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Abstract

Liquefied petroleum gas (LPG) is an essential good, mainly for domestic use, which
represents 10.4% of Ecuador’s energy demand. In the absence of mechanisms for the
valorization of lignocellulosic waste in the country, a biomass to butane conversion route
was proposed as a substitute for LPG, through a computational design to evaluate its
technical, economic and environmental feasibility. The optimal waste for the process was
selected based on the annual generation rate and physical-chemical composition, the
configuration of the route was designed in AspenPlus® with an input of 77 t/h of biomass.
Based on the sizing of the equipment and flows of the computational model, an economic
and life cycle analysis was performed with a gate to gate scope using openLCA® software,
additionally, the carbon footprint of the biorefinery was calculated from the inputs used
in the conversion process. Butane production reached 7 t/h and an energy density of
26.7 MJ/L. Regarding the economic axis, the minimum sale price was $1.03/kg of butane,
considering the sale of lignin as a co-product. In this way, the biofuel was competitive with
the sale price of 1 $/kg of LPG. Finally, the total carbon footprint of the process modeled
in OpenlLCA® was 102 g CO,-eq/MJ, while the contribution of the inputs resulted in a
carbon footprint of 128 g CO,-eq/MJ, values higher than the European standard of 94
g CO,-eq/MJ. This research opens the door towards the optimization of resources and
transformation of the country’s energy matrix.

Keywords: BiolLPG, agricultural waste, banana pseudostem, fermentation, distillation,
minimum selling price, life cycle analysis.

Resumen

El gas licuado de petroleo (GLP) es un producto de primera necesidad, principalmente
de uso doméstico, que representa el 104% de la demanda energética del Ecuador. A
falta de mecanismos para la valorizacion de los residuos lignocelulésicos en el pafs, se
planted una ruta de conversién de biomasa a butano como sustituto del GLP, mediante
un disefio computacional para evaluar su viabilidad técnica, econdmica y ambiental. Se
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B selecciono el residuo optimo para su conversion a GLP en base a la tasa de generacion
I anual y su composicion fisicoquimica. La configuracion de la ruta se disefi¢ en AspenPlus’
aaness  con una entrada de biomasa correspondiente a 77 t/h. A partir del dimensionamiento de
T os equipos y flujos del modelo computacional, se realizé un andlisis econémico y de ciclo
de vida con un alcance de puerta a puerta usando el software openLCA". Adicionalmente,
se calculd la huella de carbono de la biorrefineria a partir de los insumos usados en el
proceso de conversion. La produccion de butano alcanzd las 7 t/h y una densidad
energética de 26,7 MJ/L. En cuanto al eje econdmico, el precio de venta minimo calculado
fue de 1,03 $/kg de butano, considerando la venta de la lignina como coproducto. De
esta manera, el biocombustible fue competitivo con el precio de venta al publico de 1
$/kg de GLP. Finalmente, la huella de carbono del proceso modelado en Open LCA fue
de 102 g CO,-eq/MJ, mientras que el calculo de los insumos resultd en una huella de
carbono de 128 g CO,-eq/MJ, valores superiores al estdndar europeo de 94 g CO,-eq/MJ.
Esta investigacion abre la puerta hacia la optimizacién de los recursos y transformacion de

la matriz energética del pafs.

Palabras clave: BioGLP, residuos agricolas, pseudotallo de banano, fermentacion,
destilacion, precio de venta minimo, anélisis de ciclo de vida.

INTRODUCCION
GLP

El Gas Licuado de Petréleo (GLP) es una mezcla de hidrocarburos de cadena corta
obtenido mediante la destilacion fraccionada catalitica del petréleo crudo o por
fraccionamiento del gas natural. El GLP estd compuesto principalmente por propano
(GsHg) y butano (C4Hyg), cuya proporcion varia seguin el uso'y la region [1]. Es considerado
unafuente de energia versatil que se usa principalmente en casas, industrias, transporte y
agricultura. El GLP desempefia un papel fundamental en el sector energético de América
Latina y el Caribe, donde 440 millones de personas dependen de este combustible fosil
para cocinar [2]. Adicionalmente, la Asociacion Mundial del GLP reporta un consumo
anual de 316 millones de toneladas [3].

Ecuador depende significativamente de la producciéon e importacion de GLP. En el 2021,
se consumié un total de 416 millones de galones de GLP, lo que representé el 10,6% de la
demanda energética del pafs [4]. Durante el mismo afio, Ecuador produjo un equivalente a
15,29% del suministro de GLP, lo cual implica que un 84,8% fue importado [4]. La demanda
de este combustible fosil ha aumentado en un 128% durante la Ultima década [5].

Sector agricola en Ecuador
El sector agricola es un eje determinante en la economia del pafs. De acuerdo con el Banco
Central de Ecuador, la agricultura representa 2,15% del Producto Interno Bruto (PIB) y es

fuente de empleo del 25% de la poblacién rural del pais [6]. En el afo 2018, se cosecharon
2300 millones de toneladas de cultivos que ocuparon 12,5 millones de hectéreas [7].
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Cada afno, Ecuador genera mds de 10 millones de toneladas de residuos agricolas
[8]. Aquellos no recuperables con una fraccién alta de lignina se suelen secar y

aaness  combustionar, lo cual libera gases toxicos (e.g. sulfato, éxidos de nitrégeno, amonio)

o y material particulado, lo cual afecta directamente a la salud de las comunidades
aledanas por el aumento de enfermedades cardiovasculares o respiratorias [9]. Los
residuos restantes se disponen en rellenos sanitarios o botaderos al aire libre, donde
se descomponen, generando emisiones de contaminantes del aire, malos olores,
eutroficacion, entre otros [10].

Métodos para la produccion de BioGLP

Con respecto a las rutas de conversion de biomasa a GLP, la mayoria de las rutas
termoquimicas modernas se encuentran en la fase de investigacion o desarrollo. Pocas
han pasado a fase de comercializacion, dado que tienen un rendimiento bajo de GLP
como un subproducto [11]. Tanto Fisher-tropsh como la pirolisis tienen un rendimiento
de GLP bajo a escala comercial [12,13]. Adicionalmente, ambas rutas usan temperaturas
elevadas durante la combustion de la biomasa [14], lo que implica un consumo
energético elevado, asf como costos operativos e impactos ambientales por la emision
de cenizas y material particulado [15].

Debido a ello, se han investigado nuevas rutas de conversion bioquimica como la
fermentacién de residuos lignocelulésicos para obtener combustible de aviacion, el
cual tiene un mejor rendimiento y precio de venta que el generado a partir de hidro
procesamiento de aceites y grasas [16], o la fermentacion de biomasa a dcido butirico
para una posterior destilacion y conversion del solvente a propano via descarboxilacion
catalitica hidrotérmica [17].

Objetivo

Dada la cantidad de residuos agricolas generados en el pafs, los impactos negativos
relacionados a su gestion inadecuada, asi como la creciente demanda de GLP en el
pals, el presente trabajo busca estudiar la viabilidad técnica, econdmica y ambiental
de una biorrefineria de butano como sustituto del GLP, mediante el disefio de una
ruta de conversién a partir de residuos lignocelulésicos de la industria agricola del
Ecuador.

MATERIALES Y METODOS
Diseiio de la ruta de conversion

Para el disefio computacional se usé el software AspenPlus’, implementando el método
termodindmico NRTL a gran escala con una con una tasa de ingreso de 77 t/h, que
operd 350 dias al afo durante 24 h. Para el diseno de la biorrefineria, se realizd un
andlisis comparativo para la definicion del residuo mds dptimo para su conversién a
butano, sequido de la definicion de variables de los procesos de conversion tales como
estequiometria de las reacciones, temperatura, presion, rendimientos, entre otras.
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Definicion de Residuo

Para la seleccion de la materia prima se realizé un andlisis comparativo de los distintos
tipos de residuos lignoceluldsicos generados por la industria agricola, en términos
de tasas de generacion, produccion de cultivo, composicion bioguimica y posibles
usos. Seguido, se realizd un andlisis de la composicion fisicoquimica de los residuos
lignoceluldsicos de los siete cultivos con mayores tasas de generacion, con el fin de
identificar a los residuos con mayor contenido de polisacéridos (celulosa y hemicelulosa)
cuya tasa de fermentacién es directamente proporcional a la produccién de etanol
[18]. La composicion optima de los residuos lignoceluldsicos para la producciéon de
bioetanol son 30%-60% de celulosa, 20%-40% hemicelulosa y 15%-25% de lignina [19].
Finalmente, se defini¢ el tipo de residuo mediante las fracciones generadas por tipo de
cultivo y usos alternativos de los residuos en el pafs, con el propdsito de seleccionar un
residuo abundante con potencial valorizacion comercial. Se evidencié que el tipo de
residuo mas abundante en términos de generacién es el pseudotallo del banano, asf
como también el mas 6ptimo para su conversion a GLP (Tabla S2).

Ruta de Conversion

Una vez seleccionado el residuo, se realizé un diagrama de cajas considerando las entradas
y salidas del sistema. Como se observa en la Fig.1, el sistema fue dividido en las siguientes
etapas: pretratamiento, fermentacion, deshidratacién, oligomerizacion, e hidrogenacion.

H,0 }—
1,50, (5%) F‘“OH)’

Pseudotallo Pretratamiento TG P " Neutralizacion " Clucosa (60) , [T
7th) mecénico B T onosacaridos © Monosacridos Xilosa 50
40°C y 1 bar 30°C y 1 bar :

EtOH
H,0, Caso; Xilosa
H;50, lignina

Buteno Etanol

Hidrogenacién Dimerizacién Deshidratacién

20°Cy1bar
cat. Pd

50°C y 23 bar 345°Cy 40 bar
cat. Ti cat. ZDM-5

CH, 00 H0  C:HsO
CeHyz Gl H0

Figura 1. Diagrama de cajas proceso de conversion

Pretratamiento

El pretratamiento de la biomasa tiene como propdsito reducir y homogeneizar el
tamano de las particulas [20]. Se asumid que los residuos lignoceluldsicos han sido
secados, triturados y molidos previo al pretratamiento termogquimico y bioquimico.
Posteriormente se realizé una hidrolisis dcida con solucién de acido sulfarico (H,50,) al
cinco por ciento en masa en un reactor estoico a 40 °Cy 1 bar durante 30 minutos [21].
La razén masica de agua a biomasa seca para fines del pretratamiento y fermentacion es
de 2.61, por lo que se ajusté dicha proporcion a la tasa de entrada [22].

A continuacion, se realizé la despolimerizacion de la celulosa y hemicelulosa a través
de una hidrolisis enzimatica, para lo cual se ajustd el pH a neutro usando hidréxido
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de calcio (Ca (OH),). Se uso las tasas de reaccion y conversiones de los compuestos

enzimaticos Celulasa NS5001 y Hemicelulasa NS22002 a concentraciones de seis y dos
aness  por ciento en masa respectivamente, a una temperatura de 25 °C durante 24 h [23].
Ingenierias . . s . . . .

A estas condiciones y pretratamiento acido, se obtiene un rendimiento del 82% de

biomasa a azUcares fermentables [24]:

(CeH1005)y + nH,0 — nCsHy 504 Q]
(CsHgOy)y + nH,0 = nCsHy 404 )

Se uso levoglucosano (CH, O,) y cido glutirico (C,H,0,) para simular los polisacaridos
de seis y cinco carbonos respectivamente, pues son intermediarios en la degradacion
térmica de la celulosa y hemicelulosa, y ademas tienen propiedades fisicoquimicas y

termodindmicas similares a sus macromoléculas de origen [25,26].

Fermentacion

La fermentacién es el proceso en el cual algunos azicares se transforman a etanol y
diéxido de carbono, mediante la accion de microorganismos como las levaduras.
Saccharomyces cervisiae es una de las levaduras mds usadas a nivel industrial, sin
embargo no cuenta con un mecanismo metabdlico para fermentar pentosas como
la xilosa [27]. Por otra parte, levaduras como Pichia stipitis pueden fermentar estos
azUcares, pero lo realiza bajo condiciones microaerobeas, en la ausencia de hexosas
como la glucosa y a bajas concentraciones de etanol [28]. Es por ello que se disefio el
sistema con dos fermentadores, modelados como reactores estoicos a 30 °C y 1 bar.
En el primero se planted la conversiéon de la glucosa a etanol mediante S. cervisiae, con
un 98% de conversion en 24 h [24], mientras que en el segundo reactor se planted la
fermentacién de la xilosa mediante el P stipitis con una conversion del 87% en cuatro
dias [29]. Las reacciones de conversion se presentan a continuacion:

—
w
N

CoHy204 - 2C,HsOH + 2CO0,
3CsH,405 = 5C,H;0H + 5C0,

=z

Destilacion

Posterior a la separacion mecéanica de monosacaridos mediante un decantador, se
obtuvo una mezcla liquida de etanol y agua. Para separar estos compuestos, se modeld
una columna DSTW en una simulacién aparte, con el fin de estimar los parametros de
disefo de una columna de destilacién de 10 etapas, con una tasa de reflujo de 3,5 molar
y una fraccion molar de destilado sobre entrada de 0,57. Una fraccién de la mezcla
de etanol y agua no se puede separar mediante la destilacion convencional debido a
que se comporta como un solo compuesto conocido como azedtropo, resultando en
una separacion incompleta de etanol [30]. Los azedtropos se separan mediante una
columna azeotropica, donde se ingresa un agente de arrastre como el benceno para
romper dichos compuestos y obtener etanol con una pureza sobre el 99% [31,32]. Por
ello, se configurd una columna de destilacion azeotrépica de 12 etapas, una tasa de
reflujo de 3,5 y una fraccion molar de destilado sobre entrada de 0,518. Este Ultimo valor
fue obtenido mediante estequiometria de la cantidad de etanol en la entrada y cantidad
maxima del destilado.
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Deshidratacion
El etanol puro se condujo a la fase de deshidratacion catalitica, que consiste en la
aanees  conversién de etanol a etileno en estado gaseoso a altas temperaturas sobre un
M catalizador. La deshidratacion catalitica del etanol a etileno se realizé en un reactor
isotérmico de flujo pistén a 345 °C y 40 bar. Las dimensiones del reactor fueron 15 m
de alturay 9,5 m de didmetro. Para la presion se implementé la ecuacion de Ergun con
un factor de escalamiento de 1y una rugosidad de 1T mm [33]. El catalizador utilizado
fue la zeolita ZDM-5 a una carga de 100 kg, una densidad de particula de 0,356 g/
cm® y un didmetro de particula promedio de 55 micrémetros [34, 35]. Se realizé una
deshidratacion completa, bajo el siguiente mecanismo de reaccion secuencial:

ZDM-5
2C,Hs0H —— C,H50C,Hs + H,0

—
wul
=

ZDM-5
C2H50C2H5 — 2C2H4 + H20 (6)

Para la reaccion de deshidratacion, se usé un mecanismo de reaccion secuencial bi-
molecular. Se implementd el modelo Langmuir-Hinshelwood-Houden-Watson (LHHW)
con una constante de reaccion k de 0.000557, una constante n de 0, E de 107 kJ/mol y
una temperatura inicial de 300 °C [36]. Las constantes cinéticas pertenecen a la reaccion
dietiléter a eteno dado que el dietiléter es un intermediario clave en la deshidratacion,
cuya eliminacion en los sitios activos de los catalizadores determina el rendimiento de
la produccion de eteno [37].

A continuacion, se condujo el flujo de salida a un enfriador y un decantador a 10 °C
y 1 bar para separar el agua en fase liquida del etileno en fase gaseosa. Con el fin de
aprovechar el calor liberado en el proceso, se usé un intercambiador de calor, el cual
transfirié la energia del flujo de salida del reactor de deshidratacion para calentar la
corriente de entrada al mismo reactor. Para optimizar la transferencia de calor, se uso
el método Pinch con un punto intermedio entre la temperatura del flujo de entada
y de salida de 250 °C, el cual no supera el maximo de transferencia de calor debido al
equilibrio térmico de las dos corrientes [38,39].

Dimerizacion

La dimerizacién es el proceso en el cual dos moléculas similares se unen para formar
una nueva molécula o polimero. La dimerizacién del etileno a buteno se realizé en un
reactor tipo estoico a 49,85 °C y presiéon de 23 bar [40]. Se usd un catalizador Ziegler
Natta de titanio con el cual se obtiene una selectividad superior de alquenos de cadena
corta (buteno y hexeno), formando menos del 0,01% de octenos [41,42].

Ti (0C4Hg)4—Al(C,H.
2C,H, 1(0C4Hg)4—Al(C2Hs)3 1—C,H, (7)

Los productos principales de este proceso son butenoy pequefas cantidades de hexeno,
con una conversiéon de 85,11% y selectividades de 95,91% vy 4,09% respectivamente [40].
Existen otros catalizadores heterogéneos como aquellos a base de niquel y zeolitas que
operan a condiciones de menor temperatura y presion, sin embargo, tienden a una
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menor selectividad para el buteno [43]. Posteriormente, se separé el etileno y hexeno
de forma mecanica usando decantadores a -20 °C y 25 °C respectivamente, obteniendo
buteno en el flujo de salida.

Hidrogenacion

La hidrogenacion consiste en la reaccion del alqueno con el gas hidrégeno en presencia
de un catalizador. Al afadir la molécula de hidrogeno al doble enlace, cada dtomo de
carbono se une a un dtomo de hidrégeno logrando la ruptura del doble enlace [44]. La
hidrogenacion de buteno a butano se llevé a cabo por un reactor estoico a 20°Cy 1 bar,
ingresando un flujo de hidrégeno molecular y utilizando un catalizador de paladio con
un soporte de carbono y diéxido de silicio [45]:

Pd/CSi0,
1—-CyHg + H,— C4Hy, (8)

El producto obtenido estuvo en fase gaseosa; para obtenerlo en fase liquida se usé un
compresor a 18 bar sequido de un enfriador a una temperatura de 15 °C [46].

Analisis economico

Dimensionamiento de equipos e insumos

Para extraer las dimensiones de los equipos del sistema, se activod el Analizador de
Procesos Econdmicos™ de Aspen. A partir del dimensionamiento, flujos de entrada
y salida, se realizé una busqueda de costos fijos de los equipos e insumos para cada
proceso detallado en el modelo computacional. Posteriormente, se adicionaron los
costos de equipos de pretratamiento mecanico y compresion de butano.

Estimacion de costos fijos y variables

Para el célculo de los costos fijos, se procedié a encontrar el costo anual equivalente
de cada equipo, para lo cual se obtuvieron los costos unitarios en bases de datos del
ano 2014 [47]. Considerando las dimensiones de los equipos obtenidas mediante el
modelo computacional, se usé el método estimacion de costos por el exponente de
dimension [48]:

€y =G (_Ss,—j)N ©

Donde Cp es el costo aproximado del equipo de dimension Sg y €4 es el costo unitario
del equipo con dimension igual a uno. A continuacion, se realizd un ajuste al afio 2020
usando el método de indice de costo de planta CEPCI, que ajusta el costo del equipo de
un periodo de tiempo a otro considerando la inflacién [49]:

CEPCIZOZO)

Cz020 = C2014 (m
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Una vez obtenido el costo anual equivalente para el afo mas proximo, se procedid
a calcular la inversion considerando los costos del equipo, componentes y procesos

aaness  técnicos relacionados. Para ello se multiplico los valores por el factor de Lang para la

T estimacion de inversiones de los equipos incluyendo sus componentes y procesos
secundarios como instalacién y aislamiento. El valor utilizado para este factor fue de 3.63,
especifico para procesos bioquimicos que combinan sélidos y liquidos [50]. Al sumar los
valores de cada equipo se obtuvo la inversion total de equipos (CT). Para el calculo del
costo fijo anual, se calculd el factor de recuperacion de capital (FRC) considerando un
interés del nueve por ciento y una vida Util de la planta n de 25 afos:

Finalmente, el costo fijo anual de los equipos se calculd considerando un factor de
operacion y mantenimiento (FOM) del 10% de la inversién total de los equipos, con lo
cual se obtuvo el costo fijo anual (CF) por la operacién de los equipos:

CF = (FRC + FOM) - CT (12)

Las variables utilizadas para el cdlculo de costos por equipo se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Variables de costos fijos

CEPCI 2020 639
CEPCI 2014 5797
i 9%
FOM 10%
anos 25
h/afio 8400
Factor de Lang 3,63

Para los costos fijos operativos, se utilizé la tabla de carreras profesionales en el sector de
la bioenergia del Departamento de Energia de los Estados Unidos, con el fin de identificar
las posiciones del personal necesario para el manejo y operacion de la biorrefineria [51].
A continuacion, se calculd el nimero de personas requeridas para operar la planta, para
lo cual se extrapold los resultados de una planta de menor tamafo [52]. Utilizando los
sueldos promedios de la Encuesta de Empleo y Salarios Ocupacionales y Oficina de
Estadisticas Laborales de EEUU se agruparon los salarios segun la posicion para obtener
su respectivo promedio [53].

Para los costos variables, se recopilaron datos de los flujos de entrada de los insumos

requeridos en las etapas y se indagé el costo por kilogramo de cada insumo en dolares
($). En el caso de la electricidad, se obtuvo el consumo energético estimado para cada
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equipo y se ajustod a los precios nacionales. Con ello se calculé el costo de los insumos
por kilogramo de butano:

Donde C; es el costo de cada insumo, E; es el flujo de entrada del insumo en unidad
de insumo sobre hora, P; es el precio de cada insumo por unidad de insumoy x es la
cantidad de butano en kilogramos.

Flujo de caja

A continuacion, se realizé un flujo de caja con una proyeccion a 25 anos de vida Util de la
planta, se considerd un Valor Actual Neto (VAN) de 0y una Tasa Interna de Retorno (TIR)
de 9%, con el fin de estimar el Precio de Venta Minimo (PVM) en el punto de equilibrio en
el cual el beneficio neto es igual a la inversion [54]. Finalmente, se realizé un andlisis de
sensibilidad considerando la venta de coproductos con el fin de evaluar la rentabilidad
del proyecto bajo distintos escenarios [55]. Para ello se considero la venta de lignina en
100 $/kg.

Analisis de ciclo de vida

En base a los resultados del modelo computacional y en conformidad con la norma I1SO
1440y 14044, se procedio a elaborar el andlisis de ciclo de vida (ACV), con la finalidad
de determinar la magnitud de los potenciales impactos ambientales de la biorrefinera,
desde la extraccion de la biomasa hasta la produccién del biocombustible de interés.
Para ello, se usé el software openLCA® por su accesibilidad a multiples bases de datos y
facilidad de manejo [56].

Limites del sistema, unidad funcional y alcance

Se definié los limites del sistema bajo un enfoque “gate to gate” (de puerta a puerta), con el
proposito de plantear en el andlisis desde el ingreso de la materia prima a la planta hasta
obtener el producto deseado [57]. El sistema incluy® las siguientes etapas: pretratamiento
mecdnico, hidrolisis acida y neutralizacion, sacarificacion  (hidrolisis  enzimatica),
fermentacién, destilacion, deshidratacion, dimerizacion e hidrolisis. La unidad funcional
fue de 1 MJy no se selecciond una unidad volumétrica de combustible como base dado
que el volumen del gas varfa segun las condiciones de presién y temperatura para su
transporte y distribucion, etapas que no se consideran en el alcance de este estudio.

Inventariow

Posteriormente, se recopilo la informacion de entradas y salidas de cada proceso, para lo
que se complementaron los flujos del modelo computacional en AspenPlus® con datos
sobre origen de insumos, consumo de recursos energéticos e hidricos de los equipos,
tipo de residuos generados, entre otros. Para ello, se utilizaron tres bases de datos de
libre acceso para encontrar todos los flujos necesarios: Agribalyse 3,1, Bioenergiedat
18, Ecoinvent 3,7 y Environmental Footprints. Estos flujos se basan en informacion
que compila los impactos ambientales de distintos procesos. Al seleccionar cada flujo,
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fue necesario analizar sus procesos de origen para poder asegurar que los impactos
generados por el mismo sean congruentes con el presente estudio. A continuacion, se
crearon los procesos segun las etapas mencionadas previamente. Para ello se ingresaron
las entradas y salidas de los flujos correspondientes tomando en cuenta las cantidades
de cada una seguin el modelo computacional.

Andlisis de impacto ambiental

Una vez creado los procesos se creo el sistema de hidrogenacion, el cual acarrea todos los
impactos de cada proceso. El sistema se configurd para la produccién de un kilogramo
de butano para luego obtener las emisiones sobre unidad de energia contenida en el
combustible. La metodologia de impacto ambiental utilizada fue el GWP 100a del IPCC
2013, que se basa en la informacién publicada por el Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico IPCC. El método expresa las emisiones de gases de
efecto invernadero producidas en un horizonte temporal de 100 afios en kilogramos de CO,
equivalente [58]. Existen otros métodos como CML y TRACI 2,1. contienen mas categorfas
de impacto, sin embargo, para fines de este estudio, se busca medir la huella de carbono.

Interpretacion de resultados

Con la finalidad de realizar un andlisis de las emisiones por cada insumo, se realizd un
calculo manual utilizando los factores de emision del CENACE para la electricidad y gas
natural [59]. Se realizo el calculo manual como se ve en la siguiente ecuacion:

gCOzeq) _ A(%) « FE (HCOTZ‘»"I)

) ()

Emisiones (

Donde A es la actividad o flujo del insumo, U representa la unidad del flujo (e.g. MJ, kg
o L), FE es el factor de emision del insumo, x es la tasa de butano producido y PCl es el
poder calorifico inferior del butano, equivalente a 45,3 MJ/kg [60].

RESULTADOS Y DISCUSION
Diseiio de la ruta de conversion

En la Fig. 2 se observa el modelo computacional, con el cual se consiguié una tasa de
produccion de butano de 7042 kg/h, es decir 10,7% del pseudotallo seco (65408 kg/h)
0 9% del pseudotallo previo al pretratamiento mecanico (77000 kg/h). El porcentaje
de conversion total de biomasa a butano fue mayor a los métodos termoquimicos
tradicionales como pirdlisis (3,5-6,5%) y gasificacion con sintesis de Fischer Tropsh
(5%-7,5%) [61]. A diferencia de estos métodos, la ruta propuesta genera butano como
producto principal. En el caso de las rutas bioquimicas, la oligomerizacién de biogas a
GLP alcanza una selectividad del 90% del total de combustibles generados [62], mientras
que la ruta propuesta consigue una selectividad del 82% con respecto al hexeno y
etileno generados durante la oligomerizacion. Por otra parte, el biopropano producido
de forma comercial por el método HVO tiene una conversion similar al presente estudio,
alcanzando un 11% de conversion del aceite vegetal a propano [63].
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Figura 2. Modelo Computacional Biorrefineria

En cuanto a las propiedades fisicoquimicas de este combustible en fase liquida, el
disefo indica una densidad de 0,59 kg/L, con una densidad energética del combustible
renovable es de 26,7 MJ/L. Es decir, por cada litro de butano combustionado, se obtiene
9,4% mas energia que el GLP convencional (24,4 MJ/L) [60]. Por lo tanto, el butano
obtenido es optimo en términos de aprovechamiento energético, pues se requiere
menos combustible para conseguir la misma energia que el combustible fosil.

Con respecto a las fases de conversion, durante la fermentacién se produjo etanol
con una tasa de 15,54 t/h, es decir, 2376% de la entrada de biomasa seca o 49,28%
de los azucares fermentables. Este Ultimo rendimiento supera al 38% obtenido durante
el tratamiento de hojas de banano [64], debido a que el pseudotallo del banano del
presente estudio tiene mayores porcentajes de celulosa y hemicelulosa en la biomasa
de entrada (Tabla S2). Adicionalmente, los porcentajes de etanol incrementan al
aprovechar la mayor cantidad de azUcares fermentables como la xilosa.

Durante la destilacion, se obtuvo una recuperacién de 13,9 t de etanol, es decir el
88% de todo el etanol producido. El benceno es el agente de arrastre de mayor uso
y antigliedad en la industria petroquimica. Debido a su alta volatilidad, se emplea
para generar un nuevo azedtropo con un menor punto de ebullicion [65]. Si bien la
destilacion azeotrépica genera una remocion de agua considerable con benceno, éste
compuesto es altamente carcinogénico, por lo que su exposicion podria causar graves
problemas a la salud de los operadores de la planta [66]. Otros agentes de arrastre
como el ciclohexano resultan favorables en términos de menor toxicidad y remocion
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casi completa de agua, alcanzando un valor tedrico de 99,7% [67], por lo que se puede
sustituir el benceno por este agente de arrastre.

Analisis Econdmico

Los costos fijos se dividieron para cada etapa del modelo computacional, como se
evidencia en la Fig. 3. El pretratamiento mecénico tuvo el menor costo dado que solo se
requirio tres equipos para moler, cortar y secar la biomasa. La etapa de mayor costo fijo
fue la hidrogenacion, pues al finalizar el proceso termoquimico, se utilizd un compresory
un condensador para aumentar la presién del butano y disminuir su temperatura con el
fin de obtener el combustible en estado liquido. La deshidratacion también representd
costos significativos, dado que se requirid un intercambiador de calor para alcanzar la
temperatura de operacion del reactor en el flujo de entrada. Durante la hidrdlisis se
ingresd 65 t/h de biomasa y 171 t/h de agua purificada, por lo que se requirié de un
purificador y calentador de dimensiones y costos proporcionales al flujo de ingreso.

Pretratamiento mecdnico
Neutralizacién
Sacarificacién -
Fermentacién

Figura 3. Costos fijos de equipos por etapa en millones de ddlares (M$)

En laTabla 2 se evidencian los costos variables por kg de butano producido. La hidrolisis
y neutralizacion representaron 14 y 19 centavos respectivamente. Durante las dos
etapas del proceso se ingresaron las mayores cantidades de insumos, nueve toneladas
de &cido sulfurico y siete toneladas de hidréxido de calcio, con un costo de 93 y 200
$/t de insumo respectivo, por lo que el acido sulfirico como el hidréxido de calcio
contribuyeron significativamente en los costos variables del producto. El costo del
benceno es de 45 $/t, siendo econdmico en comparacion con otras materias primas del
proceso. Pese a ello, al hacer la comparacion por fase, la destilacion representé el tercer
proceso mas costo.
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Tabla 2. Huella de carbono por proceso.

Proceso Porcentaje (%) Consumo (kg CO,-eq/ kg butano)
Pretratamiento Mecanico 3,19 0,15
Hydrolisis- Neutralizacién 2,77 013
Sacarifcacion 6,97 0,33
Fermentacion 259 1,21
Destilacion 573 2,69
Deshidratacion 2,66 012
Dimerizaciéon 1,06 0,05
Hidrogenacion 0,23 0,01
Total 100 469

Como se observa en la Fig. 4, el mayor consumo energético de la planta sucede
durante la destilacion. Para producir 18634 L de etanol se requirieron de 140000
MJ/h, es decir, 7.5 MJ/L. A nivel comercial, la destilacion representa del 55 al 65% de
la demanda energética de toda la planta [68], lo cual es consistente con el porcentaje
de energia destinado a la destilacién (67%). Dado que las dos columnas de destilacion
no son adiabaticas, requieren de méas energia en condensadores y calderas para
compensar la pérdida de energia por disipacion de calor. Una de las maneras para
disminuir la demanda energética de las unidades de destilacion hasta en un 50% es
integrar bombas o intercambiadores de calor al proceso, asi como aislar la columna de
forma térmica con fibra de vidrio o silice [69,70].

Hidrogenacion

Dimerizacién

Deshidratacion

Destilacion

Sacarificacion y Fermentacién
Hidrdlisis y Neutralizacién

Pretratamiento mecanico

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000

Total: 210735
MJ/h, 14,009 $/h

Figura 4. Consumo energético por etapa en mega julio por hora (MJ/h)
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Los costos fijos operativos representan los sueldos del personal de la biorrefineria. Como
se observa en la Fig. 2, el valor total de los sueldos anuales representd 3,27 millones
de ddlares para 181 empleados, siendo el drea de agricultura y ciencias fisicas la de
mayor costo, con 39 especialistas y técnicos encargados el tratamiento de residuos
lignoceluldsicos, asi como de asegurar un control de las fases bioquimicas del proceso
de conversion. Seguido de ello estdn las dreas de infraestructura y mantenimiento
e ingenierfa y manufactura, las cuales representaron el 26 y 19% del costo total,
contando con 51 profesionales en construccion y operadores de maquinaria y con 33
profesionales encargados del control de procesos quimicos, mecéanicos y ambientales.
Finalmente, las &reas de gestion de negocios y comunicacién contaron con un equipo
legal y administrativo de 58 personas encargadas del desarrollo sostenible del proyecto,
en términos econdmicos, legales, administrativos y de comunicacion con la comunidad.

En cuantoal flujo de caja, se obtuvo un precio de venta minimo de butano correspondiente
a 1,19 $/kg, con una tasa interna de retorno de 9%, con el noveno afio como Ultimo afo
negativo. Sin considerar el subsidio, el precio de venta del GLP en Ecuador es de 1,01 $/
kg [71], Si bien el precio obtenido mediante este estudio es mayor al comercial, puede
disminuir mediante la venta de coproductos. Para el andlisis de sensibilidad se considero la
venta de lignina a 100 $/t, con lo cual se obtuvo 1,03 $/kg, por lo que el butano producido
bajo los métodos descritos es competitivo con el GLP fosil.

Analisis de ciclo de vida

La cuantificacion de la huella de carbono se dividié por etapa del proceso de conversion,
como se muestra en la Tabla 2. La huella de carbono total fue de 4,69 kg CO,-eq/kg
butano producido o 102,55 g CO,-eq/MJ. La destilacion contribuye al 57% de la huella
de carbono de la biorrefineria dado su alto consumo energético, como se puede
apreciar en la Fig. 4, sequido de la fermentacion con el 26% de las emisiones totales de la
planta. Adicionalmente, la fermentacion genera una salida de 14 toneladas de CO,, que
se reflejan en las emisiones de la etapa de fermentacién, correspondientes al 25% de
la huella de carbono de la planta. Es importante considerar que el diéxido de carbono
es de origen biogénico, dado que resulta del procesamiento directo de un residuo
lignoceluldsico. Estas emisiones se pueden reducir mediante métodos de captura de
carbono y almacenamiento. Uno de los métodos mds recientes consiste en la captura
del diéxido de carbono y su reaccion con una solucion de hidréxido de sodio con el fin
de generar carbonato de sodio como coproducto [72].
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Figura 5. Costos fijos operativos biorrefineria

En la Tabla 3 se observa la contribucién a la huella de carbono de la biorrefineria por
insumo. La huella de carbono de las materias primas utilizadas fue de 128,39 g CO -eq
/MJ, valor superior al obtenido en el software, dado que el andlisis de insumos incluye
los flujos de enzimas y levaduras utilizadas en el proceso. De este valor, el gas natural
corresponde a 33,9 g CO,-eq/MJ y la electricidad a 5,29 g CO,-eq /MJ. Esta diferencia
se da porgue la mayoria de los equipos funcionan con gas natural, solo la moledora,
cortadora y compresores requieren de electricidad. El benceno es el segundo insumo
que produce la mayor huella de carbono debido a que tiene el factor de emision méas
alto (1,76 kg CO,-eq/kg benceno), lo cual es consistente con la alta generacion de
emisiones de gases de efecto invernadero durante la etapa de destilacion y durante
produccion de compuestos aromaticos en la industria petroquimica [73].

Tabla 3. Huella de carbono biorrefineria por insumo.

Insumo Cantidad g CO,-eq/MJ
Acido Sulfurico 9000,00 kg/h 391
Benceno 6000,00 kg/h 32,78
Hidréxido de Calcio 672813 kg/h 14,39
Agua Potable 171067,96 L/h 0,17
Acetato de sodio para buffer 0,1 M (PH 5,5) 634,92 kg/h 453
Acido Acético para buffer 0,1 M (PH 5,5) 195,58 kg/h 037
Celulasa NS50013 654,08 kg/h 20,71
Hemicelulasa NS22002 218,03 kg/h 6,90
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Insumo Cantidad g CO,-eq/MJ
Tasa de Oxigeno 91943 L/h 1,67
Tasa de Hidrégeno 302,38 kg/h 1,53
Refrigerante Amoniaco R717 399,12 kg/h 2723
Gas Natural 194742,98 MJ/h 33,91
Electricidad 444228 kWh 5729
Total 128,38

La Comision de la Unién Europea establecié en el 2019 un estdndar para el uso del
combustible fosil en la industria de transporte de un valor de 94,2 g CO,-eq/MJ, el cual es
menor al calculado en este estudio [74]. A pesar de que la produccién del combustible
propuesto a partir del pseudotallo del banano emite mas CO,-eq en comparacion al
estandar europeo, es factible reducir las emisiones al valor estdndar mediante un agente
de arrastre con un menor factor de emisién o cambiando el sistema de separacién de
etanol y agua (fase de destilacién) por una membrana de pervaporacion [75].

Tabla 4. Costos variables de insumos en centavo de délar por kg de butano (¢/kg)

Costos Variables Insumos (¢/kg)

Hidrolisis 14,00

Neutralizacion 19,00

Sacarificaciéon 1,50

Fermentaciéon 0,18

Destilacion 3,84

Deshidratacion 0,05

Dimerizacion 012

Hidrogenacion 0,04

Total 38,73
CONCLUSIONES

Se diseAd una ruta de conversion bioquimica factible en términos técnicos y econdmicos
a partir del pseudotallo del banano, residuo de la industria agricola del Ecuador. Mediante
el modelo de biorrefineria en AspenPlus®, se obtuvo una conversién de biomasa seca
a butano del 10,7%, lo que supera a los métodos tradicionales. Adicionalmente, se
comprobd que la combustion de un litro de butano genera 26,7 MJ de energfa, siendo
9,4% mas energético que el GLP fésil. El precio de venta minimo de butano fue 1,19 $/
kg en el punto de equilibrio, con una tasa interna de retorno del nueve por ciento y
ganancias al décimo afo. Mediante la venta de lignina se alcanzé un precio de 1,03 $/
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kg de butano, valor competitivo con el precio de venta nacional de GLP sin subsidio. El
consumo energético fue significativo en la fase de destilacion por lo que sugiere optimizar
el proceso mediante el aislamiento térmico de las columnas. Finalmente, se realizaron dos
procesos de huella de carbono con un alcance de puerta a puerta, es decir Unicamente
considerando los procesos que ocurren dentro de la planta. El primer proceso se completo
utilizando OpenLCA®, lo que produjo un valor de 102 g CO_-eq/MJ. El sequndo proceso se
realizé en Excel y produjo un valor de 128,39 g CO,-eq/MJ. Ambos valores se encuentran
por encima del estandar europeo de 94 g CO,-eq/MJ de modo que nuestra biorrefineria
no cumple con dicho pardmetro. Con el fin de disminuir las emisiones, se sugiere optimizar
los flujos del proceso y cambiar el agente de arrastre. Esta investigacion provee una linea
base a instituciones e investigadores interesados en la produccién de biocombustibles, asf
como la transformacion de la matriz energética del pafs.
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