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Resumen

Debido a la limitada disponibilidad de combustibles fosiles y su impacto ambiental,
existe interés por sistemas energéticos basados en materias primas renovables. El hidrogeno
verde se presenta como una potencial solucion, sin embargo, su almacenamiento y transporte
presenta un gran reto. Por ello, el presente trabajo propone el disefio para la produccion de
furfural a partir de residuos de tuza de choclo, ya que este compuesto sirve como método de
almacenamiento indirecto, al ser un liquido portador orgéanico de hidrogeno. El estudio
consiste en un disefio experimental a escala laboratorio para su posterior simulacién con
proyeccion a escala industrial.

En la primera etapa de este proyecto se realizaron 14 pruebas experimentales basadas
en el disefio experimental Hipercubo Latino de 3 parametros. Se determind el rendimiento
de reaccion y punto de ebullicion para cada prueba. Mediante la metodologia Superficie de
Respuesta y los resultados de rendimiento de las muestras se determiné el set optimizado
para ser el input a la simulacion. A partir de la simulacion se elaboré el andlisis tecno-
econémico y huella de carbono.

Las condiciones dptimas resultaron: tamafio de particula < 1mm sometida a
ultrasonido, concentracion al 10 % (v/v) de H2SO4 y 150 minutos de tiempo de reaccion. La
simulacion operando en estas condiciones, el rendimiento fue del 95%, costo de produccion
de 2.4 de $/kg, VAN de 0.38 M USD y TIR 12.74% y las variables de impacto ambiental en
mayor concentracion de huella de carbono fueron transporte de biomasa, diclorometano y
refrigerante.

Palabras Clave: Sintesis, LOHC, Biomasa, Optimizacion, Simulacion



Abstract

Due to the limited availability of fossil fuels and their environmental impact, there is
interest in energy systems based on renewable raw materials. Green hydrogen is presented
as a potential solution, however, its storage and transportation present a great challenge.
Therefore, the present work proposes the design for the production of furfural from corn cob
residues, since this compound serves as an indirect storage method, as it is an organic
hydrogen carrier liquid. The study consists of an experimental design at laboratory scale for
subsequent simulation with projection to industrial scale.

In the first stage of this project, 14 experimental tests were performed based on the
3-parameter Latin Hypercube experimental design. The reaction yield and boiling point were
determined for each test. Using the Response Surface methodology and the performance
results of the samples, the optimized set was determined to be the input to the simulation.
From the simulation, the techno-economic analysis and carbon footprint were elaborated.

The optimal conditions were particle size < 1mm subjected to ultrasound, 10 % (v/v)
concentration of H2SO4, and 150 minutes of reaction time. In the simulation operating under
these conditions, the yield was 95%, the production cost of 2.4 $/kg, NPV of 0.38 M USD
and IRR 12.74% and the environmental impact variables with the highest concentration of

carbon footprint were biomass transport, dichloromethane, and refrigerant.

Keywords: Synthesis, Biomass, Optimization, LOHC, Simulation.
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Capitulo 1



1. Introduccion

Debido a la limitada disponibilidad de combustibles fosiles y a su impacto ambiental,
existe mayor interés por un sistema energético basado en materias primas renovables, por
ejemplo, a partir de residuos agricolas. La comunidad cientifica ha encontrado en el
hidrogeno una alternativa para esta transicion energetica. Sin embargo, por sus propiedades
quimicas y condiciones operacionales requeridas en el transporte y almacenamiento, su
utilizacién es compleja.

Como parte de una propuesta innovadora, la utilizacion de liquidos organicos
portadores de hidrogeno (LOHCs) sintetizados a partir de biomasas agroindustriales, se
posicionan como una alternativa en el transporte y almacenamiento de hidrogeno eficiente,

seguray a largoplazo.
1.1. Descripcion del problema

En los ultimos afios, el problema de la contaminacion global ha alcanzado limite de
considerable peligrosidad. La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) calcula que la
contaminacion atmosférica es responsable de mas de siete millones de muertes prematuras
al afio en todo el mundo. Esta situacion es la directa consecuencia de la continua reversion a
la atmosfera de los productos de combustion proporcionados por los sistemas energéticos,
como lo son los combustibles fosiles (Nicoletti et al., 2015).

En este sentido, existen considerables factores que pueden explicar la dependencia a
estos recursos no renovables. Entre ellos, esta el hecho de que han sido utilizados desde inicios
del siglo XVIII a gran escala por consecuencia de la Revolucion Industrial (Barbir et al.,

1990). Por lo tanto, hoy en dia la tecnologia, infraestructura y disponibilidad de este recurso



causan que sus costos de produccion y comercializaciébn sean mas econdémicos en
comparacion con otras fuentes de energia.

Por lo antes expuesto, es requerido la implementacion de nuevas tecnologias
orientadas hacia métodos de bajo impacto ambiental, econdmico y de alta eficiencia para
cubrir la necesidad de desarrollo de los sectores productivos. La introduccion de hidrogeno
verde (H2V) como vector energético, responde a esta demanda, ya que se posiciona como una
solucion viable para descarbonizar las cadenas de energia, mientras se implementan fuentes
renovables como su materia prima. Sin embargo, al ser el elemento quimico de menor
densidad, su almacenamiento, manipulacion y transporte son un problema importante pues
requiere presiones elevadas (24.8 MPa) y altas temperaturas (20 K) (Aceves et al., 2000).

Por ello, los portadores organicos liquidos de hidrogeno (LOHC) se presentan como
solucion mas viable ya que permiten absorber moléculas de hidrogeno en condiciones
estdndar. Estos a su vez pueden ser sintetizados de residuos agricolas, fomentando la
revalorizacion de residuos, diversificando suministros energéticos y de insumos, y apoyando
el desarrollo de tecnologias renovables (Santos, 2020).

En dicho contexto, Ecuador, gracias a sus recursos naturales y posicion geografica,
tiene el potencial de unirse a los esfuerzos de descarbonizacion. A ello, también se le suma
que el pais cuenta con una economia basada en la agricultura; por lo que, los desechos
derivados de este sector representan un gran recurso. Actualmente existe un gran
desaprovechamiento de estos residuos, principalmente por falta de investigacion cientifica,
escasa inversion para implementar tecnologias de transformaciéon de biomasas, precios
subsidiados de combustibles liquidos, entre otros (Calderon et al., 2017; Pelaez & Espinoza,

2016).



Ante estas limitantes, en Ecuador se ha propuesto una hoja de ruta y estrategias para
la produccion de vectores energéticos como el H2V. Con ello, se proyectan avances en la
descarbonizacion de la economia, involucrando ejes estratégicos como la investigacion, el
desarrollo e innovacidn, el marco normativo y la cooperacion internacional (Santos, 2020).

Asi, alineando la investigacion a esta ruta de transicién, se busca presentar la
tecnologia de liquidos organicos a partir de biomasas como una propuesta escalable. De esta
manera, se espera contribuir a la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y el
cumplimiento de los compromisos sociales y ambientales de los Objetivos de Desarrollo

Sostenible (ODS).
1.2. Justificacién del problema

Segun los estudios, en el afio 2100 la temperatura media de la tierra habra aumentado
cerca de 1.5°C. Tal aumento de temperatura causaré que cerca 1/6 de la poblacién mundial
estara expuesta a olas de calor graves cada ciertos cinco afios (Cornejo & Wilkie, 2010).
Considerando la posicion estratégica de Ecuador en el marco de la transicion y
descarbonizacion eficiente de las matrices energéticas, es imperativo incorporar el concepto
de la produccion de HaV.

Para que ello sea posible, en este tipo de produccion se requiere de electricidad
procedente de fuentes de energia renovable, como la eélica o solar, para dividir las moléculas
de agua en hidrégeno y oxigeno. En este campo Ecuador cuenta con una gran ventaja, pues
por sus hidroeléctricas, podria convertirse en un referente de la transicién energética en
América Latina (H2LAC Chile, 2023).

Ecuador posee un Plan Nacional de Eficiencia Energética 2016-2035 (PLANEE) para

reducir uso de derivados de petréleo, en especial el sector de transporte. Estas medidas



permitieron que las emisiones de carbono causadas por la generacion eléctrica en Ecuador
se redujeran de 5 kT de CO2 en 2014 a 1 KT de CO2 en 2021 (Santos, 2020). Por eso, es
necesario continuar proponiendo ideas innovadoras que promuevan el uso a futuro de
hidrogeno proveniente de fuentes renovables y poco contaminantes.

Para que estas sean contempladas como sostenibles, es importante la implementacion
de una cadena de suministro a nivel nacional, contemplando &reas de produccion,
almacenamiento y distribucién de este vector energético. Con ello, se abre camino al
incentivo de politicas regulatorias de hidrogeno verde, la reduccion de emisiones
contaminantes y el inicio de propuestas escalables y competitivas a nivel mundial
(Teichmann et al., 2011).

La siguiente investigacion presenta el disefio de un proceso para el almacenamiento
de hidrogeno a través de compuestos insaturados, conocidos como liquidos organicos
portadores de hidrogeno (LOHCs). A nivel industrial, en estos sistemas es comdn la
utilizacion de hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno, naftaleno, entre otros
(Meng et al., 2021; Modisha et al., 2019). Sin embargo,una de las principales limitantes es
la forma en que son sintetizados, pues tienden a serobtenidos de fuentes como carbon o
petroleo, y se requieren multiples procesos de reformado y aromatizacion para una
conversion final (Dean et al., 2011; Markiewicz et al., 2019; Sotoodeh et al., 2012). Ademas,
factores tales como el peso molecular de estos compuestos, la presencia de grupos metilos y
heteroatomos, y sus perfiles de toxicidad, afectan etapas posteriores de absorcion y liberacion
de H2 (Abdin et al.,, 2021; Chu et al., 2023). Por lo antes expuesto, es evidente que la
utilizacion de recursos fosiles para la sintesis de LOHCs a largo plazo, no es una opcion

sostenible.



El ministerio de Ambiente, Agua y Transicidn energética asevera que la agricultura
es uno de los sectores que mas emisiones de Gases de Efecto Invernadero aporta a la
atmosfera. Se calcula que el aporte es 160 millones de toneladas de CO2 al afio (Calderdn et
al., 2017). Una parte importante son generadas por la quema y/o descomposicion de los
residuos agricolas. De ahi que el objetivo de la investigacion radica en la utilizacion de
desechos de biomasa como materia prima para la sintesis de LOHCs como parte del marco

de desarrollo de sectores econdmicos modernos y sostenibles.
1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

o Disefiar un proceso de sintesis de furfural a partir de tuza de choclo
mediante experimentacion a escala laboratorio y su potencial escalado
mediante simulacion, evaluando su factibilidad tecno-economica y
ambiental como portador orgénico liquido de hidrégeno (LOHC) en

Ecuador.

1.3.2. Objetivos especificos

e Desarrollar un disefio experimental para la sintesis de furfural a
escala laboratorio, para la seleccion de las condiciones de operacion
Optimas para maximizar su rendimiento.

e Evaluar lafactibilidad técnicay econdémicade la produccion de furfural de
una propuesta simulada a escala industrial, considerando los resultados

optimizados en el disefio experimental.



e Contrastar el impacto ambiental mediante un andlisis de la huella de
carbono de la propuesta de almacenamiento de hidrégeno con LOHC y

otras formas de almacenamiento convencionales.

1.4. Marco teérico

1.4.1. Liquido organico portador de hidrégeno (LOHC)

Una vez que el hidrégeno sea producido, ya sea por fuentes renovables como la edlica
o lasolar, las etapas de la cadena de suministro como su almacenamiento y transporte a gran
escala no son procesos triviales. De ahi que surge la necesidad de contar con compuestos
intermediarios que permiten la distribucion y el almacenamiento de este vector a condiciones
de operacion estables (Chu et al., 2023).

Los liquidos organicos portadores de hidrogeno (LOHCs) pueden ser empleados
como una solucion adecuada para dichos procesos a largo plazo, reutilizando la
infraestructura existente de los combustibles liquidos. Una de sus grandes ventajas es el
almacenamiento y la produccién de hidrégeno (hidrogenaciony deshidrogenacién) sin liberar
compuestos toxicos hacia el ambiente (Teichmann et al., 2011). La viabilidad de estas
tecnologias de almacenamiento dependede la seleccién de un compuesto organico con las

propiedades deseadas presentadas en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1
Propiedades iddneas para compuestos LOHC (Ordoriez et al., 2022)

Parametros Datos
Punto de fusion <30°C
Punto de ebullicion > 300°C
Capacidad de almacenamiento de hidrogeno < 6%
Entalpia de hidrogenacion Baja

Por su parte, pese a que estos compuestos son considerados como una solucion para
el almacenamiento de hidrégeno, su desarrollo y aplicacion aln estan creciendo debido al uso
de materiales carentes de sustentabilidad, actualmente utilizados como LOHCs. En este
sentido, es esencial contar con un LOHC maés ecologico que debe definirse mediante una
larga lista de factores que incluyen su precio, densidad energética, y toxicidad (Chu et al.,
2023). Esta es la razon principal por la que es importante considerar nuevas materias primas
para la sintesis de LOHCs que provengan de fuentes renovables, tales como residuos
agricolas o agroindustriales, a la vez que se desarrolle oportunidades para la transicion

energética sostenible.

1.4.2. Furfural a partir de tuza de choclo

Furfural es un compuesto organico con diversas aplicaciones a nivel industrial y
puede ser utilizado principalmente como disolvente de extraccion para eliminar materiales
aromaticos y otros materiales polares indeseables (Machado et al., 2016). Actualmente, es
sintetizado por hidrolisis acida y deshidratacion de pentosas a partir de biomasa rica en
hemicelulosa tales como subproductos agricolas,mazorca de maiz y bagazo de cafia de azlicar

(Yong et al., 2022).



Las biomasas empleadas, de tipo lignocelul6sicas, se compone principalmente de
lignina, hemicelulosa y celulosa con una composicion tipica de 15-20%, 25-35%, y 40-50
respectivamente, en base seca (Li et al., 2016). Los contenidos de hemicelulosa de interés
son polimeros que consisten elementalmente de pentosanos y pueden ser hidrolizados
mediante un catalizador acido a monosacaridos, que se deshidratan para obtener furfural
(Hoydonckx et al., 2007). Asi, como se puede observar en la Tabla 1.2, existen diferentes
residuos de biomasa que pueden ser empleados para la obtencién de furfural, siendo la tuza

de choclo el residuo con mayor contenido de pentosano.

Tabla 1.2
Composicion quimica de biomasa lignocelulésica en base seca (Yong et al., 2022)
Residuos de Contenido de Contenido de Contenido de
biomasa pentosano (%o) celulosa (%) lignina (%)
Tuza de choclo 30-32 38.8 11.9
Bagazo de cafa 25-27 40-45 20-30
de azlcar
Tallo de maiz 26 38 18.5
Céascara de arroz 16-18 37.1 24.1

En el contexto de la reutilizacion y disponibilidad de residuos agroindustriales y la
sintesis de LOHCs, furfural sintetizado de residuos de tuza de choclo es una alternativa
viable como portador de hidrogeno. La comparacion entre las propiedades fisicas de furfural
Tabla 1.3, con la informacion recabada en la Tabla 1.1, ratifican que este compuesto organico

posee un gran potencial como LOHC.
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Tabla 1.3
Propiedades fisicas de furfural (Yong et al., 2022)
Parametros Datos
Peso molar (g/mol) 96.08
Densidad a 20°C (g/mL) 1.16
Punto de ebullicion (°C) 161.7
Punto de fusion (°C) -36.5
Presion Critica (MPa) 5.502
Temperatura Critica (°C) 397
Solubilidad a 25°C en agua 8.3
Densidad de vapor 3.3
Viscosidad a 25°C (mPa s) 1.49

1.4.3. Sintesis de Furfural (FF)

La etapa inicial del presente proyecto se basa en la sintesis de furfural a nivel de
laboratorio a partir de tuzas de choclo. Tipicamente en la literatura se reporta la produccion
de este compuesto organico mediante el uso de reactores o sistemas de destilacion simple y
por reflujo en operacion batch. Ademas de ello, se controlan pardmetros en las fases de
tratamiento fisico y quimico tales como: tamafio de particula de la biomasa, concentracion
del agente acido, tiempo de reaccién, temperatura y radio entre la biomasa y volumen de
catalizador, respectivamente.

Generalmente, las experimentaciones a nivel de laboratorio que emplean material
organico como biomasa requieren de etapas de tratamiento para garantizaruna conversion
selectiva y altos rendimientos. Como parte de la etapa de pretratamiento fisico, por ejemplo,
el secado y la reduccion del tamafio de particula permiten que las muestran reduzcan su

porcentaje de humedad e incrementen el area superficial de contacto con la fase del
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catalizador de tipo organico o inorganico. Con ello, se beneficia en mayor medida al proceso
de disrupcion y separacion de la fraccion de lignina, hemicelulosa y celulosa (Badiei et al.,
2014). Ademas, la seleccion del catalizador depende de la disponibilidad, costos y fuerza
relativa de este.

Estos catalizadores favorecen el avance de la reaccion; en este caso, la hidrolisis
enzimatica en sistemas de destilacion a reflujo o reactores. En la literatura, es comin
encontrar experimentaciones a nivel de laboratorio empleando acidos minerales, tales como
H>SO4, HCI y H3POs a diferentes concentraciones para comparar rendimientos
experimentales. Barbosa et al. en su investigacion concluye que es posible lograr
rendimientos mayores de furfural incrementando la concentracion del écido,
independientemente del tipo de acido empleado (Barbosa et al., 2014).

Por otra parte, variables como la temperatura y el tiempo de reaccion favorecen a
propiciar la reaccion. Para ambos casos, un control oportuno permite que la disrupcion de la
biomasa se incremente y se generen condiciones idoneas para la deshidratacion de pentosas
en sistemas de destilacion simple para la obtencién de furfural. Sin embargo, temperaturas y
tiempos de reaccion mayores a 160 °C y 180 minutos, pueden derivar a rendimientos bajos
pues ocurre la degradacion de furfural a otros compuestos intermediarios (Adebayo et al.,
2023).

Otra alternativa aimplementar como etapa de pretratamiento quimico es la tecnologia
de ultrasonido. Cuando el material lignocelulésico se somete a sonicacion, la accesibilidad
y/o solubilidad de la biomasa aumentan en comparacion con los procesos en condiciones

silenciosas (Hassan et al., 2018). El didmetro del tamafio de los materiales lignocelulésicos



12

tiende a reducirse en la sonicacion, aumentando el contacto con el disolvente y acelerando la

conversion (Bussemaker &Zhang, 2013).

1.4.4. Etapas de sintesis y condiciones de operacion

Para la produccion de furfural a escala de laboratorio, se requieren de dos etapas:
hidrolisis acida de biomasas con alto contenido de pentosano (CsHsO4)n y deshidratacion de
pentosas (CsH100s)n como es indicado en la Figura 1.1.

Figura 1.1
Sintesis de furfural (Sherif et al., 2021).

HO OH
i R o Gy
HO OH 3H.
o >__ nH.0 \ J 3H;0 No CHO

Pentosano Pentosa Furfural

Como se observa en la Figura 1.1, en una primera instancia, durante el proceso de
hidrolisis, el acido empleado libera protones que pueden romper los enlaces de éter
heterociclicos en las cadenas monoméricas. La ruptura lleva después a producir pentosas en
forma de xilosa (CsH100s), en mayor medida. Asi, furfural y otros subproductos, tales como
azucar cetosas y aldehidos insaturados, son finalmente producidos en la etapa de
deshidratacion (Sherif et al., 2021).

En la literatura relacionada, es poco frecuente encontrar rangos de temperatura y
tiempos de reaccion para cada etapa mencionada antes. Ademas, la sintesis presenta sistemas

diluidos y concentrados de los catalizadores acidos. Una posible explicacion para ello son
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las caracteristicas particulares que presentan las biomasas lignocelulésicas (contenido de
hemicelulosa,celulosa y lignina).

Entre las multiples investigaciones a nivel de laboratorio, es posible considerar que
la etapa de reaccion; es decir, aquella donde se genera el intermediario xilosa, es el paso mas
importante del mecanismo. A modo de ejemplos, Singh et al. (2017). reporta la recuperacion
de xilosa a partir de paja de arroz en sistemas diluidos de H2SO4 a diferentes concentraciones
(0.1 — 0.6 % Vv/v). De sus hallazgos, para una recuperacién de xilosa del 15.4%, las
condiciones optimas de operacion fueron: 0.5 % (v/v) H2SOq, radio 1:8 (acido: biomasa), 90
minutos de reaccion a 140 °C.

Por otra parte, A. J. Adebayo et al. (2023) reporta la purificacion y optimizacion de
furfural a partir de diferentes biomasas. En la etapa de hidrolisis, se optimizan parametros
como el tipo de residuo, la concentracion del acido sulfurico, el radio (biomasa: acido), el
tiempo y la temperatura de reaccion en un reactor cuyas caracteristicas no son descritas en la
investigacion. Dichos parametros son: tuza de choclo, 20% (v/v) H2SO4y NaCl, radio 1:20, con

160 minutos de reaccion a 160 °C, respectivamente.

1.4.5. Huella de carbono de la sintesis de furfural

El estudio de la huella de carbono se utiliza para cuantificar el impacto ambiental en
el ciclo de vida de un proceso, del cual se desean reducir las emisiones directas o indirectas
de CO2 equivalentes.

Para el caso de la sintesis de furfural, el estudio de la huella de carbono puede ser
logrado a través de un Andlisis de Ciclo de Vida, LCA por sus siglas en inglés. Con esta
metodologia, se compila y evalla las diferentes entradas, salidas y potenciales impactos de

un proceso de produccion a lo largo de su vida (International Organization for Standarization
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(1SO), 2006). Pero para lograr esto se requiere definir objetivos y alcanzar el analisis. Con
ello, se permite establecer posteriormente un inventario sobre insumos de energia, materiales
y finalmente, una evaluacion del impacto ambiental (Mehmeti etal., 2018).

En términos de la investigacién, se pretende desarrollar esta metodologia,
centrandose Unicamente en la etapa de la sintesis de laboratorio de furfural. Asi, este sera
considerado el proceso principal, cuyas entradas pueden incluir el transporte de las tuzas de
choclo, los reactivos y la cantidad de agua utilizados y el consumo energético de equipos. En
cuanto a las salidas, deben tomarse en cuenta los desechos solidos generados y otras

interacciones ambientales



Capitulo 2
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2. Metodologia
2.1 Disefio experimental y analisis estadistico

Para realizar un control y caracterizacion completa de la sintesis de furfural a partir
de los residuos de tuza de choclo, se requiere de la evaluacion de diferentes factores que
pueden influir en el proceso, ya sea a nivel de pretratamiento o etapas de hidrélisis y
deshidratacion. Asi, luego de una revision de estudios experimentales empleando diferentes
biomasas, se pudieron seleccionar variables tales como el tamafio de la particula de biomasa,
el uso de ultrasonido, la concentracion del catalizador &cido y el tiempo de reaccion en la
etapa de hidrolisis como los factores de estudio.

En la etapa de pretratamiento fisico, la reduccién del tamafio de particula se logra a
través de la trituracion mecanica y molienda de la materia prima seca. Con ello, se permite
aumentar el area superficial y el tamafio de los poros, de forma que, se facilita la
digestibilidad enzimatica y se reducen problemas de transferencia de calor y masa. De ahi,
esta variable ha sido de interés en el estudio, considerando un tamafio de particula base <
1mm, segun lo reportado por Ambalkar et al. (2021), y una reduccion subsecuente con un
molino de laboratorio. Asimismo, en esta linea de pretratamiento, la aplicacion de la
tecnologia de ultrasonido se contemplé como una forma de tratamiento asistido para la
conversién de biomasa lignocelulésica (Bussemaker & Zhang, 2013; Flores et al., 2021).

Por otro lado, como parte del tratamiento quimico se emplean compuestos organicos
e inorgénicos como catalizadores para provocar la disrupcion y alteracion de las estructuras
complejas de la biomasa de trabajo. Asi, en el estudio, considerando los resultados de
investigacion reportados por A, J. Adebayo et al. (2023), M. Sashikala and H. K. Ong (2007)

y Barbosa et al. (2014), se trabaj6 con soluciones de H.SO4 y una cantidad fija de NaCl como
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catalizadores para acelerar el proceso de conversion en la etapa de hidrolisis acida. De esta
forma, las soluciones de acido seleccionadas (v/v) fueron del 5%, 10% y 15% como limite
superior con el fin de evitar el desencadenamiento de otras reacciones que inhiban la
produccién de furfural, tal como lo reportd (Adebayo et al., 2023) al trabajar con
concentraciones superiores al 20 %.

La variable del tiempo de reaccion en la etapa de hidrélisis también fue examinada,
para observar si tiene una alta influencia en la conversion a xilosa y posterior obtencion del
producto final, asi como en la posible presencia de compuestos con pesos moleculares mas
altos que del furfural (Ramirez-Barria et al., 2018; Taylor et al., 2016). Asi, los rangos de
trabajos fueron de 90, 120 y 150 minutos, considerando los resultados 6ptimos de los
diferentes procesos experimentales reportados por Adebayo et al. (2023) y Gupta et al.
(2016).

Por otro lado, tras seleccionar los factores de estudio mencionados, se designaron y
codificaron 3 niveles para cada uno. En la Figura 2.1, se contemplan las 3 variables de estudio
y los diferentes valores designados por nivel. Cabe destacar que, en la etapa de
pretratamiento, el tamafo base < 1mm fue logrado a través del uso de una trituradora de

laboratorio de uso casero.
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Figura 2.1
Factores y niveles de estudio en Disefio Experimental propuesto
#1: < lmm
Pretratamiento — #2: < lmm + molino bolas
#3: < lmm + ultrasonido
< 4
Factores y niveles de Etapa I: Tiempo de : 1 Igfi"‘liFI
estudio reaccion (min) 4 3 l;() i:is
(S J
V- Y
Etapa I: #1: 15%
\——— Concentracion H2S04 #2: 5%
(% viv) #3: 10%
. >

Como parte principal del disefio experimental, se requirié elegir el método de
muestreo que permitird obtener un tamafio de muestra representativo del fenémeno. Para su
eleccién, se consideré que la técnica cuente principalmente con una cobertura integral y
controlada de factores, cuya distribucion sea uniforme y aleatoria en un espacio muestral
definido de dimension n. De ahi, que en la presente se empled la técnica de Hipercubo Latino,
LHC, por sus siglas en inglés, para reducir el nimero de pruebas, considerando diversas
variables de entrada, independiente de su influencia en las respuestas seleccionadas (Lazic,
2004).

Ademas de lo mencionado anteriormente, la aplicacion del método LHC representa
grandes ventajas al compararse con el método factorial, pues si se toma en consideracion las
3 variables analizadas y sus niveles, un total de 27 pruebas seran requeridas en el Disefio de
Experimentos (DoE), sin contar réplicas. Sin embargo, al aplicar LHC, es posible determinar
el numero de muestras que se desean estudiar de forma independiente, considerando los
factores y niveles, en un espacio de 3 dimensiones. Asi, se consideraron 14 pruebas como el

numero total de ensayos en la fase experimental al aplicar LHC. Para esto se utilizo el
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lenguaje de programacion Python en el entorno de “Google Colaboratory”, también
conocido como Colab, a través de sus bibliotecas (scipy.stats.gmc.LatinHypercube) para

replicar el protocolo y cuyos resultados son presentados en la siguiente Tabla 2.1.

Tabla 2.1
Pruebas experimentables segun Disefio Experimental propuesto
Pretratamiento Etapa I: Hidrolisis
é Tiempode  Concentracion
5 Tamanio de particula Ultrasonido reaccion de H2SO4
= (min) (% VIV)
1 <1 mm + molino bolas 120 15
2 <lmm v 120 5
3 <1 mm + molino bolas 150 10
4 <1 mm + molino bolas 150 5
5 <1 mm 150 15
6 <l mm 90 10
7 <1 mm v 90 5
8 <1lmm 90 15
9 <1 mm + molino bolas 120 5
10 <l1mm v 120 10
11 <1l mm 150 10
12 <1 mm + molino bolas 90 5
13 <lmm v 150 10
14 <1l mm 120 5

Posterior al método de muestreo, se seleccionaron de las variables de respuesta a
estudiar el rendimiento porcentual de furfural purificado. Las consideraciones del

rendimiento se presentan en el Apéndice A.
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Adicionalmente se realizd un anélisis estadistico para optimizar el valor de
rendimiento mediante la configuracion de los parametros de pretratamiento, concentracion y
tiempo de reaccion. Para este caso, se empled el método de andlisis de Metodologia de
Superficie de Respuesta (RSM) usando el programa Minitab Statistical Software 2.0

A continuacion, se presenta un resumen de todas las variables consideradas en el

disefio experimental de la investigacion Tabla 2.2.

Tabla 2.2
Resumen de parametros en Disefio de Experimentos (DoE)
Parametros Descripcion
<1mm
A Pretratamiento < 1mm + molino bolas
< 1mm + ultrasonido
_ 90 min
Factores de Etapa I: Tiempo de _
) B L 120 min
estudio reaccion (hidrolisis) _
150 min
5%

Etapa I: Concentracion
C 10 %
de H2S04 (%viv)
15 %

Variables de o ) .
Rendimiento experimental de furfural purificado
respuesta

2.2 Experimentaciones a nivel de laboratorio

Las pruebas experimentales se desarrollaron conjuntamente en el Laboratorio de
Soberania, Operaciones Unitarias y Servicios Generales de la Escuela Superior Politécnica
del Litoral. Se llevo a cabo la sintesis, purificacion y caracterizacion de furfural a partir de
residuos de tuza de choclo o maiz amarillo obtenidos del Mercado Municipal Sauces 9 en la

ciudad de Guayaquil.



21

Ademas, por la variedad de razas de maiz del pais (29 variedades), se recomienda
una caracterizacion previa de la materia prima para determinar su contenido de pentosano,
hemicelulosa, cenizas y lignina. En la investigacion, esta caracterizacion no fue realizada en

las pruebas.

2.2.1 Pretratamiento de biomasa

Para la etapa de pretratamiento se receptaron unas 62 tuzas. Tal como se
muestra en la Figura 2.2, se comenz0 realizando la limpieza, corte y estandarizacion
de las muestras.

Figura 2.2

Secuencia de pretratamiento de biomasa

1. Limpiar tuza de choclo 2. Cortar a menor tamafio

5. Tamizar

6.2 Ultrasonido 6. Recolectar biomasa

Posterior a dichos cortes, las muestras fueron sometidas a un proceso de secado en
una estufa, UNE 500, Memmert, a 105°C por 18 horas, segn el método ASTM E871. Se
determind la reduccion del contenido de humedad de una muestra control (una tuza de
choclo) registrando sus cambios de peso en una termobalanza, Moisture analyzer DAB 100-

3, Kern, antes y después del secado.
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Considerando las especificaciones del disefio experimental en cuanto al tamafio de
particula, en la etapa posterior de molienda se empled un triturador de alimentos utilizando
el modelo BLSTKAG-BPBM de la marca Oster. Se obtuvo un lote representativo de biomasa
con diametro menor a 1 mm para las pruebas experimentales utilizando tamices, Fisher
Scientific Company, con tamafio de poro de 2.36 mm, 2 mm, 1.4 mmy 1 mm.

Parte de este lote se someti6 a una segunda etapa reduccion de tamafio con un molino
de bolas planetario, PM 100, Retsch. Debido a limitaciones de la capacidad de este equipo,
se realizé la molienda en 7 lotes, cada uno por 20 minutos a 450 RPM. Estas condiciones
permitieron obtener un tamarfio de particula entre 75um a 150um,

Finalmente, como parte de le etapa de pretratamiento, se incluyé ademas la
utilizacion de un equipo de ultrasonido, ISOLAB, Laborgeréte GmbH, con valores definidos
de potencia y frecuencia iguales a 205 W y 20kHz, respectivamente. Para las
experimentaciones respectivas, las muestras (biomasa con tamafio < 1mm vy el catalizador
liquido) fueron colocadas en frascos color &mbar y sometidas a un tiempo de sonificacion de
15 minutos y una temperatura de alrededor de 30 °C, segun las especificaciones sugeridas
por Bussemaker & Zhang (2013) y Flores et al. (2021). Posteriormente, el contenido

sonificado en el frasco fue sometido a reaccion en los sistemas de destilacion.

2.2.2 Sintesis de furfural

Para la sintesis de furfural a nivel de laboratorio, se realizd una revision bibliogréafica
respecto a los diferentes sistemas que permitan su obtencién. Para esto, se consideraron las
etapas de sintesis de furfural, hidrdlisis &cida para la conversion de pentosano a pentosas
(xilosa) y su deshidratacion a furfural, asi también como el control de temperatura para

favorecer la reaccion.
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Barbosa et al. (2014) y Nunez et al. (2021) reportaron la implementacion de sistemas
de destilacion por reflujo y simple para la obtencion de furfural en una sola etapa, sin realizar
distinciones entre las etapas mencionadas anteriormente. Por otro lado, A, J. Adebayo et al
(2023), menciona la utilizacion de un reactor, para la hidrolisis y una destilacion por reflujo
para la etapa de deshidratacion. Asimismo, fue revisado el método estandarizado TAPPI 223
para la conversion de pentosano (proveniente de madera y celulosa) a furfural, donde se
presenta la alimentacién gradual de catalizador acido a la solucién en destilacion(Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 2010).

Asi, tomando en cuenta las ventajas de los sistemas revisados, se propuso la
utilizacién de un unico sistema de destilacion que permita llevar a cabo las dos etapas de
sintesis de furfural, que a su vez permite un control méas oportuno de variables del proceso.
Para ello se requirio de un balon de destilacion de 3 bocas y con valvulas 24/40 que permita
una configuracion de reflujo y otra de purga o destilacion simple, tal como se muestra en la
Figura 2.3.

Figura 2.3

Sistema de destilacion para la obtencion de furfural a escala de laboratorio
|
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Para cada prueba del DoE, se emplearon 5 g de biomasa pretratada, 100 mL del
catalizador acido a la concentracion indicada y 20 g de NaCl. Los reactivos fueron colocados
en el balén de reaccion del set up propuesto, mismo que fueron gradualmente sometido a
calentamiento mediante una manta de calentamiento, HMS 1000 mL JOANLAB. Para
prevenir pérdidas de vapor en la destilacion a reflujo, se coloc6 un segundo condensador en

la parte superior del sistema.

2.2.2.1 Etapa I: Hidrolisis acida

En la primera fase de la sintesis de furfural, se lleva a cabo la reaccion para
la conversién de pentosano a xilosa (pentosa), a través de una hidrdlisis acida en una
configuracion de destilacion a reflujo Figura 2.4 a. Asi, se llevo a cabo un control del
tiempo requerido para alcanzar la temperatura de reaccion que, segun lo reporta
Gupta et al. (2016), se encuentra en un intervalo de 120 °C a 140 °C. Posterior a ello,
la reaccion se mantuvo en constante reflujo y agitacion de 1400 RPM durante el
tiempo designado por el DoE, evitando las pérdidas de vapores o temperaturas fueras

del rango estudiado.

2.2.2.2 Etapa Il Deshidratacion de pentosas

Para la segunda etapa de la sintesis de furfural, se cerro la valvula del balon
de 3 bocas para cambiar la configuracién del sistema de destilacion reflujo a
destilacion simple. Con dicha configuracion, se procuré purgar un volumen de

condensado menor a 100 mL y evitar su retorno al balon de reaccion Figura 2.4 b.
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Cabe destacar que, como medida de seguridad, es elemental evitar que la solucion en
el balon de reaccidn se seque, pues caso contrario, es posible la produccion de gases
toxicos por la concentracion de H2SO4 en el medio.

Figura 2.4

Sistema de destilacién para obtencion de furfural
N Rp— ‘ -

Nota. El sistema de destilacion presentado permite dos configuraciones. a) Etapa de
hidrolisis y b) Etapa de deshidratacion y recoleccion de destilado

2.2.3 Purificacién de producto

Luego de las etapas de hidrolisis y deshidratacion, se procedié con la fase de
purificacion del volumen de destilado recolectado. Para ello, se realiz6 una extraccion
liquido-liquido, empleando un solvente a fin al producto de interés, tal como diclorometano
(CH2Cly) (véase Apéndice B). Se empled un volumen aproximado de 110 mL para realizar
la extraccion para una separacion de la fase acuosa y la de diclorometano-furfural haciendo
3 lavados.

Una vez recuperada la fase con menor densidad, la fase de diclorometano-furfural, se
procedid a la separacién de ambos componentes a través de una destilacion simple, con

control de temperatura en el rango de 40 a 45 °C, Figura 2.5. Dicho control permiti6 asegurar
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la separacion completa del diclorometano, cuya temperatura de ebullicion es igual a. 39.6
°C.

Figura 2.5

Sistema de destilacion simple para la extraccion de solvente diclorometano

Nota. El sistema de destilacion fue armado dentro de una sorbona de laboratorio

2.2.4 Caracterizacion del producto purificado
e Propiedades fisicas

Se analizo las caracteristicas fisicas de color propias del compuesto furfural. Como
referencia, el furfural es un liquido aceitoso, con olor caracteristico almendra amarga, que al
estar expuesto al aire y luz toma una coloracion entre rojo y marron (International Labour

Organization, 2012).
e Punto de ebullicién

Para esta determinacion, se uso del aparato de punto de ebullicion SMP30 de Stuart.
Se colocaron en los tubos capilares las muestras experimentales, para luego ser ubicadas en
la cdmara iluminada dentro del blogue de aluminio. Se configurd la temperatura del equipo

a 190 °C y velocidad de rampa a 3 °C/min.
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2.3 Modelado y simulacion de la produccién de furfural

El simulador Aspen Plus V12.1 se empled para la simulacién del proceso de
produccion de furfural. En primera instancia se partié del modelo propuesto por Sherif et al.
(2021), Figura 2.6,cuyo trabajo se centra en la sintesis de furfural a partir de cascarilla de
arroz mediante hidrolisis acida y posterior purificacion considerando etapas de extraccion
liquido-liquido con solvente de pentilbenceno y destilacion (Sherif et al., 2021).

Figura 2.6
Diagrama de flujo del proceso de produccion de furfural a escala industrial (Sherif et al.,
2021)
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Inicialmente se valid6 la simulacion propuesta por Sherif et al. (2021) utilizando los
caudales, variables de entrada y dimensionamiento de equipos. Dicha validacion se dio hasta
las corrientes de alimentacion que ingresaron a la etapa de extraccion liquido-liquido.

Después, la simulacion se modifico para acoplarse a la parte experimental propuesta.
Las modificaciones incluyeron tipo de biomasa, solvente de extraccion y dimension de
equipos. El input de esta nueva simulacion es el valor optimizado que se obtuvo con el
método RSM. La simulacion se dividi6 en proceso batch y proceso continuo, donde la etapa
batch finaliza alimentando un tanque de almacenamiento y este a la etapa continua. Para el

detalle de las especificaciones mencionadas vease Apendice C.
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2.4 Analisis tecno econémico de la produccion del LOHC

El analisis tecno-econémico se realizo con los resultados obtenidos de la simulacion
Aspen Plus y la herramienta de célculo de indicadores CAPCOST TOOL (Turton et al.,
2018). Se determind los costos de los equipos en funcion de sus capacidades, caudal de
materia prima, producto y costos de servicios publicos obtenidos en ASPEN. Posteriormente
se determing el flujo de caja e indicadores econémicos como Tasa Interna de Retorno (TIR),
Valor Actual Neto (VAN) y Periodo de Retorno de Inversidon (PRI). Para este analisis se

considero:

Tiempo de vida de la planta de produccion es de 20 afios, con un tiempo de
construccion de 3 afios.

e Precio de venta de furfural es de $5/ton.

e Tasa de impuestos es de 15% (Turton et al., 2018).

e Capital de inversion es del 18% (Turton et al., 2018).
2.5 Anélisis Ambiental

Para la determinacion de la huella de carbono de la produccion de furfural a escala

industrial (kgCOzeq), se consideraron las siguientes etapas del ciclo de vida de un producto:

consumo de materias primas y consumo energético para su produccién. En cada etapa se
requirié la emision del proceso, como el consumo energético por equipo, el uso de reactivos,
agua y combustible, reportados en los resultados de la simulacion. Adicional a ello, se hizo
uso de factores de emision registrados en bases de datos en IPCC Emissions Factor Database.
La ecuacion basica de conversion de datos para la medicion de Gases de Efecto Invernadero

(GEI) fue (2.1):



) Eetapa =Ny x fe (2.1)

Donde:

Eetapa = Huella de carbono en kgCOzeq por etapa en el ciclo de vida

N, = Nivel de actividad de la fuente estimada

f. = factor de emision
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3. Resultados obtenidos

Se analizaron los rendimientos experimentales en las pruebas ejecutadas a nivel de
laboratorio y la influencia entre las variables de estudio seleccionadas. A travées de un analisis
estadistico, se determinaron las condiciones experimentales dptimas para la simulacion del

proceso, asi como su posterior analisis tecno-econémico y huella de carbono.
3.1 Resultados experimentales de la sintesis de furfural

Se llevaron a cabo 14 pruebas experimentales luego de la aplicacién del método
Hipercubo Latino y la seleccion de variables de estudio, tales como el pretratamiento de la
biomasa, concentracion de &cido y tiempo de reaccién. Como se detalla en la Tabla 3.1, se
determind el rendimiento experimental en cada una de las pruebas, considerando para dicha
variable la formula indicada en el Apéndice A, mientras que el grado asignado a cada

variable de estudio (1, 2, 3) esta definido en la Seccidn 2.1 del Capitulo 2.
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3.1.1 Rendimientos experimentales e interaccion entre variables

Tabla 3.1
Codificacion de variables y resultados experimentales
Pretratamiento Etapa I: Hidrolisis Resultados
(%2}
S . . Volumen
o Tamafio de Tiempo Concentracion FE
o ) de de H2SO4 . %Y
”y particula . purificado
reaccion
(mL)
1 2 2 1 0.12 12.76
2 3 2 2 0.37 39.36
3 2 3 3 0.17 18.08
4 2 3 2 0.22 23.40
5 1 3 1 0.21 22.34
6 1 1 3 0.32 34.04
7 3 1 5 0.32 34.04
8 1 1 1 0.24 25.53
9 2 2 2 0.17 18.08
10 3 2 3 0.18 19.15
11 1 3 3 0.24 25.53
12 2 1 2 0.37 39.36
13 3 3 3 0.25 26.59
14 1 2 2 0.27 25.53

Como se observa en la Tabla 3.1, se obtuvieron una amplia variedad de resultados,
en términos del rendimiento experimental. Dentro de estos resultados, pruebas como la 2 y
12;6y7;8,11y14;y3y9, reportaron rendimientos iguales, a pesar de contar con diferentes
niveles en las variables independientes. Sin embargo, al analizar cada subgrupo de pruebas,
fue notorio que una de las variables y su nivel se mantenia fijas, mientras las otras se

modificaban. Esto seria indicativo de un posible efecto de compensacion, de modo que,
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niveles altos de una variable se compensa con un nivel bajo de la variable restante, y
viceversa (por ejemplo, la concentracion de acido y el tiempo de reaccion en hidrolisis). Este
comportamiento, empero, es especulativo y se requiere de un analisis mas concreto de las
variables de pretratamiento, concentracion y tiempo de reaccion.

Asi, con respecto al parametro de pretratamiento, aquellas pruebas en las que se
empled biomasa con un tamafio de particula entre 75 y 150 um (pruebas 1, 2, 3y 9),
presentaron rendimientos experimentales menores al 25%. En contraste, las pruebas en las
que se empled un tamarfio de particula <1 mm, y/o la tecnologia de ultrasonido, reportaron
rendimientos en el rango entre 25.53% y 34.04%. Sin embargo, como se evidencia en la
Tabla 3.1, los rendimientos reportados por las pruebas 10 y 12 no se ajustaron a este patron.
Por lo tanto, es probable que dicha variable no haya contribuido significativamente en el
rendimiento experimental.

Kim (2002) indica que reduccién del tamafio de particula beneficia la difusion del
catalizador &cido, facilitando la transferencia de masa y la conversién hacia xilosa. Pese a
ello es importante considerar la existencia de un tamafio de particula critica debajo del cual
no existe un incremento significativo del rendimiento. En tratamientos de hidrolisis acida,
cuya produccion de interés es xilosa, a partir de biomasas lignocelulésicas, el tamafio
méaximo estimado es entre 0.853 y 1.68 mm (Yat et al., 2008). Por otro lado, Agbor et al.
(2011) reporta que una reduccion de tamafio inferior a 0.40 mm tiene un efecto despreciable
en los rendimientos de hidrolisis de biomasas. Esto se debe a que la utilizacion de particulas
mas finas presenta mayor inclinacion a la degradacion en la hidrdlisis, asi como la creacion
de una masa compacta con un area de menor contacto (Ballesteros et al., 2000, 2002). Por lo

tanto, se concluyd que reducciones posteriores del tamafio no fueron relevantes en la parte
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experimental de la sintesis. De hecho, esto sefialaria que el tamafio de particula critico para
la biomasa trabajada en el proyecto se encontro en el rango entre 0.15 mm (150 um) y 1 mm.
Sin embargo, para fines del estudio, la variable de pretratamiento fue analizada en conjunto
con el tratamiento quimico, pues es en esta ultima etapa donde se puede tener acceso al
contenido de hemicelulosa, lignina y celulosa, respectivamente (Vidal et al., 2011).

En la etapa de hidrolisis se consideraron las variables de la concentracion (v/v) de
H>SO4 y el tiempo de reaccion a diferentes niveles, como se detall6 en el Capitulo 2. Segun
los resultados en la Tabla 3.1, se obtuvieron rendimientos entre el 18.08 % y 39.36 % a una
concentracion del 5 % de catalizador acido. Un comportamiento similar se presentd con una
concentracion al 10%, donde el rango del rendimiento oscil6 entre el 18.18 % y 34.04 %.

Al comparar las diferentes pruebas en estos dos niveles de concentracion, fue
evidente que los resultados obtenidos no guardaban relacion entre ellos. De este modo, no
fue posible establecer un patron de comportamiento para predecir los rendimientos
esperados. Por ejemplo, las pruebas 6 y 7, cuyos tiempos de reaccion fueron los mismos,
presentaron rendimientos del 34.04 % pese a haber sometido la muestra 7 a ultrasonido y
trabajar con una concentracion del 10 % del acido. De hecho, se esperd reportar rendimientos
mas altos al trabajar con concentraciones del 10 % y 15 %, sin embargo, no todos los
resultados tuvieron este comportamiento. Este fue el caso de las pruebas 1y 8, las cuales
fueron sometidas a concentraciones del 15 % de acido, y cuyos rendimientos fueron del 12.76
% y 25.53 %, respectivamente.

La concentracion del catalizador acido en hidrdlisis de biomasas es critica para
evaluar la eficiencia y rendimiento del proceso de sintesis (Ariffin et al., 2020). Esto se debe

a que, altas concentraciones del catalizador permiten acelerar la reaccion de hidrolisis,
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derivando a una ruptura mas rapida de celulosa y hemicelulosa, y, consecuentemente, obtener
mayores rendimientos. A pesar de ello, concentraciones acidas excesivamente altas (> 15 %)
pueden provocar la generacion de productos secundarios no deseados como
hidroximetilfufural (HMF, P.E: 291.5°C) y sus inhibidores degradados, como acido acético
(CH3COOH, P.E: 117.9°C) o acido levulinico (CsHgOs3, P.E: 245°C) (Celignis Analytical,
2018a). Dichos compuestos son derivados de la degradacion de celulosa; por lo tanto, esto
indicaria que, en la experimentacion, el producto sintetizado contd con impurezas que
aportaron al volumen, pero no al rendimiento de furfural (Ariffin et al., 2020). Asi, se abre
la posibilidad de concentraciones mayores a las del compuesto deseado, sin embargo, se
necesitan estudios adicionales para confirmar esto.

Con respecto al tiempo de reaccion, existieron pruebas con altos rendimientos (> 30
%) cuando se trabajo con tiempos de 90 y 120 minutos, respectivamente. Por ejemplo, tanto
las pruebas 6 y 7 (90 minutos de reaccidn) presentaron rendimientos de 34.04 %, mientas
que la prueba 12 alcanzé un mayor rendimiento, 39.36 % (90 minutos de reaccién). A su vez,
con tiempos de reaccion de 120 minutos, el rendimiento mas alto fue de 39.36 % (prueba 2),
cuya muestra fue sometida a ultrasonido y concentracion del 5% de acido. Para tiempos de
reaccion de 150 minutos, los rendimientos oscilaron entre el 18.08 % y 26.59 %,
observandose una minima variacion (x 1 °C), en especial entre las pruebas 4 y 5, y pruebas
11y 13.

El tiempo del proceso de hidrdlisis afecta significativamente al rendimiento y calidad
de los azucares obtenidos, asi como sus productos de degradacion (Celignis Analytical,
2018a). De esta forma, tiempos de reaccion prolongados pueden derivar a una hidrolisis

completa de la biomasa trabajada, No obstante, si esta es prolongada por tiempos muy largos,
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y en especial a altas concentraciones y temperaturas, puede derivar a la degradacién
mayoritaria de celulosa (Celignis Analytical, 2018a, 2018b).

Figura 3.1

Rendimientos experimentales obtenidos en 14 pruebas de estudio
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Como se evidencia en la Figura 3.1, la variabilidad en los resultados previamente
obtenidos y analizados limitd la seleccion del conjunto de condiciones con el rendimiento
mas alto en la sintesis. Por tal motivo, se recurrio al uso del analisis de varianza (Anova) y
la metodologia de Superficie de Respuesta (RSM) en el programa estadistico Minitab 2.0,
para determinar estadisticamente diferencias entre las medias de los 3 grupos de variables y

el set optimizado de la experimentacion.

3.1.2 Analisis estadistico y seleccion de condiciones 6ptimas

En la Figura 3.2 se observan las gréficas de interaccion de variables, en cuyo eje “y”
se representa el rendimiento experimental de las pruebas realizadas. Como se puede
observar, tanto para la variable de pretratamiento, tiempo de reaccion y concentracion, se

obtuvieron dos graficas, representando las interacciones restantes del estudio.
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Parametros interaccion de las 14 pruebas experimentales
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Esta herramienta fue empleada para conocer la existencia de interacciones entre
factores categoricos (variables independientes) y su efecto en una variable dependiente
(rendimiento). Stanley (1969) destaca que, para el analisis de estas gréaficas, es necesario
identificar relaciones o lineas no paralelas, pues en caso de existir se concluye que existe una
interaccion, que se intensifica mientras mayor sea su comportamiento “ro paralelo”.

Como se observa en la Figura 3.2, todas las lineas son no paralelas. Esto indicaria,
por tanto, que la existencia de interaccion entre las variables independientes (pretratamiento,
concentracion de solucion y tiempo de reaccion) afecto el rendimiento experimental. Sin
embargo, estadisticamente su grado de significancia es desconocido; de ahi que se empleara
ademas un diagrama de Pareto de efectos estandarizados para conocer las interacciones mas
significativas.

Figura 3.3
Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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El diagrama de Pareto en la Figura 3.3 presenta los efectos estandarizados que ejercen
los factores como la concentracion de acido (A), tiempo de reaccion (B), pretratamiento (C)
y sus combinaciones, en el rendimiento experimental. Nuran (2007) indica que, cuanto mas
lejos esté un efecto del valor 0 en el eje “x”, mas significativo se vuelve estadisticamente.
Esto indicaria, por tanto, que el factor A, concentracion de &acido, resulto ser el parametro
con mayor influencia en el rendimiento de la reaccion.

Ademas, tras el andlisis de la variable con mayor influencia en el rendimiento, se
empled la metodologia de superficie de respuesta (RSM). Con su aplicacion, se determino el
modelo matematico con mayor ajuste a los resultados experimentales. Especificaciones
como el modelo matematico y el coeficiente de correlacion (R?) se encuentran en el Apéndice
D.

La Figura 3.4 presenta las interacciones entre las variables independientes de
concentracion de acido y tiempo de reaccion respecto al rendimiento Y (%), para cada nivel

de pretratamiento estudiado.
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Figura 3.4

Gréficas de superficie por pretratamiento: a) F1 (< 1mm), b) F2 ((75-150) um) y ¢) Fz3 (<1

mm + ultrasonido)
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Como se observa en las gréficas, los pretratamientos F1 y Fs registraron mayores
rendimientos a concentraciones de 5 % y tiempos de reaccion de 90 y 150 minutos,
respectivamente. Por su parte, en el pretratamiento F», se alcanzd un maximo en la region
comprendida para un tiempo de reaccion de 90 minutos y concentracion de 5%.

Finalmente, se logré maximizar el rendimiento con la metodologia indicada, lo que
derivo a la identificacion del set de condiciones experimentales a emplear en la simulacion.

El set de condiciones que maximizan el rendimiento experimental se presenta en la Tabla

3.2.
Tabla 3.2
Condiciones éptimas de la experimentacion
Variables Condiciones 6ptimas
Pretratamiento < 1mm + ultrasonido
Concentracion de H2SO4 (%) 5
Tiempo de reaccion (min) 150
Rendimiento maximizado tedrico (%) 48. 8

3.1.3 Validacién de set optimizado

Para validar el rendimiento maximizado teorico de la Tabla 3.2, sugerido por la RSM,
se realiz6 una prueba experimental con las condiciones 6ptimas. Se realizaron un total de 3
pruebas (contando la optimizada) para evaluar la posibilidad de existencia de maximos
locales alrededor del set 6ptimo.

Para cumplir tal fin, se realizaron variaciones en la concentracion de H2SOs,
contemplando que dicha variable tiene mayor influencia en el rendimiento (diagrama
Pareto), y en la etapa de pretratamiento. Para esta Ultima variable, el tiempo de ultrasonido

se incrementd a 1 hora, manteniendo la temperatura constante. Dicho cambio pretendi
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observar alguna posible mejora en cuanto a la porosidad de la particula y su influencia en el

rendimiento. Los resultados de las 3 pruebas adicionales se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3
Validacion experimental de set optimizado
Pretratamiento Etapa I: Hidrolisis Resultados

S , Volumen

L Tiempo de Concentracion FE

& | Tamafio de particula iy de HzSOq4 . %Y
1+ reaccion (%) purificado

(mL)

15 | < 1mm + ultrasonido 150 5 0.21 22.34
16 | <1mm + ultrasonido 150 3.5 0.18 19.15
17 | < 1mm + ultrasonido 150 6.5 0.23 24.47

Como se puede observar en la Tabla 3.3, el rendimiento del set optimizado
no fue comparable con lo predicho en el anélisis estadistico. Asimismo, se pudo verificar un
ligero incremento del rendimiento en la prueba 17, cuando la concentracién del acido
aumento a 6.5 %. Por tanto, esto indicaria que a esta concentracion se obtiene un valor
méaximo de rendimiento experimental, con 150 minutos de reaccion y un tamafio de particula
< 1mm sometido a ultrasonido. Asimismo, dicha tendencia podria ser comparable con lo
predicho en el diagrama de Pareto respecto al efecto de la concentracion en el rendimiento,
empero, también se registraron menores rendimientos a concentraciones altas.

Por su parte, no fue posible comparar directamente el efecto del tiempo de ultrasonido
en el rendimiento experimental. En tal caso, se requeriria comparar la prueba 15 con alguna
prueba cuyas condiciones fuesen parecidas (ultrasonido, 150 minutos de reacciony 5 % de

concentracion). Con dicha interrogante, a nivel de experimentacion, hubo factores que
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pudieron alterar el proceso de sintesis, tales como el tiempo de ultrasonido modificado y

errores asociados a las etapas de purificacion.

3.1.4 Resultados de pruebas de caracterizacion

La prueba de caracterizacion que se realizé para las muestras experimentales de
sintesis de furfural fue el punto de ebullicion y la coloracion, cuyos resultados se muestran
en la Tabla 3.4. El furfural posee un punto de ebullicion de 161.7 °C, recién destilado es
incoloro, pero cuando se expone a la atmésfera durante algan tiempo, pasa de amarillo y
marron a negro (Zeitsch, 2000). Los resultados obtenidos muestran una gran variabilidad de

valores, estos se encuentran entre 92.5°C a 179.9°C.

Tabla 3.4

Resultados punto de ebullicion y coloracion
% Temperatura , % -
3 P ", Coloracion & Temperatura Punto Coloracion
@ Punto de ebullicion ) s
2 . de muestras 2 de ebullicion (°C) de muestras
a (°C) a
1 163.2 P 10 170.7 O
2 167 ) 11 179.9 O
3 95 ‘ 12 179.8 ‘
4 161.3 O 13 172.5 ‘
5 157.5 @ 14 173.8 Q
6 160.7 ‘ 15 176.7 ‘
7 170.7 ‘ 16 149.4 ‘
8 164.7 O 17 178.2 Q@
9 92.5 Qo

Un factor directo para esta variabilidad en los resultados es la presencia de impurezas

en la muestra. Las impurezas influyen en el punto de ebullicion de un compuesto, dando
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lugar a rangos de puntos de ebullicion mas amplios (Zeitsch, 2000). Las muestras 3, 7 'y 9-
17 presentan los puntos de ebullicion mas lejanos al del furfural. Los valores obtenidos son
de £ 9°C. Esto esta relacionado con la fase de purificacion del furfural, misma que cuenta
con dos etapas: extraccion liquido-liquido y destilacion.

En la etapa de extraccion liquido-liquido, agua pudo decantarse junto a la fase de
interés (fase organica compuesta por diclorometano y furfural). En la fase de destilacion del
diclorometano, pequefias trazas del solvente pudieron permanecer en el producto deseado,
furfural. Por lo tanto, los compuestos que pudieron afectar a tal disminucion de punto de
ebullicion de la muestra son el agua y diclorometano. Siendo el punto de ebullicion del agua
de 100°C, se concluy6 que se encuentra en mayor proporcién en la muestra (Zeitsch, 2000).

Por otro lado, las pruebas de caracterizacion mayores a 165°C indicarian la presencia
de otro compuesto con mayor punto de ebullicién. Este compuesto puede ser el acido
sulfurico no consumido en la reaccion, siendo su punto de ebullicion a 337°C (Bussemaker
& Zhang, 2013). La presencia de &cido en la muestra de furfural pudo haber causado que el
punto de ebullicidn se incremente.

Las muestras donde se obtuvieron temperaturas de ebullicion mas cercanas a furfural
fueron 1, 2, 4,5, 6 y 8, respectivamente. De ellas, las pruebas 4 y 6 contaron con mayor éxito
en pureza debido a que la deviacion es menor e igual a 1°C, con temperaturas de 161.3°C y
160.7°C respectivamente.

La coloracion es provocada por el oxigeno. En la Tabla 3.4 se observo las diferentes
coloraciones de las pruebas. Las coloraciones de las muestras se encuentran entre amarillo,

verde, marrén y negro. La decoloracién en las muestras va acompafiada de formacion de
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agua (Zeitsch, 2000). Las pruebas con mayor acumulacion de color son: 1, 2, 3, 6, 8, 9, 10,

11y 16. Estas muestras, al tener mayor acumulacion de color mas agua se forma.
3.2 Simulacién del proceso de produccion de furfural

Para la simulacion del proceso de produccion de furfural, las condiciones de
operacion se obtuvieron a partir de la optimizacion de los resultados experimentales. Por
motivos de limitacion en del software Aspen Plus, se asumi6é que la biomasa con dicho
pretratamiento es la que ingresa al proceso. Por lo tanto, las condiciones de operacion que se
especificaron en base a los resultados obtenidos fueron el tiempo de reaccién y la
concentracion de acido.

Figura 3.5

Diagrama de flujo del proceso Batch

La simulacion cont6 con dos configuraciones: por lotes y continuo. En la primera
etapa batch, la corriente de alimentacion de 100 kg tuza de choclo se mezcla con una 255.6
| de una solucion de acido sulfurico al 5% en un mezclador como se presenta en la Figura
3.5 (Sherif et al., 2021).

El proceso continlia a un reactor batch donde se simulan las reacciones de hidrolisis
y deshidratacion. El reactor batch en sus especificaciones posee los 150 minutos de reaccion.

La corriente de salida del reactor contiene furfural, agua y cantidades restantes de glucosa,
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acido sulfarico y arabinosa que no se consumieron en la reaccion quimica. Los compuestos
de glucosa y arabinosa, previamente de furfural, xilosa, se obtuvieron a partir de las
despolimerizacion de la hemicelulosa (Sherif et al., 2021). Debido a la presencia de materia
sOlida se requiere de un separador de solidos.

Ademas, un tanque de almacenamiento buffer fue necesario para simular un sistema
continuo en la segunda etapa. Este tanque nos permite almacenar suficiente volumen del
proceso batch para que el proceso de extraccion y purificacion operen de forma continua. El
tanque posee un volumen de 1200 m®,

Figura 3.6

Diagrama de flujo del proceso continuo

En el proceso continuo, Figura 3.6, el flujo del tanque de almacenamiento ingresa a
un extractor liquido-liquido, donde el solvente seleccionado fue el diclorometano. Ingresan
al inicio de la extraccion 90 kg/h de diclorometano. Como producto se obtiene dos corrientes,
9y 10. La corriente 9 contiene casi todo el &cido sulfurico y agua. Mientras que la corriente
10 contiene diclorometano, furfural y acido sulfarico.

El producto de la corriente 12 de la primera columna de destilacion fue

diclorometano, sirviendo como reciclo al extractor, y el producto 13 es el acido sulfirico y
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el furfural juntos. Corriente 13 alimenta directamente a la columna de destilacion 2 para

separar el furfural del acido y obtenerlo como producto destilado. La Tabla 3.5 presenta los

valores de las corrientes principales en el modelo.

Tabla 3.5

Resultados de corrientes principales de simulacion del proceso Batch y Continuo

Corriente 3 7 11 13 Furfural SA
Unidades kg kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h
Componentes
Xilosa 30.2 - - - - -
Glucosa 33 - - - - -
Arabinosa 4.5 - - - - -
Agua 273.65 284.53 0.61 2.12e-11 2.12e-11 -
Acido Sulfurico  23.43 23.44 2.05 2.05 - 2.05
Furfural - 19.34 19.29 18.75 18.48 0.28
Diclorometano - 90 86.26 8.29%-11 8.2%-11 -

La cantidad de furfural obtenida como producto final del proceso es de 18.48 kg/h y

fraccion masica de 0.99. El rendimiento de furfural a la salida del reactor batch, corriente 4,

y el furfural obtenido al final de la simulacién, corriente Furfural, es del 95%.

Es importante mencionar que la simulacion se basa en ciertas suposiciones o

simplificaciones que no reflejan las condiciones reales de la experimentacion. Como es el

caso del uso de reactor en la simulacion y en las pruebas experimental por limitaciones de

equipos, un reactor no fue posible usar en la etapa de hidrdlisis. Otro factor a considerar son

las reacciones secundarias que ocurren a nivel experimental y no son consideradas en la

simulacion. Estas reacciones forman productos no deseados lo que provoca la reduccién del
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rendimiento a nivel experimental. Para mayor detalle de las especificaciones, termodindmica

y cinética ir al Apéndice C.
3.3 Analisis tecno-econdmico del proceso escalado y comparacién con otras tecnologias

La base de produccién de la planta disefiada es 18.48 kg furfural/h, y al asumir las
horas que opera anualmente son 8700, se calculd su produccion anual. El costo total de
capital de una planta con una produccion de furfural de 160.78 t/afio es de $3.25 M USD.
Bajo las condiciones de operacion optimizadas se logro un rendimiento de 95% y costos de
produccion de 2.14 $/kg. El costo de produccién abarcé costos de materias primas, mano de
obra y utilidades de todo el proceso.

Las unidades de reactor, tanque de almacenamiento, equipo ultrasonido y torres de
destilacion son las mas caras. Los ingresos del proceso de produccion proceden
principalmente de la venta de furfural y la corriente adicional de acido sulfurico.

El precio de venta de furfural se incrementa hasta 5 $/kg (HYSTOC, 2018), el periodo
de amortizacion es de 3 afios con un VAN de 0.38 M USD al final de la vida Gtil del proyecto,
como se muestra en la Figura 3.7. La tasa interna de rentabilidad se determina ajustando la
tasa de descuento hasta que el VAN al final del afio 20 sea igual a cero y se calcula en

12.74%. El periodo de retorno es de 4 afios y 9 meses.
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Figura 3.7
Diagrama de flujo de caja para la produccion de furfural

Cash Flow Diagram
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El trabajo de HySTOC estudio los costos de produccion de otro LOHC liquido, el
dibenciltolueno. Este compuesto no se presenta como un compuesto puro, se presenta en
varios isémeros estructurales, industrialmente es obtenido a partir de tolueno y cloruro de
bencilo (HYSTOC, 2018). Dibenciltolueno posee un costo de produccion de 2.40 $/kg. Al
comparar los costos de produccion de furfural, que proviene de residuo agroindustrial, y
dibenciltolueno, a base de hidrocarburos, el furfural se establece como LOHC maés viable a

nivel econémico.
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Figura 3.8

Costo aproximado de los principales componentes de almacenamiento de CGHz, LHz y

LOHC con capacidad para almacenar/hidrogenar 500 toneladas de hidrégeno al dia (Abdin
etal., 2021)
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En la investigacion de Zainul, et al, se limitd al analisis de los costos de capital
Unicamente a los componentes principales del sistema de almacenamiento para demostrar
qué sistema de almacenamiento requiere menos capital. En la Figura 3.8 se observa los costos
de capital de los principales componentes de los sistemas de almacenamiento/hidrogenacion
de hidrogeno, Hidrogeno Gaseoso (CGH), Hidrégeno Liquido (LH2) y LOHC, con una
capacidad de almacenamiento de 500 toneladas al dia.

Entre estos sistemas de almacenamiento, LOHC es el menos intensivo en capital
cercano a los $200 M (incluyendo paso de deshidrogenacion), CGH: le sigue con un costo
de $ 400 My por altimo LH2 a $ 1000 M (Abdin et al., 2021). Al observar la columna de
LOHC, el costo del compuesto LOHC preside los costos de almacenamiento de LOHC,

siendo casi el 54% para el sistema de almacenamiento de un dia (Abdin et al., 2021). Para la
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tecnologia de sistema gaseoso el tanque de almacenamiento requiere mucho capital, mientras
que la licuefaccion es el costo de capital dominante para el almacenamiento de LH». Asi, los
sistemas de LOHC son una tecnologia atractiva en comparacion con los sistemas CGH» y
LHo.

Por lo tanto, los resultados del analisis tecno-econdmico y la comparacién con otras
tecnologias se demuestra que la produccion de furfural como LOHC es un proyecto viable.
Es importante sefialar que es de gran interés que se implementen politicas publicas y haya la
posibilidad de alianzas técnicas internacionales para transmitir el conocimiento y canalizar

la financiacion.

3.4 Analisis ambiental: huella de carbono del proceso simulado

Se determiné la huella de carbono para la obtencion de furfural, empleando los
resultados del proceso industrial optimizado. Para ello, se tomd como base la produccion de
18.48 kg furfural/h, y se asumio que la planta de produccion operaba 8700 horas anual. Cabe
destacar que, esta estimacion requirié de la delimitacion del sistema en cuanto a las fuentes
de emisién de CO; al ambiente y sus correspondientes factores de emision. A continuacion,

en la Tabla 3.6, se presentan las subunidades que se considero en el sistema:
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Delimitaciones del sistema, variables y consideraciones

Delimitacion del sistema

Variables y consideraciones

Subunidad 1: Recoleccién vy
transporte de tuzas de choclo

Transporte de biomasa hdmeda (tuzas sin
tratar) a traves de camiones con capacidad de
40 toneladas de carga.

Subunidad 2: Pretratamiento de
biomasa (secado y reduccion de
tamafio de particula)

Consumo energético de equipos.

Subunidad 3:  Sintesis vy
purificacion de furfural

Utilizacion de reactivos: acido sulfdrico y
diclorometano.

Consumo de agua: red de agua potable.
Consumo energético de planta: proveniente
de fuentes hidroeléctricas.

Refrigerante: propano.

Steam

Como se observa en la Figura 3.9, los porcentajes de contribucion a la huella de

carbono anual tienen una diferencia muy marcada entre las variables del sistema. Asi, se

concluyd que el transporte destinado a la movilizacion de las tuzas de choclo y el uso de

diclorometano y refrigerante tuvieron un mayor aporte, siendo estos 28.99 %, 33.98 % vy

33.04 %, respectivamente. Contrariamente, el consumo de agua, acido y electricidad tuvieron

porcentajes menores al 1%.
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Figura 3.9

Diagrama de barras de los porcentajes de contribucion a huella de carbono

Porcentaje de contribucion a la huella de carbono

Electricidad 0.73 %

Refrigerante ( propano) 33.04 %
Steam 2.95%
Diclorometano 33.98 %

Agua  0.00004 %

Variables del sitema

Acido sulfarico (H2S04) | 0.31 %

Biomasa (tuza de choclo) -

transporte SRR

Porcentaje de contribucion (ton CO,,/afio)

En el caso del transporte de biomasa, el resultado estuvo sujeto a diferentes
suposiciones como la distancia recorrida desde el centro de distribucion y/o comercializacion
de los residuos hasta la planta de produccién, asi como el tipo de transporte y carga. Gold y
Seuring (2011), estipulan que dichos factores afectan directamente al aporte energético para
el transporte, costos y emisiones de CO2. De ahi que, la importancia de estos factores genere
diferentes cadenas de transporte, dificilmente documentadas a detalle. Por otro lado, de los
valores reportados respecto al solvente y refrigerante usados, se dedujo que, dentro del
sistema simulado, las etapas de extraccion liquido-liquido y el enfriamiento tras el sistema
de reaccion, aportan mayores a la huella de carbono. Esto es por los flujos requeridos en el
proceso continuo.

Finalmente, considerando los resultados de la huella de carbono de la propuesta, se

pudo analizar esta forma de almacenamiento con otros convencionales como hidrogeno
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liquido (LH2) e hidrégeno comprimido (CGH2). Cabe destacar que, en ambas formas, el
hidrogeno se almacena fisicamente y se transporta por camiones, ductos o trenes.

Segln Hren et al. (2022), para unos 100 km, el modo de transporte de hidrégeno
gaseoso a través de ductos y camiones (83-665 kgCO2eq/tH2 y 50-500 kgCO2eq/tH2), posee
una huella de carbono relativamente baja que los con hidrogeno liquido que requieren de
licuefaccion (336-3332 kgCOoeq/tH2). Risco-Bravo et al. (2024) reafirma este andlisis,
concluyendo que el almacenamiento de hidrogeno liquido puede reducir las emisiones de
CO., sin embargo, esta sujeto a emisiones asociadas al proceso de licuefaccion. Asimismo,
Wulf et al. (2018), reporta una huella de carbono cercana a 5000 kgCO2¢q/ tH2 para sistemas
LOHC, considerando los procesos de hidrogenacién y deshidrogenacion, respectivamente.
Asi, de este analisis comparativo de estos valores reportados, se concluyé que el transporte
por camiones para LH> emite posee una mayor huella de carbono (Marchioni, 2023).

No fue posible comparar directamente el impacto ambiental de la propuesta
presentada y las formas de almacenamiento de hidrdgeno, ya que la etapa de hidrogenacion
y deshidrogenacion no se encuentra desarrollada a escala comercial. Tipicamente estas
formas convencionales reportan sus huellas de carbono en base a los kg de H2 de capacidad
de almacenamiento. Contrario a estas tecnologias, el alcance de este proyecto se limit6 a la
sintesis del portador furfural, mas no se incluy6 las etapas de hidrogenacion vy
deshidrogenacion que completarian la cadena de produccion del carrier y obtencion del

vector energético.



Capitulo 4
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Se disefio el proceso de sintesis de furfural a partir de tuza de choclo a nivel de
laboratorio y se analiz su potencial tecno-econdémica a escala industrial a través de
su simulacion en Aspen Plus y CAPCOST. El maximo rendimiento a furfural
alcanzado en laboratorio fue de 39.36%. La rentabilidad del proyecto es del 14%.
Con un analisis de la huella de carbono, ademas se compar6 el impacto ambiental
teorico de los LOHCs y otras formas convencionales de almacenar hidrégeno como
LH, y CGH..

Mediante un disefio experimental de tipo Hipercubo Latino y la metodologia de
Superficie de Respuesta, se desarrolld el set de condiciones experimentales que
maximizaban el rendimiento experimental de 14 pruebas. Este rendimiento
experimental maximo fue logrado, tedricamente, con un tamarfio de particula < 1mm
sometida a ultrasonido, concentracion al 10 % (v/v) de H2SO4 y 150 minutos de
tiempo de reaccién en etapa de hidrolisis.

Se evaluo el analisis tecno-econdmico de la produccion del LOHC, escalado a un
proceso industrial en simulacion, donde se produjo 161.8 t/afio de furfural a un precio
de venta de 5 USD/kg. Se obtuvo un TIR de 12.74%, VAN mayor a cero y un PRI de
4 anos y 9 meses, por lo tanto, se puede concluye que el proyecto es viable.

Se comparo el impacto ambiental de la propuesta de almacenamiento LOHC y formas
de convencionales de transporte de hidrégeno liquido y gaseoso, a través de un
analisis tedrico de la huella de carbono. Para un recorrido de 100 km, el transporte en

camiones con hidrégeno liquido sometido a procesos de licuefaccion (LH2) emite
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més CO> al ambiente por tonelada de capacidad frente al transporte de hidrégeno en
forma gaseosa (CGHy>). Por su parte, la tecnologia de LOHC, contemplando tanto los
procesos de hidrogenacion y deshidrogenacion de carriers organicos tiene una huella

de carbono de 5000 kgCOzeq/ tH>.
4.2 Recomendaciones

e Realizar pruebas de caracterizacion que permitan la cuantificacion de furfural en las
muestras sintetizadas, como cromatografia de gases.

e Caracterizar las muestras de tuzas de choclo para determinar y cuantificar el contenido
de pentosano, cenizas y humedad inicial.

e Llevar a cabo experimentaciones preliminares que permitan una mejor extraccion de
diversos componentes como lignina y celulosa. Esto permitiria trabajar Gnicamente
con el componente de interés (hemicelulosa), incrementando asi el rendimiento y
selectividad.

e Emplear reactores con capacidades mayores 1 litro para el proceso de hidrdlisis acida,
con el fin de trabajar con mayores cantidades de biomasa en las pruebas
experimentales. Con ello, se permitiria ademas trabajar la primera etapa de la sintesis
a diferentes presiones, sin el riesgo de dafios a los equipos utilizados.

e Considerando el tamafio de particula critica de la biomasa trabajada, realizar un
andlisis méas exhaustivo que permita conocer su distribuciéon a través de equipos
especializados como Master Sizer 3000. De esta manera se puede determinar con
mayor precision el tamafio de particula de la muestra con la que se trabaja.

e Llevar a cabo un analisis integral del uso de furfural como LOHC mediante procesos

de hidrogenacion y deshidrogenacion. Este enfoque permitiria obtener una vision
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completa de la viabilidad y eficacia del almacenamiento indirecto de hidrégeno,

abarcando su etapa de produccion hasta su uso y distribucion.
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Apéndices

A. Especificaciones de parte experimental

e Variables de respuesta: rendimiento y consumo energético

- Rendimiento de furfural purificado (%RrF)

Para el célculo de la primera variable, se consideré la estequiometria de la reaccion, asi como
los pesos moleculares de los compuestos, el contenido tedrico de pentosano en tuzas de choclos,
0.30, y su conversion a furfural. De esta forma, el rendimiento experimental se calculd con las
siguientes ecuaciones:

Masa de furfural producida

%R —
#oRrr Masa de furfural alimentada
0 _ pfurfural X Vfurfural purificado
YoRpp =
0.30x 0.727 x Mpiomasa
Donde:
Pfurfural = Densidad de furfural en g/mL

Veurfural purificado = VOlumen de furfural purificado en mL

Mpiomasa = Masa de biomasa/desechos alimentados en g



B. Diagrama ternario: Furfural, Agua y Diclorometano
En la Figura B.1 se observa el diagrama ternario de furfural-diclorometano-agua. En la
figura se corrobora que el diclorometano como solvente organico, en la etapa de extraccion,
disuelve a furfural. De esta manera separa la fase organica, furfural-diclorometano, de la
inorganica, agua-acido sulfdrico.

Figura B.1
Diagrama ternario: Furfural, agua y diclorometano.
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C. Especificaciones de simulacion

e Desarrollo del modelo Aspen Plus adaptado de la parte experimental

Los componentes introducidos en la lista de componentes fueron xilosa, glucosa,
arabinosa, agua, &cido sulfirico, diclorometano, furfural y tuza de choclo. El paquete
termodinamico de fluidos utilizado es NTRL en el proceso Batch y UNIQUAC en el proceso
continuo, debido a la interaccion binaria entre diclorometano y el furfural en la extracciéon L-L

(Aspen Tech, 2006).
e Registro de componentes en simulacion y datos cinéticos de reaccion

El simulador Aspen Plus VV12.1 dispuso de 7/8 de los compuestos puros que se requerian
para la simulacion, Tabla C.1. La biomasa de tuza de choclo, compuesto no habilitado por la
simulacion, se defini6 como un compuesto “Nonconventional”. Para ello, los parametros de
andlisis elemental requeridos en las especificaciones para la simulacién de la biomasa fueron

tomados de loanniduo y Zabaniotuo (2007).



TablaC.1

Componentes requeridos para simulacion

Componente Disponibilidad en simulador

Agua Disponible
Acido sulfurico Disponible
Diclorometano Disponible

Biomasa No disponible
Xilosa Disponible
Destrosa Disponible
Arabinosa Disponible
Furfural Disponible

e Alimentacion de materia prima
La alimentacion de materia prima al proceso batch es la biomasa, &cido sulfdrico y agua.
En el proceso continuo, diclorometano ingresa al equipo de extraccién. Para cada compuesto el

flujo sera detallado en la siguiente Tabla C.2.



Tabla C.2
Especificaciones de flujos

Componente Flujo

Biomasa: Tuza de choclo Xylosa: 30.2 kg, Dextrosa: 33 kg, Arabinosa: 4.5 kg y Agua; 32,3 kg

Acido sulfdrico 23.43 kg
Agua 241.35 kg
Diclorometano 90 kg/h

e Datos cinéticos

Dado que la simulacion se realiza sobre la conversién de xilosa en furfural, es necesario
conocer los datos cinéticos de la despolimerizacion de la hemicelulosa en xilosa que se produce
en la fase de pretratamiento. Asi, la reaccion introducida en la simulacion junto con la cinética de
reaccion obtenida de Altaf y Houssni (2003) son las relacionadas con la conversion de xilosa en
furfural como se presenta en la Tabla C.3.

Tabla C.3
Especificaciones para cinética y datos (Altaf & Houssni, 2003)

Reactivos 1 molécula Xylosa

Reaccion 1 molécula Furfural
Productos
3 molécula de Agua

Tipo de reaccion Power law
Tipo de
Energia de activacion (kJ/mol) 32.99
Reaccion
Temperatura (°C) 200
Cinética Orden de reaccion 1

de reaccion Factor pre-exponential (mol dm=3)%°min-t 301.735




e Unidades del proceso de produccion de furfural etapa batch
La produccidn de furfural a partir de la mazorca de maiz mediante hidrdlisis acida se consigue a
través de varios equipos. Cada unidad de operacion tiene especificaciones que se encuentran a
continuacion en la tabla C.4y C.5:

TablaC.4
Unidades del proceso batch y sus especificaciones

Unidad de mezcla: M1y M2

Parametro Valor
Temperatura (°C) 25
Presion (bar) 1
Unidad intercambiador de calor: H1
Parametro Valor
Temperatura (°C) 200
Presion (bar) 1
Unidad ReactorOP: B1
Transferencia de calor Shortcut
Temperatura (°C) 200
Tiempo de alimentacion Batch (h) 1
Tiempo de descarga Batch (h) 1
Batch downtime (h) 2.5
Modelo Reaction
Presion (bar) 1
Unidad de separacion: S1
Corriente de salida 5
Agua 1
Acido sulfurico 1
Furfural 1
TablaC.5
Unidades del proceso continuo y sus especificaciones
Unidad de intercambiador de calor: C1
Temperatura (°C) 20
Presion (bar) 1
Unidad de extraccién liquido-liquido
NUmero de etapas 5
Opciones termales Adiabatico
Componente clave 1ra fase liquida Furfural
Componentes claves 2da fase liquida Agua y Acido sulfdrico

Presion (bar) 1




Unidad de intercambiador de calor: H2

Temperatura (°C) 110
Presion (bar) 1
Unidad de intercambiador de calor: C2
Temperatura (°C) 26
Presion (bar) 1
Unidad de columna de destilacién: DC1
Numero de etapas 14
Etapa de alimentacion 7
Radio de reflujo 3
Relacidn de destilado a alimentacién molar 0.83
Tipo de condensador Total
Unidad de intercambiador de calor: H3
Temperatura (°C) 180
Presion (bar) 1
Unidad de columna de destilacion: DC2
Numero de etapas 24
Etapa de alimentacion 10
Radio de reflujo 3
Relacion de destilado a alimentacién molar 0.89

Tipo de condensador Total




D. Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM)

e Coeficiente de correlacion (R?)

FiguraD.1
Resumen de modelo
R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
5.81636 892.15% 48.86% 0.005%

e Ecuacion de regresion

Figura D.2
Ecuacion de regresion para unidades no codificadas, segun pretratamiento realizado

Pretratamiento

F1 Y (52) = 141.7 - 0.77 Concentracidn - 1.70 Tiempo de reaccién
- 0,037 Concentracion™Concentracidn
+ 0.00848 Tiempo de reaccidon™Tiempo de reaccidn
+ 0.0038 Concentracién*Tiempo de reaccion

F2 ¥ (%) = 152.0 - 0.73 Concentracion - 1.83 Tiempo de reaccién
- 0.037 Concentracion®Concentracion
+ 0.00648 Tiempo de reaccion*Tiempo de reaccion
+ 0.0038 Concentracién™Tiempo de reaccion

F3 Y (52) = 1264 - 3.94 Concentracidn - 1.37 Tiempo de reaccién
- 0,037 Concentracion™Concentracidn
+ 0.00848 Tiempo de reaccidén™Tiempo de reaccidn
+ 0.0038 Cencentracién*Tiempo de reaccion
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