
y reduccion, de los materiales lignocelulésicos en un medio humedo. Como
resultado, se obtiene una suspension acuosa de las fibras sin la ayuda de ningun
agente quimico externo. En su mayor parte, la pulpa obtenida es una mezcla de
todos los componentes insolubles presentes en el material vegetal original. Por lo
tanto, los rendimientos del proceso de pulpeo mecénico generalmente superan el
90%, lo que lo hace muy atractivo para la produccion de pulpas destinadas a la
industria del papel de bajo costo. La presencia de la lignina en la pulpa es, sin
embargo, responsable por una reduccion importante en la resistencia en las fibras
obtenidas. Adicionalmente, su presencia causa amarillamiento en la pulpa por
exposicion directa a la luz o el aire (Biermann, 1996).

1.6.3 Procesos semi-quimicos

La esencia de los procesos de pulpeo semi-quimicos consiste en el sometimiento
de la viruta de madera a tratamientos quimicos con nivel intermedio de severidad.
Por lo tanto, al no ser un método de pulpeo quimico severo, las reacciones de
delignificacién se realizan de manera parcial. La severidad media se atribuye
principalmente a las relaciones madera/quimicos, tiempos cortos de coccion,
temperaturas medias de coccion y procesos a pH neutro. Consecuentemente, el
debilitamiento de las estructuras y la disolucién de la lignina a condiciones
moderadas de temperatura dan lugar a un menor consumo de energia por



tonelada de pulpa obtenida en comparacion con procesos mecanicos. En este
caso, la solubilizacién parcial de la lignina durante el proceso de pulpeo reduce los
rendimientos a 65 y 80%, los cuales son mas bajos que los reportados en los
procesos mecanicos (Biermann, 1996).

1.6.4 Procesos quimico-mecanicos

Este tipo de metodologias combinan un tratamiento quimico de mediana
severidad, con un tratamiento mecéanico drastico. La estructura original de la
lignina y su contenido no sufren modificaciones, pero se generan pequefas
pérdidas de extractivos y hemicelulosa. Este tipo de procesos emplean,
generalmente, sulfito en caliente o soda caustica en frio y se usan principalmente
en el pretratamiento de maderas duras, que cuando son pretratadas por otros
métodos no ofrecen fibras de alta calidad (Biermann, 1996).

1.6.5 Procesos con solventes alternativos: solventes verdes

1.6.5.1 Proceso con liquidos iénicos

Como se explicé en la seccion 1.5.4.2, la disolucién de material lignocelulésico en
un liquido ionico depende de diversos factores como son el tipo de biomasa, la
temperatura del proceso, la relacibn biomasa/liquido idnico, entre otras. En
términos generales, el proceso de obtencion de celulosa empleando liquidos
ibnicos comienza en la etapa de molienda de la biomasa donde se reduce su
tamafo a particulas entre 3.0mm y 5.0mm. Posteriormente, la biomasa molida es
mezclada con el liquido iénico durante tiempos que van 2 y 8 horas de mezcla y
temperaturas que oscilan entre 80°C y 130°C. Posteriormente, la mezcla
biomasa/liquido i6nico se pone en contacto con un solvente organico
(normalmente una mezcla acuosa de acetona y agua) el cual permite la
precipitacion de la celulosa disuelta en el liquido i6nico. La celulosa es separada
del liquido i6nico mediante lavados sucesivos. Por su parte, recuperacion del
liquido idénico tiene lugar en etapas de separacién aplicadas a la solucion de
lignina/liquido i6nico/acetona. El liquido iénico recuperado es recirculado a la
etapa de disolucion del proceso mientras que la lignina es obtenida como un
subproducto. En la figura 1-10 se presenta el diagrama de flujo para la obtencién
de celulosa partiendo de la etapa de disolucion de la biomasa en el liquido i6nico
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Figura 1-10 Diagrama de flujo general del proceso de obtencion de celulosa a partir
de biomasa empleando liquido iénico.

Fuente: adaptado de Méki-Arvela et al. 2010.

1.6.5.2 Procesos con solventes reversibles

Los solventes reversibles expandidos pueden ser de un componente (derivados de
sililpropil aminas) o de dos componentes (derivados de la mezcla de aminas o
guanidina con un alcohol). En ambos casos, los liquidos moleculares reaccionan
con un gas que puede ser N, 0 CO, a una presion y temperatura especifica para
formar el liquido i6nico. Este liquido i6nico puede ser revertido a sus liquidos
moleculares una vez se retira el N, o el CO, del sistema. En la figura 1-11 se
presenta el diagrama de flujo genérico para el proceso de disolucion de biomasa y
posterior obtencion de celulosa empleando liquidos iénicos reversibles. La
biomasa con un tamafio de particula definido se pone en contacto con una mezcla
de liquidos moleculares. El proceso de disolucion de la biomasa en el liquido
idnico permite la liberacion de la celulosa en el liquido iénico formado en presencia
de CO.,. Una vez, se ha alcanzado el tiempo y la conversién requerida durante el
proceso de disolucion, el CO, es liberado del sistema y los liquidos ionicos
retornan a sus formas moleculares. Tal y como en el caso de los liquidos iénicos
convencionales, la adicibn de una mezcla de agua y acetona facilitan la



precipitacion de la celulosa disuelta. Los subproductos de reaccion, formados por
una mezcla de liquidos moleculares, lignina y otros compuestos propios de la
biomasa son llevados a una etapa subsiguiente de separacion. En esta etapa se
recuperan los liquidos moleculares y se extrae la lignina soluble.
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Figura 1-11 Diagrama de flujo general del proceso de obtencion de celulosa a partir
de biomasa empleando liquidos idnicos reversibles.

Fuente: adaptado de Pollet, Eckert, and Liotta 2011.

El procedimiento descrito anteriormente esta fundamentado en un proceso de
disolucién de biomasa que involucra liquidos i6nicos reversibles generados a partir
de dos componentes. En la tabla 1.7 se presentan las principales ventajas y
desventajas del uso de sistemas de liquidos iénicos reversibles de uno y dos
componentes para la disolucién de biomasa.



Tabla 1.7 Comparacion entre sistemas de liquidos iénicos reversibles de uno (1) y
dos (2) componentes Pollet, Eckert, and Liotta 2011.
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1.7 Productos derivados de la celulosa

La celulosa ha sido reconocida por cientos de afios como un material ampliamente
versatil, para el desarrollo y sintesis de un sinnumero de productos. Algunas de las
aplicaciones mas significativas de la celulosa han sido las fibras textiles y el papel.
Sin embargo, existen otras aplicaciones en las cuales la celulosa participa como
una materia de gran valor agregado, destacandose lineas tales como:
recubrimientos, pinturas, peliculas flexibles, filtros y membranas, espesantes para
alimentos, farmacos y cosméticos. Por lo tanto, aunque se tienen en cuenta las
aplicaciones convencionales de la pulpa de celulosa, el enfoque del presente
trabajo de investigacion esta orientado al analisis de sostenibilidad de procesos de
obtencién de celulosa destinada a aplicaciones de alto valor agregado y que sera
denominada como celulosa especial.

1.7.1 Celulosa microcristalina (MCC)

El proceso de preparacion de celulosa microcristalina se conoce desde mediados
de los afios 90. En general, esta se obtiene por hidrolisis acida de la pulpa de



celulosa, para formar a-celulosa parcialmente depolimerizada. En dicho proceso,
existe preferencia por la hidrolisis de las regiones no cristalinas de la celulosa lo
que provoca la liberacion de cristales de la misma. El grado de polimerizacion de
la celulosa nativa disminuye drasticamente en este proceso, estabilizandose entre
200 y 300 unidades. La MCC cuenta con variadas aplicaciones que van desde
excipiente en farmacos y estabilizante de alimentos hasta material de refuerzo en
plasticos especiales (Terinte, Ibbett, & Schuster, 2011).

1.7.2 Nanocelulosa (NC)

La produccion de fibras de celulosa con dimensiones nanométricas ha ganado
valioso interés en los Ultimos afios. Caracteristicas especiales como su alta
resistencia y rigidez, biodegradabilidad y renovabilidad, han potencializado
investigaciones en el &rea. Tanto el aislamiento de nanoparticulas de celulosa
como su aplicacibn han encontrado especial interés en el campo de los
biopolimeros y los materiales compuestos. Las nanoparticulas de celulosa poseen
potenciales ilimitados de aplicacion en diversos campos de la ingenieria tales
como peliculas flexibles, componentes electronicos, membranas de separacion,
supercapacitores, polimeros electroactivos, medicamentos, entre otros (Moon et
al., 2011).

1.7.3 Eteres de celulosa

1.7.3.1 Metilcelulosa (MC)

Aproximadamente entre el 27 y el 32% de los grupos hidroxilos disponibles en el
AGU son transformados en metil éter. La MC es un producto hidrofilico insoluble
en la gran mayoria de solventes organicos mientras que disuelve completamente
en agua a temperatura ambiente. En estado puro es un polvo blanco que una vez
disuelve en agua y forma una solucién viscosa con apariencia de gel. La MC se
puede encontrar en un rango de grado de polimerizacion que va desde 50 hasta
1000 y pesos moleculares promedio comprendidos entre 10.000 y 220.000. La MC
se emplea béasicamente como espesante y agente emulsificante de varios
alimentos, cosméticos y como precursor de la carboximetilcelulosa (Marques-
marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.3.2 Etilcelulosa (EC)

Se obtiene a partir de la eterificacion de algunos de los grupos —OH de la AGU. La
EC puede presentarse parcialmente sustituida con un 44-51% de grupos
(OCH,CHg3). También puede encontrarse totalmente sustituida con monémeros de
(C12H2205)n. Su principal uso es como agente formador de peliculas en



recubrimientos y pinturas. También se emplea como agente emulsificante y aditivo
para alimentos (Marques-marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.3.3 Hidroxietilcelulosa (HEC)

Este derivado de celulosa es un hidroxietil éter de celulosa parcialmente sustituido.
Se encuentra en varios grados de viscosidad y es insoluble en la gran mayoria de
solventes organicos. Es ampliamente empleado como agente de dispersion en
soluciones acuosas y como espesante en productos cosméticos (Marques-
marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.3.4 Hidroxipropilcelulosa (HPC)

Se puede obtener con rendimientos entre el 53.4 y el 80% respecto a los grupos
hidroxipropil [O-CH,CH(OH)CHgs], correspondientes a pesos moleculares entre
50.000 y 1.250.000. Se emplea como emulsificante, estabilizante y agente
espesante con aplicaciones diversas en la industria cosmética y farmacéutica
(Marques-marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.3.5 Hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC)

Es un derivado de celulosa sustituciones parciales del tipo O-metil y O-(2-
hidroxipropil). El contenido de sus sustituyentes principales influye marcadamente
en su peso molecular el cual puede variar entre 10.000 y 1.500.000. EI HPMC se
emplea como emulsificante, agente de dispersion y espesante en aplicaciones
farmacéuticas. Puntualmente, la presencia de HPMC permite disminuir el goteo,
aumenta la coalescencia e inhibe los fenomenos de sedimentacion de particulas
(Margues-marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.3.6 Carboximetilcelulosa (CMC)

Aunque se puede encontrar disponible en forma de sales de calcio y sodio como
éter policarboximetil celulosa (CH,COOX, X = Ca o Na), solamente el derivado de
sodio es comunmente empleado a nivel industrial. EI CMC-Na actla como un
desintegrante en comprimidos (capsulas), agente de suspension y emulsificante,
formador de gel y agente espesante. Similar a la celulosa microcristalina, la CMC-
Na se emplea como vehiculo en la formulacion de tépicos y suspensiones orales
para aplicaciones farmacéuticas (Marques-marinho & Vianna-soares, 2013).



1.7.4 Esteres de celulosa

1.7.4.1 Acetato de celulosa

Obtenido a partir de la esterificacion parcial de los grupos —OH de la celulosa, el
acetato de celulosa se encuentra disponible en un amplio rango de sustituciones
acetil (29-44.8%) y de longitudes de cadena, con pesos moleculares que varian
entre 30.000 y 60.000. Es empleado como base para las peliculas fotogréficas,
componente de algunos adhesivos y para la fabricacién de marcos para anteojos.
También encuentra aplicacion en fibras textiles, filtros para cigarrillos y laminas
plasticas para juegos didacticos (Marques-marinho & Vianna-soares, 2013).

1.7.4.2 Acetato Ftalato de Celulosa (AFC)

Derivado de la celulosa obtenido a partir de la reaccion entre el anhidrido ftalico y
un éster parcial de acetato de celulosa. Generalmente, su contenido de grupos
acetato es del 21.5 — 26% y entre un 30 — 36% para los grupos o-carboxibenzoil
(COCgH4COOH). Es insoluble en agua y alcohol, pero soluble en solventes
organicos. Sin embargo, la presencia de los grupos carboxi en su estructura le
confieren a la AFC una excelente resistencia al ataque de jugos gastricos. Esto lo
hace muy atractivo como agentes de recubrimiento en aplicaciones farmacéuticas,
medicinales y algunas industriales (Marques-marinho & Vianna-soares, 2013).

1.8 Mercado Mundial de la celulosa

1.8.1 Mercado de pulpa de celulosa

Durante el afio 2011, la produccién global de pulpa de celulosa (tanto para la
industria papelera como para otros usos) alcanzo6 valores superiores a las 58.000
millones de toneladas. Brasil es el lider mundial seguido por los Estados Unidos,
Canada, Chile, Indonesia, Suecia, Finlandia Rusia, Espafia y China. Como se
aprecia en la figura 1-12 estos paises representan el 82.7% de la produccion
mundial (Asociacién Técnica de la Celulosa y el Papel, n.d.).



Principales Paises Productores de Celulosa
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Figura 1-12 Produccién de pulpa de celulosa en el Mundo para el afio 2010.

Fuente: Asociacién Técnica de la Celulosa y el Papel 2011

Actualmente, la produccion de pulpa de celulosa esta principalmente orientada a
abastecer la industria del papel. Sin embargo, los derivados de celulosa y la
celulosa regenerada han ocupado otra linea de mercado de gran interés. Algunos
de los principales productos obtenidos a partir de pulpa quimica de celulosa son:
la carboximetilcelulosa (CMC), la etilhidroxietilcelulosa (EHEC), el nitrato de
celulosa, empleado en la fabricacion de explosivos. Respecto a la celulosa
regenerada, encontramos el raydn como su principal producto de interés industrial
el cual es usado ampliamente en aplicaciones textiles (Ott et al., 1954).

En el contexto Colombiano, la produccion de pulpa y fibras de celulosa estan
destinadas completamente a la industria papelera. Las principales fuentes de
material celulésico la madera de bosques cultivados, el papel reciclado y el
material de desecho de bagazo de cafia. Segun fuentes estatales y de sectores
gremiales, en promedio, la produccion total de fibras de celulosa fue cercana al
1°300.000 t/afio (ANDI, n.d.) Figura 1-13 muestra la distribucién de la produccion
de fibras de celulosa segun su origen.
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Figura 1-13 Produccion de fibra de celulosa en Colombia para el afio 2009.

Fuente: ANDI 2012

Debido a que en Colombia la mayoria de la celulosa es destinada a aplicaciones
requeridas por la industria papelera, productos como la carboximetilcelulosa
(CMC) o la celulosa microcristalina, son producidos a partir de la pulpa quimica de
celulosa importada. Lo anterior puede estar sujeto ademas a consideraciones
costo/beneficio que hacen poco atractivo este tipo de mercados para los
productores de pulpa de celulosa nacional. Las figuras 1.14 y 1.15 muestran el
comportamiento de las importaciones realizadas en Colombia entre los afios 2005
y 2011 para los diversos tipos de pulpa de celulosa.
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Colombianas de pulpa de celulosa obtenida por proceso mecanico.

Fuente: (Index, 2014a)
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Figura 1-15 Importaciones Colombianas de pulpa de celulosa sin blanquear y semi
blanqueada, obtenida por proceso quimico.

Fuente: (Index, 2014a)

En la figura 1-16 puede observarse la variacion de precios de la pulpa de celulosa
importada en Colombia durante los primeros seis meses de los afios 2013 y 2014.
Durante los primeros 3 meses de dicho intervalo de tiempo se aprecia una
diferencia cercana a los 350 pesos/kg de pulpa. Sin embargo, después del
segundo trimestre se observa una estabilizacion en los precios con valores
promedio de 1600 pesos/kg de pulpa.

Variacion de precios de celulosa importada en Colombia
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Figura 1-16 Variacidon de precios de la pulpa de cleulosa en Colombia para el primer
semestre de los afios 2013y 2014.

Fuente: (Index, 2013, 2014b)



1.8.2 Mercado de celulosas especiales

Las celulosas especiales reunen aquellos derivados de celulosa que poseen
caracteristicas especiales y que le confieren a los productos finales unas
propiedades Unicas. De acuerdo con el proceso de obtencidn y sus caracteristicas
guimicas encontramos en este grupo los éteres y ésteres de celulosa, la nano y
microcelulosa y los acetatos de celulosa, las cuales tienen como objetivo impartir
caracteristicas y propiedades especificas Unicas al producto final.

De acuerdo con los reportes financieros publicados por Research and Markets
(Markets, 2014), durante el afio 2013 el mercado de los éteres y otros derivados
de celulosa alcanzaron se estim6 en 4.124,17 millones de dodlares y con un
crecimiento promedio proyectado en 7.08% para el afio 2019. Sin embargo; los
precios en el mercado de las celulosas especiales son bastante amplios y estan
ligados a sus caracteristicas especiales y especificidad. En la tabla 1.8 se
presentan los precios de los principales derivados de celulosa.

Tabla 1.8 Precios de algunas celulosas especiales.

Fuente: (Aldrich, n.d.)

Microcelulosa 20 ym 178.340
Microcelulosa 50 um (Avicel®) 224.775
Fibra celulosa Fibra acida polvo 582.750
Fibra celulosa Alta pureza 331.816
Metil celulosa Viscosidad = 4000cP 352.425
Acetato celulosa Mn = 30.000 340.030

2 hidroxi etil celulosa Mn = 90.000 202.575

Hidroxi propil celulosa  Mn = 1.000.000 - 20 ym 1°394.900

1.9 Potencial de sostenibilidad en procesos de celulosa

La sostenibilidad es un tema de gran complejidad tanto para definir como para
abordar pragmaticamente. Sin embargo, es incuestionable que ha ganado un
puesto privilegiado en las agendas donde se llevan a cabo las discusiones mas
trascendentales a nivel mundial. Tanto en instituciones privadas como
gubernamentales alrededor del planeta se buscan estrategias para hacer de la



sostenibilidad algo operacional y cuantificable. Este importante reto ha sido
abordado por profesionales de todas las disciplinas con el objetivo de encontrar
una bordaje comprensivo con una vision multi- y trans-disciplinar. Un ejemplo del
potencial de esta aproximacion puede ilustrarse en el sector energético, cuyo
impacto es indiscutible para la supervivencia humana en los afios venideros
(Romero & Linares, 2014). El creciente nimero de individuos de nuestra especie
presupone una demanda creciente de energia para satisfacer sus necesidades.
Esto hace que la ingenieria de la sostenibilidad juegue un papel importante en el
aseguramiento de los recursos energéticos para las generaciones futuras. De la
misma forma, este crecimiento trae retos en el ambito ambiental tales como el
calentamiento global, la constante devastacion de los océanos y el agotamiento de
los recursos no renovables.

Con el informe Bruntland de la conferencia mundial sobre ambiente y desarrollo
del aflo de 1987 se dio a conocer la definicion clasica para sostenibilidad:
“‘desarrollo que satisface las necesidades del presente sin comprometer la
capacidad de generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades”. En
la cumbre de la Tierra, realizada en Rio de Janeiro (Brasil) en el afio de 1992,
surgid una definicion mas amplia que abarca las perspectivas econOmicas,
sociales y ambientales. Dicha vision es la mas aceptada actualmente dad la
complementariedad entre cada uno de los aspectos contemplados (Romero &
Linares, 2014).

Teniendo en cuenta entonces el tridente economico-social-ambiental, son varias
las metodologias reconocidas y disponibles en la literatura enfocadas en la
estimacion de sostenibilidad de procesos (Fan, Zhang, Liu, Schlup, & Seib, 2007;
Krotscheck & Narodoslawsky, 1996; Sandholzer & Narodoslawsky, 2007). En el
presente trabajo de investigacion se adoptara el método de estimacion de
sostenibilidad de procesos propuesto por L.T. Fan (L. T. Fan, 2012b). Segun este
enfoque jerarquico el potencial de sostenibilidad de procesos quimicos requiere la
cuantificacion de parametros como la disipacion de exergia (o energia disponible),
el potencial de ganancias (0 ganancias econémicas generadas en el proceso) y
los impactos a la salud humana y al ambiente (estimacién de indices de ciclo de
vida) para cada una de las rutas de proceso propuestas. De esta manera, es
posible determinar desde las etapas mas tempranas de gestacion del proyecto su
potencial de sostenibilidad econdémico, técnico, ambiental y social (Fan et al.,
2007).

A continuacién, se explican cada uno de los factores que componen el andlisis de
ingenieria de sostenibilidad propuesto por L.T. Fan (L. T. Fan, 2012b).



1.9.1 Exergia (X)

La primera ley de la termodindmica se refiere a la cantidad de energia y afirma
gue la energia no puede ser creada ni destruida, con lo cual es posible cuantificar
la energia durante un proceso. La segunda ley va un poco mas alla, se refiere a la
calidad de la energia y esta relacionada con la degradacion de la energia durante
un proceso o entropia. De esta forma es posible hacer analisis de optimizacién de
sistemas termodindmicos de alta complejidad. La discusion en torno a la segunda
ley propicio el desarrollo del concepto de exergia la cual esta asociado al maximo
trabajo util que puede ser obtenido de un sistema en un estado especifico y en un
entorno determinado (Cengel & Boles, 2002). A diferencia de la energia, la exergia
tiene como particularidad que puede conservarse Unicamente cuando todos los
procesos que ocurren en el sistema y su ambiente son reversibles. Por lo tanto, la
exergia es destruida en todo proceso irreversible y su valor numérico depende
tanto de las condiciones del sistema como de las del entorno. De esta manera la
exergia puede considerarse como una propiedad combinada perteneciente tanto
al sistema como al ambiente. Por su parte, el entorno o ambiente tiene
condiciones particulares como la de ser infinito, estar en equilibrio y la de contener
en su totalidad los demas sistemas. Asi, para especificar el entorno es necesario
conocer la temperatura, presion y composicion quimica. Dichas condiciones
termodinamicas del entorno son conocidas como condiciones en el estado muerto
debido a que bajo esas circunstancias el sistema esta practicamente “muerto” (no
puede realizar ningun tipo de trabajo desde un punto de vista termodinamico). En
consecuencia, la exergia de un sistema que se encuentra en equilibrio con el
entorno es cero y dicha exergia puede incrementarse si es introducida en el
sistema; es decir, si se realiza un trabajo en dicho sistema (Dincer & Rosen,
2007).

1.9.1.1 Analisis de exergia

Un analisis de exergia es una técnica de analisis termodinamico basado en el
principio de segunda ley el cual suministra los medios alternativos y necesarios
para la evaluacion y comparacion de procesos y sistemas de forma racional y
coherente. Debido a que sus resultados pueden interpretarse como una medida de
gue tan cercano del valor ideal se encuentra el rendimiento real de un proceso, el
analisis de exergia puede ser de gran utilidad en el mejoramiento, sintesis y
disefio de procesos. Durante su implementacion, las imperfecciones
termodinamicas (por ejemplo: trabajo de eje desperdiciado) pueden ser
cuantificadas como exergia destruida representando las pérdidas en la calidad o
utilidad de la energia.



El analisis de exergia es, por lo tanto, una herramienta importante dentro del
desarrollo del analisis integrado de sostenibilidad por las siguientes razones
(Dincer & Rosen, 2007):

v' Permite identificar y ubicar los tipos y puntos de un proceso donde existen
pérdidas de energia y su cuantificacion.

v' Permite definir en qué medida es posible redisefiar procesos mas eficientes si
se reducen las pedidas energéticas asociadas con los sistemas existentes.

v' Puede enfocarse en las repercusiones medioambientales generadas por el uso
de la energia, en el aprovechamiento de los recursos energéticos y en como
reducir o mitigar impactos en el ambiente.

v' Permite determinar si la ejecucion de un proceso determinado esta enmarcado
entre los lineamientos del desarrollo sostenible.

En resumen, el analisis de exergia complementa el analisis de energia ya que
permite identificar las causas, lugares y magnitudes de las ineficiencias
energéticas de un proceso. Ademas, aunque el analisis exergético reconoce el
principio basico de conservacion, proporciona ademas una herramienta para
establecer la pérdida en la calidad de la energia utilizada (Dincer & Rosen, 2007).

1.9.1.2 Disponibilidad energética: disipacion de exergia

El andlisis de exergia puede considerarse como el punto en el cual convergen la
energia, el ambiente y el desarrollo sostenible. De acuerdo con los estudios en
termodinamica y desarrollo sostenible adelantados por el profesor Cornelissen
(Cornelissen, 1997) de la universidad de Twente (Holanda), se hace énfasis en
gue, en contraste con la energia, la exergia si puede destruirse debido a las
irreversibilidades internas. Lo anterior implica que las pérdidas de exergia deben
minimizarse si se quiere alcanzar un desarrollo sostenible. Ademas, dichos
estudios demuestran que es posible expresar los efectos medioambientales y el
agotamiento de los recursos no renovables en un indicador exergético. La relacion
entre exergia, impactos ambientales y sostenibilidad pueden apreciarse en la
figura 1-17.
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Figura 1-17 Relacion entre eficiencia exergetica, impacto ambiental y sostenibilidad.
Fuente: (Dincer & Rosen, 2007)

En esta representacion se puede observar como la sostenibilidad incrementa y los
impactos medioambientales disminuyen a medida que la eficiencia exergética
aumenta. Por lo tanto, cuando la eficiencia exergética se aproxima a 100%, los
impactos medioambientales tienden a cero porque idealmente la exergia es
convertida totalmente desde una forma a otra, ya sea por consumo interno o por
emision de residuos. Ademas, la sostenibilidad tiende a infinito porque los
procesos son asumidos como reversibles. En caso contrario, cuando la eficiencia
exergeética se aproxima a 0%, la sostenibilidad tiende a cero porque los recursos
exergeéticos se utilizan pero no son aprovechados. Esto hace que los impactos
ambientales se incrementen infinitamente ya que es necesario consumir cada vez
MAs recursos y en esa misma proporcion son emitidos los desechos generados
(Dincer & Rosen, 2007).

1.9.1.3 Exergia quimica (X"

La exergia quimica de una mezcla es el maximo trabajo atil que puede ser
obtenido cuando esta mezcla es llevada a través de procesos reversibles desde
las condiciones de temperatura, presion y potencial quimico estandar del entorno
o el ambiente (To, Po, Ho) hasta las condiciones del estado muerto (Too, Poo, Moo)
(Romero & Linares, 2014).

Para componentes puros la exergia quimica estandar puede ser consultada en la
literatura (Szargut, Morris, & Steward, 1988). Sin embargo, sustancias con
estructuras quimicas complejas, como es el caso de las biomasas, la estimacion
de la exergia quimica puede estimarse a partir de correlaciones semi-empiricas en



funcion de la composicion elemental (L. T. Fan, 2012a; Szargut et al., 1988). Por lo
tanto, la Ecuacion 9 serd empleada para estimar la exergia quimica (kCal/kg) de
los componentes de las biomasas (L. T. Fan, 2012a).

X M =8177.79(C) + 27892.63(H ) + 3173.66(0) + 0.15(0) *[7837.667(C) + 33888.889(H ) — 4236.1(0)]

Ecuacion 9

De donde: C, Hy O representan las fracciones masicas de los elementos carbono,
hidrégeno y oxigeno; respectivamente.

Para el caso de electrolitos complejos como los liquidos i6nicos, no se cuenta con
disponibilidad de informaciéon de las exergias estandar; por lo tanto, de acuerdo
con Szargut (Szargut, 2005) la estimacion de la exergia quimica de este tipo de
compuestos puede realizarse a partir las exergias quimicas estandar
correspondiente a cada grupo funcional presente en la molécula. El célculo de la
exergia quimica del liquido ionico i (Xch) por contribucion de grupos j se puede
estimar a partir de la Ecuacion 10:

X = Z(njzxcoh,j)
Ecuacion 10

De donde: XCO,Lj es la exergia quimica estandar del grupo funcional j y n; es el

numero de repeticiones del grupo funcional j en la molécula i (Szargut, 2005).

1.9.1.4 Exergiafisica (Xpn) y Exergia de flujo (Xr)

La exergia fisica es el trabajo que puede obtenerse cuando una sustancia es
sometida al cambio en su presion y temperatura desde unas condiciones iniciales
hasta las de un estado de referencia, todo mediante un proceso reversible. La
exergia fisica puede calcularse a partir de la Ecuacion 11 (Cornelissen, 1997).

Xon=H-H, -T,(S-S,)
Ecuacion 11
De donde: H es la entalpia y S es la entropia.

Para el caso puntual de los de obtencion de celulosa, todos los equipos vy
unidades de procesamiento tienen asociado corrientes de entrada y salida de
materia; por lo tanto, se definen como sistemas abiertos. Para este tipo de casos
es necesario realizar la estimacion de la exergia de flujo (Xs), la cual se encuentra
asociada con el trabajo de frontera en exceso respecto a los alrededores y puede



calcularse a partir de las exergias fisicas y quimicas, tal y como se demuestra en
la Ecuacion 12 (Szargut et al., 1988):

Xi = Mi (Xpn,i + Xch,i)

Ecuacion 12

De donde: m; es el flujo masico de la sustancia i.

1.9.1.5 Cambio de Exergia (AX) y Exergia destruida (Xp)

Como se explicé anteriormente, la exergia es una propiedad que indica el trabajo
potencial de un sistema a unas condiciones especificas y representa precisamente
el maximo trabajo util que puede ser obtenido si el sistema es llevado a las
condiciones de equilibrio con el ambiente. Por lo tanto, debido a que la exergia es
una propiedad que depende de las condiciones de temperatura y presion de los
sistemas, es comprensible que su valor cambie cuando las condiciones de dicho
sistema son alteradas. En otras palabras, el cambio en la exergia de un sistema
es igual a cero si el estado del sistema o de los alrededores no cambia durante el
proceso. Especificamente, para sistemas abiertos, donde hay condiciones
diferentes entre las corrientes de entrada y las de salida, el cambio en la exergia
del proceso puede determinarse de acuerdo con la Ecuacion 13:

AX = fo,i —fo,i

out in
Ecuacion 13

De donde: X;; corresponde a la exergia de flujo del componente i en la mezcla
para la corriente de entrada (in) y para la corriente de salida (out). Es importante
anotar que el cambio en la exergia de un sistema abierto puede ser negativo o
positivo dependiendo de su condiciones energéticas (Cengel & Boles, 2002).

Finalmente, y retomando los principio de la conservacion de la energia y el del
incremento en la entropia; en asocio con el cambio en la exergia de un sistema, es
posible establecer un puede asociarse a una declaracion alternativa a la segunda
ley de la termodindmica y se conoce como el principio de disminucion de la
exergia. Este principio establece que la exergia de un sistema cuando es sometido
a un proceso siempre disminuye y nunca se incrementa; por lo tanto, la exergia se
destruye. La exergia destruida (Xp) puede ser estimada en funcion de las exergias
de flujo de entrada, las de salida y de la energia adicional suministrada al sistema
(Ecuacién 14) (Cengel & Boles, 2002):



Xp = ZXf,i +Pin _fo,i

out in
Ecuacion 14
De donde: Pj, es la potencia neta adicional suministrada al equipo.

Consecuentemente, la exergia total destruida (Xp 1) para cada proceso sintetizado
()) puede estimarse como la sumatoria de las exergias destruidas en cada uno de
las sustancias i, con la Ecuacion 15 (Cengel & Boles, 2002):

Xpr,i = ZXD

Ecuacion 15

De donde: Xp t es la exergia total destruida del proceso |

1.9.2 Potencial de rentabilidad o ganancias (Ag)

Una manera holistica de conocer el la rentabilidad economica del(los) proceso(s)
puede ser estimandola como la diferencia entre los ingresos obtenidos a través de
las ventas (g) de los productos y el costo (¢) de las materias primas involucradas;
asi (Ecuacion 16)

AGi = Y (vg)productos - Y (vg)reactivos

Ecuacion 16

De esta manera, se considera que un proceso es sostenible, y por lo tanto,
merecedor de ser sometido a evaluaciones posteriores si el potencial de
ganancias es positivo: Ag;> 0 (L. T. Fan, 2012b).

1.9.3 indices de impactos ambientales (Life Cycle Impact Assessment -
LCIA)

El analisis de ciclo de vida o LCA (Life Cycle Assessment) es una poderosa
herramienta sistémica para abordar el estudio del impacto ambiental durante la
ejecucion de cualquier actividad. Técnicamente se define como la recopilacion y
evaluacion de las entradas, salidas y posibles impactos ambientales de un sistema
0 proceso durante toda su vida util. Es decir, a través del andlisis de LCA es
posible evaluar la carga ambiental de los productos en todas las etapas de su ciclo
de vida. Esto cobija no solo la extraccién de sus materias primas, sino también su
transformacion, uso y disposicion final mediante la reutilizacion o el reciclaje (de
Brujin, Van Duin, & Huijbregts, 2002).



La carga ambiental involucra la extraccion de los recursos no renovables, la
emision de sustancias peligrosas y los diferentes tipos de usos del suelo. Debe
entenderse al impacto como un cambio actual o potencial en las caracteristicas del
ambiente, promovido por las interacciones ente los componentes del sistema y sus
alrededores (EPA, 1995). Un andlisis de LCA completo, debe abarcar cada etapa
involucrada en el ciclo de vida desde la extraccion de las materias primas hasta su
disposicion final. Este tipo de analisis se conoce como LCA desde la “cuna hasta
la tumba”. Sin embargo, existen productos y procesos en los cuales es imposible
seguir todas sus etapas y en estos casos el LCA se define como analisis “puerta a
puerta”. En estos casos, las fronteras para la estimacién de impactos estaran
encerrando el proceso desde que entra la materia prima hasta que sale el
producto terminado, sin tener en cuenta las etapas de extraccion de las materias
primas ni la disposicion final del producto terminado (L. T. Fan, 2012c).

Los impactos mas relevantes que deben ser estimados en un LCA estan
categorizados de acuerdo con su afectacion a los ecosistemas, a la salud humana
y a los recursos naturales. A continuacion, se presentan los impactos potenciales
evaluados para cada uno de los procesos de obtencidon de celulosa propuestos
durante la presente investigacion.

1.9.3.1 Potencial deterioro de los recursos no renovables (E1)

El impacto al deterioro de los recursos no renovables (Ei) tiene que ver con el
consumo de las fuentes energéticas no renovables como carbén, gas o petrodleo.
Es calculado de acuerdo con la ecuacion 17 (L. T. Fan, 2012b):

i B
Ei= > —L [MJ/kg oil eq./m”]

j=1 &+,
Ecuacion 17

De donde: ecy; es el valor total estimado a nivel mundial del recurso j (ento m°,
segun el caso) y B; es la cantidad del recurso j que es requerida en el proceso por
unidad funcional.

1.9.3.2 Potencial de calentamiento global (E>)

El potencial de calentamiento global debido a la emision (kg equivalentes de CO,)
de gases de efecto invernadero. Es calculado de acuerdo con la ecuacion 18 (L. T.
Fan, 2012b):



j
E.= ) ec, B, [kgCO; eq./kg]

j=1
Ecuacion 18

De donde: ec,; representa el factor de afectacion del potencial de calentamiento
global generado por las emisiones de gases j, tales como: CO;, N,O, CH, y VOCs;
y Bj, es la emision del gas j por unidad funcional.

1.9.3.3 Potencial de agotamiento de la capa de ozono (Es)

Potencial de emisibn (kg equivalentes de CFC-11) de compuestos
fluorocarbonados (CFCs) y otros compuestos halogenados (HC’s) que reducen la
capa de ozono. Es calculado de acuerdo con la ecuacion 19 (L. T. Fan, 2012b):

i
Es= ) ec, B, [kg CFC-11 eq./kg]
j=1

Ecuacion 19

De donde: ecs; representa el factor de afectacion potencial a la capa de ozono del
gas j medido en relacion a la afectacion de la capa de ozono por parte del CFC-11;
y B;, es la emision del gas j por unidad funcional.

1.9.3.4 Potencial de acidificacion (E,)

Impacto basado en potencial de acidificacion (kg equivalentes SO;) debido a las
emisiones de SO,, NO,, HCI, NH; y HF como donantes potenciales de iones H".
Es calculado de acuerdo con la ecuacion 20 (L. T. Fan, 2012b):

j
Es= ) ec, B, [(kg SO; eq./kg]
-1

Ecuacion 20

De donde: eca; representa el factor potencial de afectacion de acidificacion del gas
j medido relativo a la afectacion del SO, y; Bj, es la emision del gas j por unidad
funcional.

1.9.3.5 Potencial de eutrofizacion (Es)

El potencial de eutrofizacién (kg equivalentes PO,) es definido como el potencial
de ciertos nutrientes en la sobrefertilizaciébn en aguas y suelos, generando un



incremento desmedido en el crecimiento de la biomasa. Es calculado de acuerdo
con la ecuacion 21 (L. T. Fan, 2012b):

j
Es= ) ec,,B, [kg P eq./kg]
-1

Ecuacion 21

De donde: ecs; representa el factor del potencial de eutrofizacion de la especie |,
tales como N, NO,, NH,", PO,*, P y COD, medido en relacién a la afectacién del
SO, y; Bj, es la emision de la especie j por unidad funcional.

1.9.3.6 Potencial de oxidaciéon fotoquimica (Es)

Impacto relacionado con el potencial de emision de VOCs y los 6éxidos de
nitrogeno en la generacion de smog. Es medido (kg equivalente etileno) con
relacion a los factores de clasificacion del etileno y es calculado de acuerdo con la
ecuacion 22 (L. T. Fan, 2012b):

i
Es= ) €C, B, [kg NMVOC eq./kg]
j=1

Ecuacion 22

De donde: ecs; es el factor del potencial de emision de VOCs de la especie j
involucrada en la formacion de oxidacion fotoquimica; y B;j, es la emision de la
especie j por unidad funcional.

1.9.3.7 Potencial de toxicidad humana (E7)

El impacto de potencial de toxicidad humana tiene en cuenta toda sustancia toxica
a la salud humana a partir de los tres elementos basicos: agua, suelo y aire. Se
calcula de acuerdo con la ecuacion 23 (L. T. Fan, 2012b):

j j j
Ez= D ec,; B+ ec; By + D ec, sBjs [kg 1,4-DCB eq./kg]
= = =

Ecuacion 23

De donde: ec7ja, €C7jw Y €Czjs son los factores de potencial toxicologico para la
especie | emitida en los recursos aire (A), agua (W) y suelo (S), respectivamente.
Bia, Bjw, Y Bjs, son las respectivas emisiones de la especie j por unidad funcional.



1.9.3.8 Potencial de toxicidad acuética (Esg)

El impacto de toxicidad acuéatica (en m*/mg) es calculado de acuerdo con la
ecuacion 24 (L. T. Fan, 2012b):

i
Es= > ec, B, [Kg 1,4-DCB eq./kg]
j=1

Ecuacion 24

De donde: ecgja representa el factor de potencial toxicidad acuética de la especie
j; ¥ Bja, €s la respectiva emision al ecosistema acuatico de la especie j, por unidad
funcional.

1.9.3.9 Normalizacién y ponderacién de impactos

Los resultados obtenidos a partir de la estimacion de impactos del LCA no pueden
ser comparados uno a uno debido a que estan en unidades diferentes (e,g. kg CO;
eq., kg SO, eq., kg CFC-11 eq., etc). Por lo tanto, la normalizacién es un paso
adicional en el analisis de ciclo de vida que permite la conversion de los resultados
de la caracterizacion a unidades globales equivalentes. Para tal fin, se emplearan los
factores de normalizacidon reportados por la Environmental Protection Agency - U.S.
EPA - (Bare, 2012; EPA, 2014). La normalizacion del impacto i puede calcularse de
acuerdo con la Ecuacion (25) (de Brujin et al., 2002; L. T. Fan, 2012c):

Ecuacion 25
De donde: w; es el factor de normalizacion relativo al impacto E;.

Una vez disponibles los resultados normalizados, la ponderacion de impactos
permite otorgarle una importancia relativa a cada impacto a través de un factor de
ponderacion. De esta manera, a partir de la Ecuacion 26 y empleando los factores
de ponderacion establecidos por la National Institute of Standarization and
Technology — NIST- (Gloria, Lippiatt, & Cooper, 2007), el potencial ponderado del
impacto i (Ep,) puede calcularse asi:

Ep,i =F_ =*E

p N, i
Ecuacion 26

De donde: Fp es el factor de ponderacion para el impacto i.



En anexo 1, tabla Al1-2 se presentan los valores de factores de clasificacion ec;;
para cada impacto; adicionalmente, en la tabla A1-3, se presentan los factores de
normalizacion W,y de ponderacion Fy;.



2 CAPITULO 2: METODOLOGIA

Durante el desarrollo del presente proyecto de investigacion se realizé una
revision critica constante de la aplicacion de los solventes verdes en la produccion
de celulosa. Se abordaron de forma comprensiva los conceptos de procesos de
obtencién de celulosa, la simulacion de procesos y se adoptd y aplico a cada uno
de los procesos sintetizados la metodologia de analisis de ingenieria de
sostenibilidad.

2.1 Seleccion de las biomasas y residuos

Debido a la vocacién agricola y agroindustrial de nuestro Pais se determiné que el
alcance del presente trabajo estara delimitado por la produccion de biomasa
lignocelulésica. A continuacion se presenta un inventario de biomasas
lignocelulésicas clasificadas de acuerdo con el producto agricola asociado.

2.1.1 Produccién de residuos agricolas y agroindustriales

En la tabla 2.1 se presentan los indicadores de produccion y cantidad de residuos
lignocelulésicos generados para algunos de los productos agricolas vy
agroindustriales de mayor importancia en Colombia. Para tal fin, se tuvieron en
cuenta factores como: areas de productos cultivadas (en hectareas), la produccion
de producto (t/afo), la cantidad de residuo lignocelulosico generado a partir de la
produccion del respectivo producto (t/afio) y el tipo de residuo asociado de
acuerdo con su origen.

Adicionalmente, en la tabla 2.2 es posible apreciar la produccion de residuos
agricolas y agroindustriales equivalentes para el afio 2008. Asi mismo, se
presentan las composiciones tipicas de los residuos en términos de sus
contenidos en celulosa, hemicelulosa y lignina.



Tabla 2.1 Principales productos y residuos agricolas y agroindustriales en
Colombia

Tamo
484.874 2.449.006 6.282.407
Cascarilla

Raquis
14.558 130.260 11.550.891 Vastago
Rechazo (banano)
Pulpa
722.110 509.858 5.051.248 Cascarilla
Tallos
Hojas-Cogollos
Bagazo
Hojas-Cogollos
Bagazo
Rastrojo
249.898 783.531 1.069.059 Tusa
Capacho
Cuesco
250.662 872.116 753.117 Fibra
Raquis
Raquis
209.931 121.582 2'846.308 Vastago
Platano (rechazo)
Cascaras
7.466 61.529 158.978*** Coronas
Otros residuos

Hojas, tallos y flores
de rechazo

172.421 2.077.613 15.534.591

184.075 1.097.285 9.513.430

7.500%*** 276.220 65.000 m

453.000 200°000.000 120°000.000 Corteza, ramas

Fuente: *(Rural, 2010); ** (Escalante Hernandez, Orduz Prada, Zapata Lesmes, Cardona
Ruiz, & Ortega Duarte, 2008); ***(Ren et al., 2009); **** (Infolatam, 2012); m (Mauricio,
Maya, Janna, & Arte, 2012), » (Fedemaderas, 2014; SIAC, 2014)



Tabla 2.2 Composicion de residuos agricolas y agroindustriales

Celulosa Hemicelulosa Lignina
(%) (%) (%)
- 608.507 28.8 - 358
- 71.636.776 13.0 14.0 14.0
- 3.581.830 130 140 140
- 189.405 48.0 25.0 12.0
_ 1.552.500 35.0 46.0 18.0
- 6°000.000 46.0* 24 5* 20.0*
_ 107.599 36.5 28.1 10.4
- 158.978 32.0 310 1.05
_ 65.000 39.3 34.9 13.5

FuenteA: (Escalante Hernandez et al. 2008).

Fuented: *(Ren et al., 2009); **(Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010); ***(Lépez
et al., 2005), * (Carvajal, 2006), ~ (Conde-Mejia, Jiménez-Gutiérrez, & El-Halwagi, 2012)

2.1.2 Aprovechamiento actual de los residuos agroindustriales

Con base en la informacién presentada en las tablas 2.1 y 2.2 es evidente la
amplia disponibilidad de residuos lignoceluldésicos en nuestro Pais. Por lo tanto,
para llevar a cabo una seleccion de los residuos con potencial para la obtencién
de celulosa se estudiaron aspectos adicionales como sus usos, tratamientos y
aplicaciones de dichos residuos a escala local.



2.1.2.1 Residuos del arroz

El principal residuo generado durante el beneficio del arroz es la cascarilla del
arroz. Los usos mas frecuentes son:

v

Combustion a cielo abierto, combustible para calderas y secaderos. Se
considera que aproximadamente el 85% de la produccion anual de cascarilla
de arroz se destina para tales fines (Escobar Jimenez, 2011).

Existe un pequefio mercado de la cascarilla de arroz destinado a usos como
son camas para animales de granja en establos, caballerizas, avicultura,
porcicultura y en vehiculos para transporte de ganado. Ademas, también se
destina en aplicaciones como son sustratos de jardineria, compostaje y
material de refuerzo de concretos (Ren et al., 2009), (Prada & Cortés, 2010).

2.1.2.2 Residuos del banano

La actividad productiva y de comercializacion del banano genera principalmente
dos tipos de residuos:

v

Banano de descarte. Se considera que cerca del 75% del fruto cultivado con
fines de exportacion es producto de descarte. Se han realizado diversos
proyectos con el fin de emplearlo en la produccion de alcohol carburante
(Afanador, 2006). Sin embargo, no hay una industria dedicada completamente
a esta actividad y gran parte del fruto de descarte se dedica para el consumo
en el interior del Pais.

Vastagos (pseudotallos), hojas y flores. Casi un 90% de estos residuos se
emplean como abono en las mismas fincas bananeras (Serna, Daniel, &
Gomez, 2012).

2.1.2.3 Residuos del platano

(Meneses, Agaton, Mejia Gutiérrez, Guerrero Mendieta, & Botero Lépez, 2010).
Los usos y aplicaciones de los residuos asociados a esta actividad agroindustrial
pueden definirse en funcion del tipo de residuo generado:

v

v

Pseudotallo. ElI 79% de este material se deja en la plantacion, el 14% se
destina para consumo en animales y otros usos no especificos, el 5% de
destina como abono y el 2% restante se dedica a usos artesanales varios.

Residuos foliares y hojas. El 93% de este material se deja en la plantacién o
en lugares aledafios y el 7% restante se destina como abono en otros lugares
diferentes a la plantacion.



v' Raquis. El 65% de este materia se deja en el lugar de venta del platano, el
18% se deja en la plantacion, el 6 % se destina para abono en lugares
diferentes al de produccion, el 6 % se destina como alimento para animales, el
4% se destina para usos industriales varios y 1% se destina a otros usos no
especificos.

2.1.2.4 Residuos del café

En la tabla 2.3 se presenta un resumen de residuos generados durante el proceso
de beneficio de 1000 g de café cereza para obtener grano seco (Valencia, 2000).

Tabla 2.3 Residuos obtenidos en el beneficio de café cereza

Pulpa fresca

216 Mucilago
35 Pergamino
171 Agua

A continuacion se describen las aplicaciones de los residuos generados en las
diferentes etapas del beneficio del grano de café:

v' Pulpa de café. Solo un muy pequefio porcentaje de este material (dificil de
cuantificar) se ha empleado como abono en las mismas plantaciones. Otra
pequefa fraccidon se ha empleado en alimento para animales. El resto de
material se deja en pilas para su descomposicién natural (Suarez Agudelo,
2012).

v" Mucilago de café. Debido a su elevada concentracion de azlcares reductores
y su alta facilidad para ser consumidos por los microorganismos se le ha
destinado como suplemento alimenticio para porcinos (Valencia, 2000).

v' Pergamino. Es la parte anatébmica que envuelve el grano de café.
Tradicionalmente se ha utilizado como combustible en fogones de hogares
campesinos, asi como en hornos para secado de café y en ladrilleras
(Valencia, 2000).

2.1.2.5 Residuos de la cafia de azlcar: bagazo (Carvajal, 2006).

Debido a las grandes extensiones de cultivo la industria azucarera ha sido
tradicionalmente una de las principales fuentes de residuos agroindustriales. A
continuacién se presentan sus principales aplicaciones:



v' El bagazo de cafia de azlcar se emplea como combustible para calderas de
vapor. Aproximadamente, el 85% del bagazo de cafia de azlUcar es empleado
como insumo energético. Gran parte de la energia generada es aprovechada
en las instalaciones de los ingenios azucareros. Sin embargo, cerca de 15 MW
son comercializados en la red de interconexion eléctrica de Colombia. De
acuerdo con la National Renewable Energy Laboratory (NREL, 2004) 1
tonelada métrica de bagazo de cafia es equivalente a 2.2. barriles de
combustible, 13200ft* de gas natural 0 0.53 t métricas de carbén.

v' La industria papelera es otra de las aplicaciones mas importantes de los
residuos de la industria azucarera. Se estima que cerca del 15% del total de
bagazo de cafla generado por la industria azucarera es destinado a la
elaboracion de pulpa y papel.

2.1.2.6 Residuos de la madera

La industria maderera se ha caracterizado por la generaciéon de una cantidad
importante de residuos durante la tala, pelado, cubicado, o incluso en las
aplicaciones finales. A continuacion se presentan las aplicaciones mas comunes
para los residuos generados a partir de la madera:

v'Aserrin. Son particulas finas de madera comprendidas entre 50 — 300 ym con
gran aplicacion como materia prima en la industria de los tableros de
aglomerados y la madera contrachapada. La principal dificultad para el uso de
estos residuos es la inexistencia de una cadena logistica para su recoleccion
en los aserrios de madera.

v' Viruta y astilla. Son residuos de madera con formas alargadas que presentan
un tamafo superior a los 10mm. No se conocen estimados de su produccion a
nivel local pero se emplean generalmente en labores de jardineria, granjas, e
incluso como combustible en pequefias instalaciones.

2.1.2.7 Residuos de flores

Los residuos generados durante la actividad productiva de las flores estan
compuestos por tallos, hojas y flores de rechazo. ElI 100% de estos residuos se
emplean en compostaje en las mismas plantaciones (Quevedo Hidalgo, 2011).

2.1.3 Seleccién de residuos o biomasas y potencial de produccion de
celulosa

En la tabla 2.4 se presentan de manera condensada los usos y aplicaciones de los
residuos agricolas y agroindustriales definidos en la seccion 2.1. Esta informacién
es complementada con la cantidad de residuo aprovechable (t/afio) y a su vez con
la maxima cantidad de -celulosa aprovechable. La cantidad de celulosa



aprovechable fue obtenida como el producto entre la cantidad de residuo
recuperable por su respectiva composicion de celulosa.

Tabla 2.4 Cantidad de celulosa bruta aprovechable en funcién del tipo de residuo
agroindustrial. Fuente: A(Escalante Hernandez et al. 2008), * El Autor

Cascarilla: combustion cielo
abierto, calderas y secaderos.
Otro uso: sustrato suelos de
granjas y en jardineria
Banano de rechazo: consumo
interno  en  humanos vy
animales

Vastagos y hojas: compostaje
Pseudotallo: uso no especifico

en plantacién

Vastago, hojas y flores: abono
y consumo en animales
Pulpa: compostaje

Mucilago: alimento en
porcinos

Cascarilla: combustible en
secaderos y hogares
campesinos

Bagazo: combustible para
calderas y generadores de
potencia, industria papelera y
biocombustibles

Tuzas

Cascaras

Tallos: compostaje

Tableros aglomerados,
granjas animales, otros.

608.597

71.636.776

2.846.308

1.552.500

189.405

6°000.000

107.599

158.978

65.000

N.D

175.276

9.312.781

543.375

90.914

2°760.000-

39.273

50.873

25.545

N.D



De acuerdo con los andlisis hechos en las secciones previas se ha determinado
que los residuos de arroz, banano, platano, café, cafia de azlcar, maiz, pifia,
flores y madera pueden ser potencialmente Utiles en la obtencion de celulosa. La
seleccion fue subsecuentemente refinada atendiendo a los criterios expuestos en
la figura 2-1. Como resultado se encontrd que los residuos de madera (aserrin de
madera), flores (tallos, hojas y flores secas), arroz (cascarilla de arroz) y cafa de
azucar (bagazo de cafia) son los de mayor potencial para la obtencién de celulosa.

reseleccion de las biomasas o residuos con mayor producciony
accesibilidad a nivel local. Identificacion de los usos y aplicaciones
principales.

Cuantificacion de la cantidad de celulosa disponible
en los residuos o biomasas preseleccionadas (t/afo)

Busqueda de antecedentes
cientificos asociados con las
biomasas de interés

Biomasa
o
residuo agroindustrial

Figura 2-1 Estructura jerarquica empleada para la seleccion de los residuos o
biomasas escogidas para la presente investigacién (cascarilla de arroz, residuos de
flores, aserrin de madera y bagazo de cafia de azlcar). Fuente: el Autor.

2.2 Simulacion de procesos para la obtencién de celulosa

La simulacion de procesos es una de las actividades claves en la ingenieria
guimica moderna y es particularmente Gtil en el disefio de plantas y equipos de
proceso. Por ejemplo, cuando se requiere aumentar la capacidad de produccion
de una planta es habitual emplear simulaciones y modelamiento de procesos para
estudiar el comportamiento de las variables como la temperatura, la presién, las
concentraciones, los flujos masicos, los costos, etc. Asi mismo, es posible conocer
y determinar, con cierto grado de certeza las condiciones de proceso cuando se
desea sintetizar un proceso quimico nuevo. La sintesis y simulacién de procesos



involucran una serie de etapas que se retroalimentan entre si una vez se ha
disefiado conceptualmente el proceso. Generalmente, las etapas siguientes
incluyen el planteamiento de alternativas, el analisis y comparacion de alternativas
para culminar en la optimizacién del proceso mas adecuado.

Con las capacidades de computacion actuales es posible disponer de paquetes de
software que permiten el disefio y la simulaciéon avanzada de procesos quimicos.
Dentro de los paquetes disponibles se encuentran ASPEN PLUS®, HYSYS vy
APROS. En el presente proyecto de investigacion se empled el paquete de
simulacion ASPEN PLUS®.

2.2.1 Introduccién de biomasas y liquidos i6nicos en ASPEN PLUS®

ASPEN PLUS® es un software disefiado para la simulacién y el modelamiento de
procesos quimicos. El programa fue desarrollado por el Instituto Tecnolégico de
Massachusetts para el Departamento de Energia de los Estados Unidos para la
evaluacion computacional de diferentes tecnologias para la produccion de
combustibles. El software incluye una libreria con bloques estandarizados que
representan unidades de proceso tipicas tales como: bombas, intercambiadores
de calor, reactores, mezcladores, etc. La simulacion de un proceso en ASPEN
PLUS® requiere la configuracién especifica de operaciones unitarias con sus flujos
de materia, flujos de energia y condiciones de proceso. La convergencia de la
simulacién es garantizada a través de la solucién secuencial de los balances de
masa y energia para cada operacion (Kam, Morey, & Tiffany, 2009). El software
ademas cuenta con una amplia base de datos con las propiedades fisicas de un
sinnumero de compuestos quimicos. A pesar de las bondades del paquete,
existen compuestos como los liquidos iénicos o las biomasas cuyas propiedades
fisicas no se encuentran disponibles. Por lo tanto, es necesario insertar
manualmente en el simulador las propiedades de cada una de estas sustancias. A
continuacion, se describe el procedimiento seguido en este trabajo para ingresar
las propiedades fisicas tanto de las biomasas como de los liquidos iénicos.

2.2.1.1 Introduccién de biomasas en ASPEN PLUS®

El Laboratorio Nacional de Energias Renovables de los Estados Unidos (National
Renewable Energy Laboratory — NREL) realiz6 un compilado de las propiedades
requeridas por ASPEN PLUS® para la simulaciéon de procesos quimicos que
involucran celulosa, hemicelulosa o lignina (Wooley & Putsche, 1996). En la figura
2-2 se presentan los cuadros de dialogo generados en ASPEN PLUS® cuando se
definen sustancias no disponibles en sus bases de datos.
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Figura 2-2 Entorno de ASPEN PLUS® para la introduccion de propiedades fisicas no
disponibles en las bases de datos. (A) Cuadro de dialogo en el cual se define la
sustancia (user defined). (B) Valores de Cp (J/kmol-K) de la celulosa y la lignina

ingresados a partir de lainformacién disponible en NREL (Wooley & Putsche, 1996).

El listado de componentes de las biomasas y sus respectivas propiedades fisicas
pueden ser consultados en el anexo 1 de esta tesis. Informacion adicional puede
ser consultada en Wooley and Putsche 1996.

Fuente: el autor.

2.2.1.2 Introduccién de liquidos idnicos en ASPEN PLUS®

Las propiedades fisicas de los liquidos idnicos tampoco se encuentran disponibles
en las bases de datos de ASPEN PLUS®. Por tal motivo, fue necesario realizar
una revision bibliografica extensa para recopilar dicha informacién. En la tabla 2.5
se presentan algunas de las propiedades termodinamicas mas relevantes para los

liquidos i6nicos BmimClI, EmimAoC y el DBUH.




Tabla 2.5 Propiedades fisicas de los liquidos iénicos BmimCl, EmimAoc y DBUH

Paulechka

BmimClI 175.0 0 .0 .8 568.8 0.9998 2010
EmimAo 578. 807 Abdulwahab

c 170.0 8 1 29.2 544.0 1.0388 2013
763. 100 Abdulwahab

DBUH 270.0 0 50 14.0 842.0 0.7640 2013

En la figura 2-3 se puede apreciar el entorno del editor de estructuras moleculares
de ASPEN PLUS® (figura 2-3.3). En la figura 2-3.b se presentan algunas de las
propiedades termodinamicas ingresadas por el usuario para cada uno de los
liquidos i6nicos.
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Figura 2-3 Entorno de ASPEN PLUS® v.8 para la introduccién de propiedades
fisicas no disponibles en las bases de datos. (A) Cuadro de dialogo del editor de
estructuras quimicas. (B) Informacion termodinamica para cada liquido i6nico
introducida por el autor.

Fuente: El autor

En el anexo 2 se puede consultar la informacion termodinamica complementarian
para varios liquidos ionicos.




2.2.2 Sintesis y simulacién de procesos en ASPEN PLUS®

La sintesis de procesos es una disciplina relativamente nueva aborda los
problemas de disefio con una Optica sistematica y holistica. En este sentido,
puede considerarse como el conjunto de etapas, equipos y condiciones de
operacién que pueden llevar al arreglo 6ptimo para cumplir con un objetivo
determinado. (Chwan, Foo, & Mcguire, 2005; El-Halwagi, 1997).

La sintesis del proceso acetosolv es una adaptacion del proceso organosolv
sintetizado y publicado por Vila and Parajo 2003. De manera similar, el proceso
con liquido ionico reversible (DBUH) fue sintetizado a partir de los resultados
obtenidos en el trabajo de maestria realizado por Abdulwahab, perteneciente a la
Escuela de Tecnologia Quimica de Aalto University (Abdulwahab, 2013). La
sintesis de los procesos a partir de cascarilla de arroz, aserrin de madera (en
BminCl), bagazo de cafa y residuos de flores fueron sintetizados por el autor a
partir de resultados experimentales a escala de laboratorio reportados en la
literatura.

En los procesos sintetizados se incluyeron elementos auxiliares como: molinos,
bombas, compresores, venteos e intercambiadores de calor. Lo anterior con el
objetivo de poder estimar de la manera mas fidedigna y confiable posible los
consumos energéticos de los procesos. Para las bombas, compresores, e
intercambiadores de calor se hizo uso de la herramienta de servicios (utility)
disponible en ASPEN PLUS®. Esta opcién permite obtener informacién asociada
con el consumo energético y la emision de CO, de cada uno de estos equipos.
Para tal fin se seleccion6 como fuente energética el gas natural y se empleé como
base de datos la norma EPA E9-Rule 5711 disponible en ASPEN PLUS®. En la
figura 2-4 se presentan los cuadros de dialogo de la herramienta de servicios. De
esta manera, para las bombas y compresores se implementd el servicio de
consumo de energia eléctrica. Para los intercambiadores de calor, se
implementaron los servicios de refrigeracion y vapor segun la dedicacion del
intercambiador a proceso de enfriamiento o calentamiento. Con el objetivo de
mejorar los procesos de transferencia de masa entre los soélidos y los solventes
(convencionales o liquidos iénicos), todas las biomasas fueron sometidas a un
proceso de molienda antes de su ingreso a los equipos de mezcla o reaccién. Se
ha podido determinar que los procesos de hidrolisis de biomasas lignocelulésicas
se favorecen con tamafios de particula pequefios. Por lo tanto, en las
simulaciones se definié un tamafio de 2.0mm como el maximo para las biomasas
(Conde-Mejia et al., 2012).
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Figura 2-4 Entorno de ASPEN PLUS® v.8 para la definicién de servicios (utility) en
equipos de procesos. (A) Cuadro de dialogo para la especificacion del servicio de
vapor de caldera. (B) Seleccion de la base de datos del factor de emisién de CO2.

Fuente: el autor.

En las figuras 2.5 a 2.9 se presentan los diagramas de flujo (elaborados en el
software ASPEN PLUS®) de los procesos sintetizados para la obtencién de
celulosa. Para facilitar la comprension del lector, cada diagrama de flujo consta de
tres imagenes. La primera es una vision completa del proceso. Las dos imagenes
adicionales muestran en detalle las etapas del proceso. Por ejemplo, el proceso
completo acetosolv es mostrado en la figura 2-4-1. En la figura 2-4.1.1 presenta en
detalle la etapa de mezcla y reaccion de la biomasa y en la figura 2-4-.1.2, se
observa el detalle de la etapa de separacion y purificacion de la pulpa de celulosa
y los solventes. Las flechas rojas representan la continuidad de las corrientes que
para el caso particular del proceso acetosolv se denotan con los rotulos S11,
CELL-PUL y LIQU-CEN.

2.2.2.1 Descripcion del proceso de obtencién de celulosa empleando el
método organosolv

El proceso organosolv es una tecnologia desarrollada para la delignificacién de
biomasas mediante el uso de solventes organicos libres de compuestos azufrados.
Los solventes organicos facilitan el fraccionamiento de la biomasa y permiten
obtener diferentes productos como azucares, furfural y acido acético. De acuerdo



al 4cido empleado como catalizador o la concentracion del solvente organico el
nombre del proceso puede sufrir algunos cambios:

v" Proceso acetosolv: proceso con acido acético concentrado
v" Proceso acetocell: proceso con acido acético diluido
v" Formacell: proceso con acido férmico

Actualmente, la tecnologia organosolv es empleada a escala industrial para la
obtencién de biocombustibles, pulpa de celulosa y papel con un abordaje muy
cercano al observado en bio-refinerias. Durante el proceso acetosolv la biomasa
lignocelulésica se pone en presencia de acido clorhidrico y acético concentrado
para facilitar la degradacion hidrolitica de la hemicelulosa y la lignina. Como
resultado se obtiene pulpa de celulosa con propiedades quimicas destacables,
facilmente blanqueable y libre de sulfuros y cloruros (Vila & Parajo, 2003). En este
trabajo se considerd al proceso acetosolv linea base para comparacion con los
procesos que involucran liquidos iénicos.

En la figura 2-5 (mejor detalle en las figuras 2-5-1 y 2-5-2) se presenta el diagrama
de flujo para la obtencién de celulosa mediante la tecnologia acetosolv. El método
termodinamico empleado en la simulacion fue el NRTL. El proceso comienza en la
etapa de mezcla y reaccion. Después de molida la biomasa ingresa a una unidad
de mezcla donde se pone en contacto con el acido acético, el acido clorhidrico y
agua. Esta mezcla se conduce por medio de un tornillo sinfin al reactor
estequiomeétrico, en el cual se lleva a cabo la reaccion de hidrolisis acida de la
biomasa a una temperatura de 140°C y 40 psig de presion. A la salida del reactor
se obtiene una corriente compuesta de celulosa, hemicelulosa, xilosa, lignina,
grupos acetilo, acido acético, furfural y agua. Esta mezcla se lleva a equipos de
separacion solido-liquido, liquido-liquido y liquido-vapor. Después de este tren de
separacion es posible obtener corrientes separadas de pulpa de celulosa, licores
ricos en lignina, xilosa y recircular una fraccion de los solventes (acido acético y
acido clorhidrico).

» Reaccion de hidrolisis de hemicelulosa (CsHgO4) para formar xilosa
(CsH1005)

CsHgO4 + H>O = CsH 105



» Reaccion de formacién de furfural (CsH405)

CsHgO4 = CsH405 + 2 H,O

» Reaccion de hidrolisis de grupos acetilo (CgH1206)

CoH1206 + 2 H,O = 3CH3COOH + NVDS

» Formacion de sdlidos disueltos no voléatiles (NVDS) a partir de
hemicelulosa

CsHgO4 = NVDS

Las composiciones de las corrientes de entrada y salida asi como las condiciones
de proceso pueden consultarse en el capitulo de discusion y analisis de
resultados.
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2003).



2.2.2.2 Descripcion proceso de obtencion de celulosa a partir de cascarillade
arroz en EmimAoC

En la figura 2-6 (mejor detalle en las figuras 2-6-1 y 2-6-2) se presenta el diagrama de
flujo del proceso sintetizado para la obtencion de celulosa a partir de cascarilla de arroz
empleando el liquido i6nico 1-ethyl-3-metilimidazolium acetato (EmimAoC). La sintesis
de este proceso se realizé con base en los resultados de laboratorio publicados por
Lyam y colaboradores (Lynam, Reza, Vasquez, & Coronella, 2012). El método
termodinamico empleado en la simulacion es el ELECNRTL, el cual es una adaptacion
del método NRTL para aplicaciones que involucran electrolitos. El proceso comienza
con la disolucion de la cascarilla de arroz en el liquido i6nico. Para esto, se dispone de
una unidad de mezclado que opera a 100°C. La mezcla alli obtenida es llevada a una
etapa de separacion sélido-liquido en la cual se obtienen dos fracciones: una sélida rica
en celulosa y una fraccion liquida compuesta por una mezcla de liquido idnico,
hemicelulosa, lignina y otros compuestos solubles. El proceso continua con el
tratamiento de separacion y recuperacion del liquido ionico. Para ello, se precipitan los
solidos remanentes mediante la adicion de agua y etanol. Finalmente, la separacion por
destilacion del etanol y agua permiten obtener una corriente rica en el liquido iGnico que
es recirculado e introducido a la unidad de mezcla con la cascarilla de arroz.
Informacion adicional relativa a la obtencion de celulosa a partir de cascarilla de arroz
puede ser encontrada en: T et al. 2011; Rovshandeh, Talebizadeh, and Pejman 2005;
Rodriguez et al. 2008.
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Figura 2-6 -2 Detalle de la etapa de separacion, purificacion y recirculacion del liquido
ibnico EmimAoC.



2.2.2.3 Descripcion proceso de obtencion de celulosa a partir de residuos de
flores en EmimAoC

En la figura 2-7 (mejor detalle en las figuras 2-7-1 y 2-7-2) se presenta el diagrama de
flujo del proceso sintetizado para la obtencion de celulosa a partir de residuos de flores
empleando el liquido iénico 1-ethyl-3-metilimidazolium acetato (EmimAoC). La sintesis
de este proceso se realiz6 con base en los resultados de laboratorio publicados por da
Costas y colaboradores (da Costa Lopes et al., 2013). El método termodinamico
empleado en la simulacion es el ELECNRTL, el cual es una adaptacion del método
NRTL para aplicaciones que involucran electrolitos. El proceso comienza con la
disolucion de los residuos de flores (tallos, hojas y flores secas) en el liquido i6nico a
100°C y 1 atmoésfera de presién. De acuerdo con las observaciones realizadas por Da
Costa Lopes, fue posible determinar la necesidad de adicional dimetilsulféxido (DMSO)
al liquido i6nico para disminuir su viscosidad. El DMSO no interactia en el proceso de
disolucion de la biomasa y la celulosa es disuelta en la mezcla EmimAoC/DMSO.
Posteriormente, la adicion de hidréxido de sodio permite la separacion de la celulosa.
La fraccion liquida generada durante esta etapa es una mezcla acuosa de liquido
idbnico/DMSO/hemicelulosa/lignina y otros compuestos solubles. La adicion de etanol en
medio acido permite la precipitacion de los solidos remanentes en la corriente del
liquido i6nico. El etanol agregado en esta etapa es recuperado por destilacion y el
hidroxido de sodio es removido del liquido iénico como NaCl mediante la reaccién con
acido clorhidrico. Finalmente, la mezcla EmimAoC/DMSO puede ser recirculada al
inicio del proceso donde se mezcla con la biomasa.
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Figura 2-7- 1 Detalle de la etapa de disolucién y purificacién de celulosa a partir de los
residuos de flores en EmimAoC.
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Figura 2-7 -2 Detalle de la etapa de separacion, purificacion y recirculacion del liquido
ibnico EmimAoC.




2.2.2.4 Descripcion proceso de obtencion de celulosa a partir de residuos de
madera en BmimCl

En la figura 2-8 (mejor detalle en las figuras 2-8-1 y 2-8-2) se presenta el diagrama de
flujo del proceso sintetizado para la obtencion de celulosa a partir de aserrin de madera
empleando el liquido i6nico 1-buthyl-3-metilimidazolium cloruro (BmimCl). La sintesis de
este proceso se realiz6 con base en los resultados de laboratorio obtenidos por Sun
(Sun, 2010) y la metodologia descrita por Arvela (Maki-Arvela et al., 2010) y Kilpeladinen
(Kilpelainen et al., 2007). El método termodinamico empleado en la simulacion es el
ELECNRTL, el cual es una adaptacion del método NRTL para aplicaciones que
involucran electrolitos. El proceso comienza con la disolucién del aserrin de madera en
el liquido iénico a 125°C y 1 atmdsfera de presion. La accion del BmimClI en la biomasa
permite que la celulosa quede integrada en la fase liquida no acuosa mientras que
componentes como la lignina y hemicelulosa permanezcan en una fraccidbn acuosa
insoluble en el solvente. La adicion de una solucion acuosa de acetona a la fraccion rica
en el liquido i6nico permite la regeneracion de la celulosa por precipitacion de la misma.
Posteriormente, durante una etapa de destilacion, la acetona y el agua son retiradas del
liquido i6nico el cual se retorna al inicio del proceso de mezcla. La fraccion de
compuestos insolubles en BmimCl es sometida a una etapa de separacion por
destilacion para concentrar los compuestos soélidos (principalmente hemicelulosa y
lignina) y recuperar parte del agua gastada en el proceso.
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ibnico BmimcCl.



2.2.2.5 Descripcion proceso de obtencion de celulosa a partir de bagazo de cafia
en BmimCl

En la figura 2-9 (mejor detalle en las figuras 2-9-1 y 2-9-2) se presenta el diagrama de
flujo del proceso sintetizado para la obtencion de celulosa a partir de bagazo de cafia
empleando el liquido i6nico 1-buthyl-3-metilimidazolium cloruro (BmimCl). La sintesis de
este proceso se realiz6 con base en los resultados de laboratorio obtenidos por Karatzos
(Sergios K Karatzos, 2011; Sergios Kimon Karatzos, Edye, & Doherty, 2012). El método
termodinamico empleado en la simulacion es el ELECNRTL, el cual es una adaptacion
del método NRTL para aplicaciones que involucran electrolitos. El proceso comienza con
la disolucién del bagazo en el liquido i6nico a 150°C y 45 psig de presién. La accion del
BmimCl en la biomasa permite que parte de la celulosa quede integrada en la fase
liquida no acuosa mientras que otro tanto quede junto a la lignina y hemicelulosa en una
fraccion acuosa insoluble en el solvente. La adicion de una solucion acuosa de acetona
a la fraccion rica en el liquido ionico permite la regeneracion de la celulosa por
precipitacion de la misma. Posteriormente, durante una etapa de destilacion, la acetona
y el agua son retiradas del liquido i6nico el cual se retorna al inicio del proceso de
mezcla. La fraccion de compuestos insolubles en BmimCl es sometida a una etapa de
separacion por destilacion para concentrar los compuestos solidos (principalmente
hemicelulosa y lignina) y recuperar parte del agua gastada en el proceso.
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Figura 2-9 Proceso de obtencidn de celulosa a partir de bagazo de cafa de azicar mediante la disolucidn en liquido i6nico
BmimCl.




=
i

Pl

Figura 2-9- 1 Detalle de la etapa de disolucién y reaccion del bagazo de cafia de azucar en
liquido i6nico BmimClI.
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Figura 2-9- 2 Detalle de la etapa de purificacion de celulosay separacion y recirculacion
del liquido iénico BmimcClI.



2.2.2.6 Descripcion proceso de obtencion de celulosa a partir de residuos de
madera en liquido iénico reversible (DBUH)

En la figura 2-10 (mayor detalle en las figuras 2-10-1 y 2-10-2) se presenta el diagrama
de flujo del proceso sintetizado para la obtencion de celulosa a partir de aserrin de
madera solubilizado en el liquido i6nico 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene carboxylate
(DBUH). La sintesis de este proceso se realizO con base en los resultados de
laboratorio publicados por Abdulwahab, perteneciente a la Escuela de Tecnologia
Quimica de Aalto University (Abdulwahab, 2013).

Los procesos que involucran liquidos iénicos reversibles pueden entenderse como
procesos de dos etapas. En la primera de ellas tiene lugar, principalmente la formacion
del liquido i6nico reversible DBUH a partir de la mezcla de la amina 1,8-
diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene o DBU con butanol y burbujeo de CO,. En este caso, la
reaccion de formacion del DBUH simulo en reactor de rendimientos (Ryield) a 15°C 1
atmosfera de presion. La segunda etapa del proceso comprende la solubilizacion de la
biomasa en el liquido i6nico. Una vez se logra homogenizacion en la mezcla DBUH-
biomasa se traslada a un mezclador donde se adiciona agua, la cual actia como
antisolvente provocando la precipitacion de la celulosa previamente diluida. La mezcla
residual compuesta principalmente por el liquido ionico, hemicelulosa y lignina es
llevada a un reactor (Ryield) el cual operando a una temperatura de 125°C revierte la
reaccion de formacion del DBUH y genera nuevamente los liquidos moleculares: butanol
y 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene. Finalmente, la mezcla es destilada para separar
los restos de agua y tanto el DBU como el butanol retornar al proceso y asi formar
nuevamente el DBUH. ElI método termodinamico empleado en la simulacién de este
proceso fue el ELECNRTL.
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Figura 2-10 Proceso de obtencién de celulosa a partir de aserrin de madera mediante la disolucién en liquido i6nico reversible
DBUH.
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Figura 2-10- 1 Detalle de la etapa de disolucién y reaccion del aserrin de madera en
el liguido iénico reversible DBUH.
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Figura 2-10- 2 Detalle de la etapa de formacién del liquido i6nico reversible DBUH a
partir de la reaccion de DBU con butanol en presencia de CO2.



2.3 Estimaciéon de anélisis de sostenibilidad

La estimacion de analisis de sostenibilidad se ejemplifica a continuacion para el
proceso acetosolv (organosolv). Para todos los procesos sintetizados en este
trabajo se defini6 como unidad funcional (UF) 1.0 kg de celulosa producida. De
esta manera, tanto las materias primas que ingresan a los procesos como los
indicadores de impactos de LCA estaran determinadas por unidad funcional.

2.3.1 Estimacién de potencial de rentabilidad de proceso (Ag): caso
acetosolv

El potencial de la rentabilidad de procesos se calcul6 con base en los consumos
de materias primas y sus costos de adquisicion en el mercado. Para las sustancias
gue hacen parte de recirculaciones en el proceso (catalizadores, solventes y
liquidos i6nicos) la estimacién de rentabilidad se hace con base en el flujo masico
de reposicion.

2.3.1.1 Entradas de materias primas y salidas productos

En la tabla 2.6 se presentan los flujos masicos de las materias primas
pertenecientes al proceso acetosolv. En el anexo 2, tabla A2-3 se presentan los
flujos masicos de cada una de las materias primas asociadas a los procesos que
involucran liquidos iénicos.

Tabla 2.6 Flujos méasicos de materias primas por kg de celulosa producida. Proceso

acetosolv
Aserrin de madera 2.20
Agua 19.80
Acido clorhidrico 0.044
Acido acético 19.632

2.3.1.2 Costos de materias primas y productos

De acuerdo con el analisis presentado en la secciones 1.7 y 1.8 la celulosa
obtenida a través de cualquiera de los procesos sintetizados en el presente trabajo
de investigacion se ubicaria potencialmente en el mercado de las celulosas
especiales. Sin embargo, aungue el alcance del presente trabajo no esta orientado
en obtener un derivado especifico de celulosa, se decide tener como precio de



referencia de 178.340 pesos/kg, el cual es el precio mas bajo consultado y
corresponde a la microcelulosa (20 ym). En la tabla 2.7 se presentan los costos de
las materias primas involucradas en el proceso acetosolv. En el anexo 2, tabla A2-
4 se presentan los costos de materias primas para los procesos que involucran
liquidos idnicos.

Tabla 2.7 Costos de materias primas asociados al proceso acetosolv

Aserrin de madera 400.00 (InfoAgro, 2014)
Agua 2.52 EPM

Acido clorhidrico 7043.00 Protoquimica S.A

Acido acético 4326.00 Protoquimica S.A

De acuerdo con la informacion suministrada en las tablas 2.6 y 2.7 y
reemplazando en la ecuacion 12 obtiene el potencial de rentabilidad del proceso
acetosolv Ac:

AG=(178.340x1)$/kg —[(400x2.20)+(2.52x19.18)+(7043x0.044)+(4326*19.632)]$/kg

AG =92.172,18 $/kg

2.3.2 Estimacién exergia quimica especificas (X;°"):caso acetosolv

La exergia quimica especifica es obtenida a partir de las exergias quimicas
estandar X" y su respectiva masa molar (M). Las exergias quimicas de las
sustancias que participan en las simulaciones se pueden consultar en el anexo 2,
tabla A2-5. A continuacion, se presenta el modelo de céalculo con el acido acético.

0

CH _ XCzH402
CoHO, M
cu _ 90720kJ /kmol

©HC: "~ 60,052%g /kmol

XS, o, = 15106.6809 ki/kg



2.3.2.1 Estimacion de exergia quimica (X;°") por correlaciones

A continuacién, se presenta el modelo de calculo para la estimacién de la exergia
quimica especifica de la celulosa cuya formula molecular es C¢H100s Yy su masa
molar es 162.1406kg/kmol. Por lo tanto, las fracciones mésicas de los elementos
quimicos que componen la celulosa son: 0.4445 de carbono, 0.0622 de hidrégeno
y 0.4934 de oxigeno. De acuerdo con lo anterior y siguiendo la ecuacion 9,
tenemos que:

XS =8177.79(0.4445) + 27892.63(0.0622) + 3173.66(0.4934) +
0.15(0.4934).[7837.667(0.4445) + 33888.889(0.0622) — 4236.1(0.4934)]

Celulosa

on kCal kJ
X = 4061.8084 o (17005.9793 E)

Para el resto de compuestos, las exergias quimicas especificas estimadas por
este método pueden consultar en el anexo 2, tabla A2-6.

2.3.2.2 Estimacion exergia quimica (X°") por contribucién de grupos: caso
especial para liquidos i6nicos

A continuacién, se presenta el modelo de calculo empleado para estimacion de

exergia quimica especifica del BmimCl empleando el método de contribucion de

grupos. Para tal fin, en la tabla 2.8 se presenta la estructura quimica del liquido

idnico y las exergias quimicas estandar de cada uno de los grupos funcionales
gue lo conforman.

Tabla 2.8 Exergias quimicas estandar para los grupos funcionales del BmimCl

Exergia Quimica Exergia Quimica

Estructura Quimica Grupos Numero grupo funcional especifica del
Funcionales Repeticiones (kJ/mol) BmimClI
(k)/kg)
1
=CH: 3 651.46
+ ,CH3
/ N - —CHs 2 752.03
Vol
N 1 31175.42
k/\ = CH(¢d) 3 562.28
CH3 |
—N— () 2 134.06

—Cl 1 32.01



Teniendo en cuenta que la masa molar del BmimCl es de 174.67 kg/kmol, y de
acuerdo con la Ecuacioén 10, la exergia quimica especifica del BmimCI es:

XSH  =(3*65146) + (2*752.03) + (56228*3) + (134.06* 2) + 32.01

Xem :3117542';—‘;

Para el resto de liquidos idnicos, las exergias quimicas especificas estimadas por
este método pueden consultarse en el anexo 2, tabla A2-7.

2.3.2.3 Estimacioén de exergia fisica (Xpn) y exergia de flujo (X¢): caso
acetosolv

La exergia fisica de una sustancia puede obtenerse de dos maneras: calculo a
partir de la Ecuacion 9 (Cornelissen, 1997) o por medio de la estimacion de
propiedades que permite realizar el software a través del “property sets”. En el
presente trabajo de investigacion se opt6 por calcular las exergias fisicas a traves
del estimador de propiedades (“property sets”) de ASPEN PLUS®. En la figura 2-
11 se pueden apreciar los cuadros de dialogo cuando se hace uso de esta funcion.
La figura (A) corresponde al cuadro de definicibn de variables y condiciones
(presion y temperatura) de la sustancia. La figura (B) es el cuadro de resultados
generado.
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Figura 2-11 Entorno de ASPEN PLUS® v.8 correspondiente al “property sets” para
para la estimacién de exergias fisicas. (A) Cuadro de dialogo donde se define la
sustancia, propiedad a evaluar, presion y temperatura. (B) Cuadro de resultados en
este caso correspondien



Consecuentemente, las exergias de flujo para cada una de las sustancias fueron
calculadas aplicando la Ecuacion (12). De manera ilustrativa, en la tabla 2.9 se
presentan las exergias de flujo y fisicas de las corrientes masicas de entrada (in) y
salida (out) del molino (Crusher), la bomba (P-1) y el mezclador (Mix-1) que se
encuentran rotuladas en el diagrama de flujo del proceso acetosolv como: WOOD,
WATER, HCI, S1, S2, S3 y S4. En el anexo 2, tabla A2-8 se presentan las
exergias fisicas y las de flujo tanto para el proceso acetosolv como para los
sintetizados con liquidos i6nicos.



Tabla 2.9 Exergias fisicas, quimicas y de flujo de las corrientes de materia
asociados al molino (crusher), bomba 1 (P-1) y mezclador 1 (Mix-1) en el proceso

acetosolv.
-._P
(K) (atm)

Hemicelulosa 0.376 0.0 17343.30 1,811

Celulosa 1.028 0.0 17005.98 4,856

Crusher Wood (in) Grupos acetil 0.077 298.15 1.0 0.0 18850.25 0,403
oCSspP* 0.217 0.0 17343.30 1,045

Lignina 0.503 0.0 30590.58 4,274

Total (Crusher, in) 0.0 101133.42 12,390

P-1 Water (in) Agua 2156 29815 1.0 0.0 49.975  0,0299
Total (P-1, in) 0.0 49.975  0,0299

Loy el CIO’?E;S::CO 0,044 29815 1.0 0.0 281754 oo
S4 (in) Aire 0.015  556.80 3.72 186.36 0.0 7.76E™
Total (MIX-1, in) 186.36 2317.54  0.02877

Hemicelulosa 0.376 0.0 17343.30 1,811

Celulosa 1.028 0.0 17005.98 4,856

Crusher V(\gl’ft’)d Grupos acetil  0.077  298.15 1.0 0.0 18850.25 0,403
oCcsp* 0.217 0.0 17343.30 1,045

Lignina 0.503 0.0 30590.30 4,274

Total (Crusher, out) 0.0 101133.42 12,390

P-1 V(‘:)autgr Agua 2156 20820 304 0237759 07 0,030
Total (P-1, out) 0.237759  49.975  0.0300

Acido. 0,044 6.80942  2317.54  0.0284

Mix-1 S2 (out) clorhidrico 37515 1.0

Aire 0.015 8.52038 0.0 3.55E°

Total (MIX-1, out) 15.3298 2317.45 0.028444



2.3.2.4 Estimacion del cambio de exergia (AX) y exergia destruida (Xp)

El cambio en las exergias para cada sistema y sus correspondientes exergias
destruidas fueron estimadas de acuerdo con las Ecuaciones 13 y 14,
respectivamente. En la tabla 2.10 se presentan los resultados parciales para
ambos pardmetros correspondientes al proceso acetosolv.

Tabla 2.10 Cambio en la exergia (AX) y exergia destruida (XD) para el molino
(crusher), labomba 1 (P-1) y el mezclador 1 (Mix-1) en el proceso acetosolv

Crusher 12,390 12,390 0.00 0.00 0.00
P-1 0.0299 0.0300 0.000165  0.000142 2.325E°
Mix-1 0.02877 0.02844 0.00 0.0006577 0.0006577

De acuerdo con los resultados parciales del proceso acetosolv presentados en las
tablas 2.9 y 2.10, es posible observar el aporte de la exergia quimica y la exergia
fisica en el cambio de exergia y en la exergia destruida para los tres elementos
analizados.

2.3.3 Estimacion de indicadores de impactos de andlisis de ciclo de vida
(Ej):caso acetosolv

A continuacion, se presenta el modelo de calculo para la estimacion de impactos
de analisis de ciclo de vida. Para tal fin, se presenta como ejemplo la estimacion
del impacto de potencial de calentamiento global (E;) para el proceso acetosolv.
En los procesos sintetizados en el presente trabajo, el impacto de calentamiento
global se encuentra asociado a las emisiones de diéxido de carbono provenientes
de la combustién de fuentes no renovables y a la generacion de electricidad.

Por lo tanto, los flujos masicos de CO,/UF tienen origen en el tipo de recurso
energético requerido por cada uno de los equipos de servicio. Asi, para el proceso
acetosolv tenemos que:

» La combustiéon de gas natural para el servicio de produccién de vapor de
caldera genera 20.0245 kg COy/kg celulosa



> Los servicios de enfriamiento y refrigeracion emiten 12.4225 kg CO./kg
celulosa

> El consumo de energia eléctrica en servicios de bombeo y compresién emiten
0.0091 kg CO2/kg celulosa.

De acuerdo con la Ecuacién 18 y el factor de potencial de emisién para el CO,
disponible en la tabla Al-2, tenemos que el impacto por calentamiento global del
proceso (E>) es:

E> =[(20.0245*1)+(12.4225*1)+(0.0091*1)] kg CO, eqg/kg de celulosa

E, = 32.4561 kg CO; eg/kg de celulosa

Por lo tanto, de acuerdo con los factores normalizacion de la EPA y ponderacion
de la NIST, los valores del impacto de calentamiento global normalizado (Enz2) ¥y
ponderado (Ep2), son:

N2 = %GE}E) kg CO, emitidos, normalizados/kg celulosa

_ 776587

N2 —

kgcelulosa
-12

Ep, = mx(o.zge,) kg CO, emitidos, ponderados/kg celulosa

kgcelulosa

_ 2.2751E 2

P2— T

kgcelulosa

Los resultados completos de los impactos de andlisis de ciclo de vida para cada
uno de los procesos sintetizados se presentan en el anexo 2 tabla A2-8.



3 CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Resultados potencial de rentabilidad

El potencial de rentabilidad definido en la metodologia de analisis de sostenibilidad
permite cuantificar las ganancias econdmicas de uno 0 mas procesos con base en
los precios unitarios de materias primas y productos terminados. En este sentido,
en la figura 3-1 se presentan los resultados del potencial de rentabilidad en pesos
por kg para cada uno de los procesos sintetizados en la obtencion de celulosa.

Potencial de Rentabilidad Procesos Sintetizados
(Pesos/kg celulosa)

arro: R

$-1157973.010

ReviL |
$-106.268

Aserrin Madera _
$-257903.912

Flores
$134.001

1152440 I
$-31'752.440

Acetosolv
$92.350

Figura 3-1 Potencial de rentabilidad de los procesos sintetizados para la obtencion
de celulosa

Debido a que valores positivos del potencial de rentabilidad representan las
ganancias economicas, podemos afirmar que a la luz de los procesos sintetizados
el proceso con residuos de flores y el proceso acetosolv son los que a la luz de
este analisis resultan ser econémicamente viables.

El proceso acetosolv, fue sintetizado como sistema de referencia ya que es una
metodologia derivada del proceso kraft y este a su vez es el proceso mas
empleado a nivel industrial para obtener celulosa. Existe entonces un alto
conocimiento del proceso a escala industrial y en la literatura se cuentan con las
etapas y condiciones de operacion lo suficientemente bien definidas, reflejandose
en flujos de reposicion de catalizadores y acidos muy bajos. Lo anterior, sumado a



los bajos costos de las materias primas involucradas posibilita que este proceso
sea rentable y perdurable en el tiempo.

El andlisis de potencial de rentabilidad economica revelé que la sintesis del
proceso de obtencion de celulosa a partir de residuos de flores es
econémicamente viable. Esto se atribuye a que se requieren flujos bajos de
reposicion del liquido iénico. El potencial de rentabilidad de este proceso es
incluso superior al estimado para el proceso acetosolv aun cuando en el proceso
con residuos de flores se haga uso del EmimAoC, el cual tiene un costo mucho
mas elevado que el de las materias primas empleadas en el proceso acetosolv.
Por lo tanto, la capacidad de reutilizacion del liquido i6nico o visto de otra manera
el flujo de reposicion del mismo se convierte en el factor determinante para que el
proceso bajo estudio sea econémicamente viable.

El caso opuesto al anterior puede observarse en los procesos que emplean
bagazo de cafia, aserrin de madera, cascarilla de arroz y el liquido ionico
reversible. La estimacion del potencial de rentabilidad muestra que bajo las
condiciones propuestas no es posible obtener ganancias.

Una comparacion de los potenciales de rentabilidad para los procesos con
residuos de flores y cascarilla de arroz, muestra diferencias significativas aun
cuando ambos procesos emplean el EmimAoC. Una inspeccion exhaustiva del
proceso de cascarilla de arroz muestra que los flujos de reposicion del liquido
ibnico y DMSO son superiores a los encontrados en el proceso con residuos de
flores. Esto soporta la nocidon expuesta previamente que el factor determinante en
el potencial de rentabilidad es el flujo de reposicion del liquido idnico.

Los procesos con bagazo de cafia y aserrin de madera, fueron sintetizados
empleando BmimCl como solventes. Si bien los resultados de potencial de
rentabilidad son muy cercanos entre ellos, ambos representan alternativas que se
alejan de la rentabilidad deseada.

Aun cuando el proceso sintetizado con liquidos iénicos reversibles presenta un
potencial de rentabilidad negativo, es importante destacar que dicho valor es el
mas cercano al encontrado para el proceso acetosolv, entre los procesos con
rentabilidad negativa. Esto sugiere que aungque es una alternativa nueva y poco
estudiada puede presentarse a futuro como una alternativa posibilidades de ser
implementada.

3.2 Resultados exergia destruida

La destruccion de exergia es una herramienta cuantitativa que permite estimar de
manera eficiente las pérdidas energeticas debido a los consumos vy
aprovechamientos energeticos en cada una de las unidades de proceso.



En la figura 3-2 se presentan los resultados de la estimacion de exergia destruida
de cada uno de los procesos sintetizados para la obtencion de celulosa.

Exergia Destruida (Xb)

Casca. Arroz

RevIL

Aserrin Madera

Flores

Bagazo Cafia

Acetosolv

0 20 40 60 80 100 120

Exergia Destruida
(kw/kg celulosa)

Figura 3-2 Resultados de exergia destruida (Xp) de los procesos sintetizados para la
obtencion de celulosa

Los procesos acetosolv, bagazo de cafia, aserrin de madera y cascarilla de arroz
presentan indicadores de destruccion de exergia muy similares. Esto obedece a
gue las condiciones de proceso y etapas de separacion pueden conservar la
misma tendencia.

El proceso con residuos de flores se destaca por ser el que presenta menor valor
de exergia destruida. Aun cuando la sintesis de este proceso involucra mayor
cantidad de etapas de separacion y recuperacion que las presentadas en los
demas procesos, el aprovechamiento energético en el proceso con residuos de
flores es mas adecuado.

El proceso con liquidos iénicos reversibles presenta el mayor indicador de
exergpia destruida. Esto puede deberse a que este proceso involucra dos
reactores los cuales potencializan el consumo energetico. Por lo tanto, a la luz de
los lineamientos de la sostenibilidad este proceso no resulta ser atractivo
energeticamente.



Por lo tanto, la sintesis de proceso buscar romper la brecha existente entre la
escala de laboratorio y la industrial. EI empleo de equipos que podrian ser las
ebido a que las etapas y condiciones de proceso definidas para cada estan
soportadas en los resultados experiemntales a escala de laboratorio. Debido a los
factores de solubilidad, caracteristicas propias de cada biomasa

Exceptuando el proceso con liquidos ionicos reversibles, los resultados obtenidos
para los demas procesos sintetizados presentan valores similares en los indices
de exergia destruida.

3.3 Resultados indicadores de andlisis de ciclo de vida
Los resultados de los indicadores de potencial impacto ambiental son presentados
en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Resultados ponderados del potencial de impacto de LCA para los
procesos sintetizados

Bagazo . Aserrin Liguido Cascarilla
Residuos P
Acetosolv De de Elores de I6nico de
Cafa Madera Revers. Arroz

Recursos no
renovables (E,)

9,538E"" 1,1346E7® 1,1346E'® 1,1346E° 1,1346E® 1,1346E*°

Calentamiento  , ooo-1s 5 ggeds g 450E™® 1 411E 9207EM  1.237ELS

global (E,)
SEne ?I;)OZO”O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
AC|d|(fI|Ec;;1C|on 9.804E™® 8578E™ 8123EY 0.00 0.00 0.00
4
E“”‘J(‘;S"C'O“ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Oxidacion
fotoquimica  1,883E™ 1,407E 5,172E"® 1,291E™* 2,040E™® 2,072
(Ee)
Toxicidad 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

acuatica (E;)

Toxicidad

1,605E*? 1,873E'? 5598E' 1,008E? 6,489E 8,720
humana (Es)



En la figura 3-3 se presentan los resultados de impactos ambientales para cada
uno de los procesos sintetizados.

Se puede obversar que tanto el proceso acetosolv como el proceso con bagaso de
cafia presentan altos potenciales de impacto al ambiente por contribuciones que
se atribuyen al calentamiento global, toxicidad humana y acidificaciéon. Esto se
debe principalmente a las emisiones de CO; y &cido clorhidrico.

En los procesos con cascarilla de arroz, aserrin de madera y liquidos i6nicos
reversible los impactos ambientales mas significativos son los de toxicidad

humana y de oxidacién fotoquimica. Esto se atribuye principalemnte a las
emisiones de CO2, acetona y etanol.

Potencial de Impactosde LCA
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Figura 3-3 Potencial de impactos ponderados de LCA de los procesos sintetizados
para la obtencion de celulosa

El proceso sintetizado empleando residuos de flores muestra una reduccion

significativa en todos los impactos considerados en comparacion con los demas
procesos.



Tal y como puede observarse en el diagrama de flujo de proceso de la figura 2.7,
el proceso de obtencién de celulosa a partir de residuos de flores cuentan con una
varias unidades acopladas para la recuperacién de solventes y liquido i6nico. Por
lo tanto, la disminucién en la emision de sustancias contaminantes al ambiente

puede atribuirse muy seguramente a la intensificacion en las etapas de separacién
de solventes.

La figura 3.4 permite visualizar la contribucion de cada impacto al total de
emisiones del proceso. Si se consideran los procesos que presentan los mayores
potenciales de rentabilidad es posible observar que para el proceso acetosolv
cerca del 80% de los impactos se debe a efectos de toxicidad humana y
acidificacion. El 20% restante se encuentra repartido entre el impacto de oxidacion
fotoquimica y el de calentamiento global. Para el proceso con residuos de flores,
se puede evidenciar que hay una disminucién notable en el impacto de toxicidad
humana y en el de calentamiento global. Sin embargo, cerca del 60% del total esta
determinada por el impacto de oxidacién fotoquimica. El porcentaje restante se
encuentra asignado a los impactos de acidificacion y eutrofizacion.

Importancia Relativa Impactos de LCA
Resultados Ponderados
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Figura 3-4 Potencial de impactos ponderados de LCA de los procesos sintetizados
para la obtencién de celulosa.



3.4. Anédlisis de escenarios ideales

La discusion presentada en el numeral 3.1 permite sugiere que los factores con
mayor relevancia en el potencial de rentabilidad son los costos de los liquidos
iénicos vy los flujos de reposicion de dichos compuestos. Por lo tanto, teniendo en
cuenta que los procesos modelados en ASPEN PLUS® fueron sintetizados a partir
de resultados experimentales obtenidos a escala de laboratorio, es pertinente
plantear un par de escenarios ideales bajo los cuales sea posible visualizar los
efectos en el potencial de rentabilidad del proceso cuando se disminuyen los
costos y los flujos reposicion de los liquidos iénicos.

El primer escenario explora una reduccion en el costo de los liquidos idnicos y el
DMSO. La figura 3-5 muestra el impacto de esta reduccién sobre el potencial de
rentabilidad de los procesos de bagazo de cafa, cascarilla de arroz, aserrin de
madera y liquido iénico reversible. El proceso con residuos de flores fue excluido
de este analisis ya que su rentabilidad es favorable con los costos actuales del
EmimAoC y del DMSO.

Escenario Ideal de Rentabilidad Procesos Sintetizados
(Pesos/kg celulosa)

Casca. Arroz
50,66

ReviL
$0,33

Aserrin Madera
$0,56

Bagazo Cafia Flores

3-602.591 5134.358

Acetosolv
$92.350

Figura 3-5 Potencial de rentabilidad ideal para proceso con costos minimizados de
LIy DMSO.

Para el caso del proceso con bagazo de cafia puede apreciarse que no es
suficiente con que los costos del BmimCl y el DMSO sean minimizados para que el
potencial de rentabilidad del proceso sea positivo.



En el segundo escenario se exploré una reduccion en los flujos de reposicién de los
liquidos i6nicos y DMSO. En este caso se mantuvieron los costos actuales de dichas
sustancias. La figura 3-6 muestra el impacto de esta reduccion sobre el potencial de
rentabilidad de los procesos de bagazo de cafia, cascarilla de arroz, aserrin de
madera y liquido i6nico reversible. El proceso con residuos de flores sirvi6 como
punto de referencia para los flujos de reposicion atendiendo a su potencial de
rentabilidad superior.

Escenario ideal de Potencial de Rentabilidad Procesos
Sintetizados
(Pesos/kg celulosa)

Casca. Arroz
94.912%/kg

[ W
38.593$/kg

Aserrin Madera

96.063%/kg
L PP
Bagazo Caiia 134.358%/kg
-310.474%/kg
_ Acetosolv
92.350%/kg

Figura 3-6 Potencial de rentabilidad ideal para procesos con flujos de reposicién de
LIy DMSO minimizados

De acuerdo con la figura 3-6, puede apreciarse que aun bajo estas circunstancias
favorables el proceso con bagazo de cafia presenta valores negativos de potencial de
rentabilidad. Bajo este escenario, sin embargo, los procesos con cascarilla de arroz,
aserrin de madera y liquidos iGnicos reversibles presentan potenciales de rentabilidad
positivos con valores que se aproximan a los obtenidos para los procesos acetosolv y
residuos de flores.



4 CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion tuvo como eje fundamental la evaluacién del
verdadero potencial de los liquidos iénicos como solventes verdes en la sintesis de
celulosa. Para tal efecto, se realizd una seleccion exhaustiva de biomasas
lignoceluldsicas disponibles a nivel local. De acuerdo con criterios como disponibilidad
local, contenido de celulosa y usos actuales se logré determinar que las biomasas con
mayor potencial para este proposito son el aserrin de madera, los residuos de flores, la
cascarilla de arroz y el bagazo de cafia.

El interés despertado en los ultimos afios por la sustitucion de solventes convencionales
ha potencializado las investigaciones alrededor de los liquidos iénicos; sin embargo, en la
actualidad no se dispone de la suficiente informacién termodinamica de dichas sustancias.
A pesar de estas carencias, en el presente trabajo de investigacion se logré recopilar
informacion termodinamica valiosa de los liquidos i6nicos y se desarroll6 una metodologia
para su incorporaciéon y simulacién en el software ASPEN PLUS®. A nuestro
conocimiento, el presente trabajo representa un primer acercamiento a la sintesis y
simulacién de procesos que involucran el manejo de las biomasas y los liquidos iénicos.

Se logré demostrar que la metodologia de estimacion del potencial de sostenibilidad y su
enfoque holistico que pone en consideracion simultanea las implicaciones econdémicas,
energéticas y ambientales de los procesos representa una herramienta poderosa para el
estudio y seleccién de alternativas de proceso que se encuentren bajo competencia.

A través de la metodologia de estimacién de sostenibilidad fue posible concluir que los
procesos acetosolv y residuos de flores son alternativas econdémicamente viables;
mientras que, los procesos con aserrin de madera, bagazo de cafia, cascarilla de arroz y
liguido i6nico reversible no exhiben ningln atractivo econémico.

La estimacion del potencial de rentabilidad esta asociada con las ganancias econémicas
obtenidas durante el desarrollo de una actividad productiva y su evaluacioén puede ser
abordada de diversas maneras. En este estudio dicha estimacién no tuvo en cuenta
costos asociados a la compra de equipos, adecuacion de instalaciones fisicas, mano de
obra y puesta en marcha. El analisis se centré fundamentalmente estimar las ganancias
generadas en el proceso a la luz de los costos de materiales primas y producto terminado.

De acuerdo con el enfoque del presente trabajo de investigacion y a la luz de los
lineamientos de la metodologia de analisis de potencial de sostenibilidad de procesos, se
puede concluir que el proceso propuesto con los residuos de flores y el liquido iénico
EmmimAoC es la alternativa mas atractiva para la obtencién de celulosa. Esto dado su
alto potencial de rentabilidad econdémica, reducido impacto adverso al ambiente y minima
exergia destruida.



En comparacion con los solventes convencionales la principal desventaja de los liquidos
ibnicos es quizas los altos costos. Sin embargo, es importante resaltar que los procesos
sintetizados que emplearon liquidos i6nicos mostraron una disminucion importante en los
impactos de andlisis de ciclo de vida. En particular, se destacan la minimizacion en los
impactos de calentamiento global y afectacién a la capa de ozono.

Finalmente, es importante decir que aunque en la literatura se presentan varios trabajos
enfocados en la disolucion de biomasas y posterior extraccion de celulosa en liquidos
idnicos, por ahora, su verdadero potencial "verde" a escala industrial no ha sido evaluado
concienzudamente y que, a nuestro conocimiento, este trabajo es el primero que busca
cerrar esa brecha del conocimiento.
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6 ANEXO 1
TABLA Al- 1 PROPIEDADES FISICAS DE LOS COMPONENTES TIPICOS DE LAS BIOMASAS (Wooley & Putsche, 1996)
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TABLA Al- 2 FACTORES DE POTENCIAL DE EMISIONES PARA LA ESTIMACION DE IMPACTOS EN

LCA

Reservas
de
carbén

®)

Reservas
de
petréleo

®)

Reservas
de gas 1.09™ 0.012
(m")

(6{0)
CO, 1 0.78
NOy 0.7 0.13 12

8.72E"

1.24"

SO, 1 1.7

HC
(excepto 0.416
CH,)

CH, 21 0.007

Aldeshldo 0.433

Clorados
HC 400 0.5 0.98

CFCs 5000 0.4 0.022

Otros
VOCs

As 4700

11 0.005 0.007

Hg 120
F, 0.48

HCI 0.88

HF 1.6 0.48



NH;
As
Cr
Cu
Fe
Hg

Fluoruro
S

Nitratos
Fosfatos

Grasas y
aceites

Amoniac
0]

Cloro.
Solv./co
mp

Cianuros

Pesticida
[S

Fenoles
COD

Acetona*

0.5

1.88 0.02

1.4

0.57

0.02
0.0036

4.7

0.041

0.42 0.0078
1 0.00004

0.33 0.0017

0.29

0.057
0.14

0.048
0.022

Fuente para acetona(*): (EPA, 1995)

1.81E8
9.07E8
1.81E9

4.54E11

4.54E7

5.44E7

1.18E9

5.35E9



TABLA Al- 3 FACTORES DE NORMALIZACION Y PONDERACION DE POTENCIAL DE IMPACTOS DE
LCA

Recursos no renovables

(Ev) 7.78EY 9.7
(kg Sub eq.)
Calentamiento global (E») 13
4.18E 29.3
(kgCO; eq.)
Capa de ozono (E3) 8
(kg CFC-11 eq.) S 2.1
Acidificacion (E,) 11
3.25E 3.0
(kg SOz eq.)
Eutrofizacion (Es) 8
3.47E 6.2
(kg P eq.)
Oxidacién fotoquimica
(Ee) 3.51E" 35
(kg NMVOC eq.)
Toxicidad acuética (E-) 10
(kg 1.4-DCB eq.) 2.94E 75
Toxicidad humana (Es) 1 20E™ 76

(kg 1,4-DCB eq.)



7 ANEXO 2
TABLA A2- 1 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LiQUIDOS IONICOS

Tb Tc Pc Ve Factor Cp Densidad
(K) (K)  (bar) (cm®mol)acéntrico J/mol-K (g/cm?)

1-ethyl-3-methylimidazolium
ethylsulfate 342573-75-5 236,3 702,1 968,1 40,4 676,8 0,8142 |382,8 1,1694 -Valderrama and Robles 2007
[Comim]EtSO,
- Suojiang Zhang, Xingmei Lu,
1 butyl-3-methylimidazolium Q!ng Zhou, Xiaohua Li,
methylsulfate 401788-98-5 250 735,6 1081,6 36,1 716,9 04111 783 1,1534 Xiangping Zhang 2009
[Csmim][MeSQO,]

1 butyl-3-methylimidazolium - Valderrama, Sanga, and
acetate 284049-75-8 198 624,6 847,3 245 658,2 0,6681 | 3832 1,027 Lazzls 2008

[C4smim]AcO - Valderrama and Rojas 2009

1 ethyl-3-methylimidazolium
acetate 143314-17-4 170 578,8 807,1 29,2 544 0,5889 N/D  1,0388
Emim]AoC
[Emim]Ao - Paulechka 2010
1 butyl-3-methylimidazolium
chloride 79917-90-1 175 558 789 27,8 568,8  0,4908 323  0,9998

[C4mim]CI

1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-
ene Carboxylate N/D 270 763 1005 14 842 0,54 N/D 0,764
[DBUH][C4HsCO3]
o - Abdulwahab 2013
1,1,3,3-tetramethylguanidine
carboxylate N/D 189 541 726 24 620 0,7293 N/D 1,012
[TMGH][C,H5CO5]



TABLA A2- 2 . COEFICIENTES DEL POLINOMINO CP GAS IDEAL DE LIQUIDOS IONICOS

Ahvap

(kjl(mOI) Coeficientes Cp IG (Kj/kmol — K)
a
298.15K)
1 ethyl-3-methylimidazolium
acetate N/D 27278,19 -337,76 1,5776 -0,0033 2,54E-06 0 2 600
[Emim]AoC
1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
ene carboxylate 158.4 119622 4,8 0 0 0 0 0 0 -Abdulwahab 201:

[DBUH][C4HsCO3]

1,1,3,3-tetramethylguanidine

carboxylate 146.1 147,1 0,23 0 0 0 0 0 0
[TMGH][C,HsCO;]



TABLA A2- 3 FLUJOS MASICOS DE MATERIAS PRIMAS PARA CADA PROCESO

Residu Liguido Bagaz

Cascaril Aserrin P
Acetos 0s la e I6nico o]
olv de de arroz madera Reversible de
flores (RevlIL) cafa
Aserrin de
madera 2.20 - - 4.20 2.50
Agua 19.80 7.089 6.80 137.76 12.50 220.00
Acido clorhidrico 0.044 0.002 - - -
Acido Acético 19.80 - - - -
Residuos de
flores ) 8.78 ) ) i
EmimAoC - 0.0175 170.00 - -
Dimetil sulfoxido ; °'°§°3 ; 6.384 i 73.80
Hidroéxido de
sodio - 3.502 - - -
Etanol - 0.228 5.21 - -
Cascarilla de ) ) 17.00 ) i
arroz
BmimCl - - - 32.13 - 67.50
Acetona - - - 137.76 - 150.00
Di6xido de i i i i 1.875
carbono
DBU - - - - 5.536
Butanol - - - - 3.610
Bagazo de cafna - - - - - 3.518

Acido sulfarico - - - - - 30.00



TABLA A2-4 COSTOS DE LAS MATERIAS PRIMAS

Aserrin de madera 400.00 Info Agro
Cascarilla de arroz 830.00 Info Agro
Bagazo de caia 400.00 Info Agro
Residuos de flores 400.00 Info Agro
Agua 2.52 EPM
Acido clorhidrico 3000.00 Protoquimica
Acido acético 4807.00 Protoquimica
Acido sulfarico 5434.00 Protoquimica
Hidroxido de sodio 1880.00 Protoquimica
Etanol 4500.00 Protoquimica
Dimetil sulféxido 1°240000.00 Protoquimica
Acetona 5500.00 Protoquimica
DBU 1°045800.00 Sigma Aldrich
Butanol 6500.00 Protoquimica
Di6xido de carbono 10000.00 Aga Fano S.A.
BmimCl 37240000.00 Sigma Aldrich

EmimAoC 17935000.00 Sigma Aldrich



TABLA A2- 5 EXERGIAS QUIMICAS ESPECIFICAS CALCULADAS A PARTIR DE LAS
EXERGIAS QUIMICAS ESTANDAR

Agua (liq)
Agua (vap)
Acido Acético

Hidroxido de
Sodio

Cloruro de Sodio
Acido Clorhidrico

Di6xido de
Carbono

Acetona
Etanol
Acido sulfarico
Cenizas
Butanol
Furfural

Dimetil sulféxido

H0
C,H,0;

NaOH

NaCl
HCI

CO,

C4HsO

C,HsO

H,SO,

CaS0O,
C4H100
CsH.O;
C,HsOS

0.90
9.50
907.20

74.90

14.30
84.50

19.48

1797.30
1356.90
163.40
25.30
2672.86
2200.47
2040.51

18.0153
18.0153
60.0529

39.9972

58.4430
36.46110

49.0095

58.0807
46.0695
98.0770
135.1400
74.1200
96.0800
78.1300

49.9575
527.3295
15106.6809

1872.6311

244.6829
2317.5448

397.4740

30944.8750
29453.3260
1666.0379
185.8381
36061.2520
22901.5558
26116.8565



TABLA A2- 6 EXERGIAS QUIMICAS ESPECIFICAS CALCULADAS POR
CORRELACION

-.. C H 0'

Hemicelulosa  CsHsO,  132,1146 0,4546 0,0610 0,4844 17343,3053

Xilosa CsH,00s  150,1299 0,4000 0,0671 0,5329 15511,1971
Grupos Acetil  CgH:,0s  216,1880 0,5000 0,0559 0,4440 18850,2545
NVDS* CsHgO4  132,1146 0,4546 0,0610 0,4844 17343,3053

OCSpP** CsHgO,  132,1146 0,4546 0,0610 0,4844 17343,3053
Lignina CoH100,  150,1745 0,7198 0,0671 0,2131 30590,5801

Lignina
soluble 122,1644 0,7865 0,0825 0,1310 35516,1026

Celulosa CeH100s  162,1406 0,4445 0,0622 0,4934 17005,9793

*NVDS = nonvolatile dissolved solids. **OCSP = other compounds in the solid phase

C9H1002



TABLA A2- 7 EXERGIAS QUIMICAS ESPECIFICAS DE LIQUIDOS IONICOS
CALCULADAS POR CONTRIBUCION DE GRUPOS

Exergia Quimica Exergia Quimica

Estructura Quimica Grupos Nudmero grupo funcional especificadel
Liquido I6nico Funcionales Repeticiones (kJ/mol) Liquido I6nico
(kJ/kg)
Bmimcl —H, 3 651.46
+ /CH3
j N — CH: 2 752.03
\ -
) Cl | 31175.42
N =CH(anillo) 3 562.28
K/\ |
CHz; —N-— (arom) 2 134.06
—Cl 1 32.01
1
EmimAoC —CH: 1 651.46
:CHa 0 — CH: 3 752.03
NP
[» ‘0" “CH ' : 4963.66
N 3 =CH(anillo) 3 562.28
L I
CH3 —N— (arom) 2 134.06
I
—C—0 1 101.15
DBU |
—CH. (anillo) 6 653.63
N 4189.9
=~ 1
N —N—(arom) 2 134.06
' .
—CH. (anillo) 6 653.63
I
—N— (arom) 1 134.06
| .
=NH (anillo) 1 199.37
1
—C—O0— 1 101.15 eRres
— 00— 1 -86.52
1
—CH: 3 651.46

— CHs 1 752.03



