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RESUMEN En este trabajo se realiz6 el mejoramiento de un
combustible empleado en un horno ladrillero en la comunidad
del Chote, municipio de Papantla, Ver., ya que el empleo de
este sin tratamiento ocasiona contaminacion al medio
ambiente. Se realizo un tratamiento quimico el cual permitio
retirar primero todos los solidos que durante el proceso de uso
pudo adquirir como lo son metales, tierra y algin otro
componente que altera su eficiencia calorifica. Se emplearon
como mejoradores de este el diésel y alcohol etilico por sus
caracteristicas energéticas y de facil adquisicion. Se realizaron
caracterizaciones antes y después del tratamiento mediante las
normas ASTM Y NMX. Al término de la caracterizacion se
realizaron las pruebas de desempefio que fueron realizadas en
un horno ladrillero se determina que la mejor opcion a emplear
es el combustible con una mezcla de 75% aceite tratado con
adicion del 25% de diésel, ya que demostro tener propiedades
que conllevan a mejorar los procesos de coccion y disminucion
de la contaminacion.

PALABRAS CLAVE: Acecite quemado, combustible
alterno, horno ladrillero, tratamiento acido, diésel, alcohol
etilico.

1. INTRODUCCION

El aceite lubricante residual (aceite quemado automotriz)
como sustancia derivada del mantenimiento automotriz tiene
un efecto peligroso para la salud y el ambiente, provocando
dafos y alteraciones del entorno al ser incorrectamente
tratado ya que puede llegar a emitir gran cantidad de
compuestos toxicos, la contaminacion puede aumentar por
los aditivos contenidos por el aceite convirtiéndose en un

[ N

potencial ente de contaminacion del medio ambiente [1]. Los
combustibles alternos son las diferentes fuentes de energia
que se emplean en sustitucion de los combustibles fosiles
para el desarrollo de las actividades asociadas a estos. El
concepto de combustibles alternos nace con la necesidad de
producir y usar combustibles que sean amigables con el
medio ambiente, reduciendo las emisiones de contaminantes
dafiinos a la salud. Adicionalmente se ha buscado que los
combustibles alternos tengan su origen en fuentes
renovables. La preocupacion por la contaminacion ambiental
debido a los residuos de la combustion incompleta y el
agotamiento de los combustibles de origen fosil motiva al
estudio sobre la reformulacion de mezclas con combustibles
alternativos. Una opcion viable es aplicar combinaciones de
etanol y gasolina, la cual puede reducir la contaminacion del
aire y al mismo tiempo ofrecer una mejora en el rendimiento
del motor en comparacion con el combustible de petrdleo sin
mezclar [2]. Los hornos ladrilleros tipicos a cielo abierto son
construidos de forma artesanal, consumen grandes
cantidades de combustibles como lena, aceite automotriz
reciclado, carbon, combustoleo, dié¢sel, llantas usadas, basura
y plasticos [3]. Estos tipos de combustibles generan
contaminantes que ocasionan dafio al medio ambiente, en
este trabajo se realiza el mejoramiento del combustible
(aceite quemado automotriz) que utilizan en la quema de
ladrillo en la Comunidad del Chote de Papantla Veracruz
mediante el uso de mezclas de diésel y alcohol etilico
posteriormente a su limpieza y tratamiento quimico.

2. METODOS Y MATERIALES

En este apartado se presenta la metodologia desarrollada
para el mejoramiento del aceite quemado automotriz para ser
empleado como combustible alterno en un horno ladrillero

> Academia Mexicana de Energia, A. C. 1
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del Chote, municipio de Papantla, Ver (figura 1). Estos
hornos son fuente de sustento de varias familias, ya que se
genera empleo al igual que el ladrillo que es materia prima
para la industria de la construccion.

FIGURA 1. Horno ladrillero del Chote, municipio de Papantla, Ver.

2.1. Obtencién de la materia prima

Los residuos peligrosos que se obtienen de las actividades
operacionales de los talleres mecéanicos representan un
problema para la sociedad ya que a estos no se les da un
tratamiento adecuado por falta de educacion y cultura
ambiental, y repercuten en el deterioro ambiental y en sus
ecosistemas; también representan un problema ecoldgico de
caracter mundial, nacional, regional y local. Los residuos
generados dentro de los talleres mecanicos automotrices para
el mantenimiento y servicio se consideran como residuos
peligrosos y contaminantes [4].

En general los talleres mecanicos son la fuente generadora
principal de residuos de hidrocarburos (gasolina, diésel, aceite
quemado y aditivos) los que son recolectados en depdsitos y
posteriormente tirados al suelo o en alcantarillas, provocando
una contaminacion. De esta manera se busca reducir el
impacto y darle uso al residuo de los cambios de aceite,
empleando el aceite quemado como combustible alterno en los
hornos ladrilleros del chote, municipio de Papantla, Ver. Por
lo tanto, se recolectara aceite quemado de un taller mecanico
y de las ladrilleras.

2.2. Aditivos para el mejoramiento de la combustién
Para realizar el mejoramiento de la combustion del aceite

quemado se eligieron el diésel y el alcohol etilico de acuerdo
con las mezclas mostradas en la Tabla 1.

TABLA 1. Porcentaje de mezclas

CLAVE DE DESCRIPCION
IDENTIFICACION
AQO1 Muestra de aceite quemado sin ser
tratado
D01 Muestra de diésel empleado
AQDS50/50 Mezcla de 50% aceite quemado +
50% diésel
AQD75/25 Mezcla de 75% aceite quemado +
25% diésel
AQO02 Muestra de aceite quemado.

2.3. Tratamiento del aceite quemado

Los tratamientos realizados a los aceites usados permiten
mediante un grado de limpieza aumentar el porcentaje de la
base lubricante presente en el aceite original, de manera que
resulten aptas para su formulacion y utilizacion.

Por su elevada capacidad calorifica, el aceite tratado tiene gran
potencial para ser empleado como combustible no solo por sus
propiedades y caracteristicas, sino por la necesidad de contar
con alternativas energéticas y suministro seguro de
energéticos, al liberarlo de los componentes que lo hacen un
residuo peligroso. Por tal motivo serd sometido un proceso
acido para lograr obtener un aceite limpio y que pueda ser
utilizado como combustible alterno en los hornos ladrilleros,
es importante mencionar que el aceite usado contiene
sustancias que se forman cuando el aceite se expone a
temperaturas y presiones altas [5].

2.3. Caracterizacion del combustible alterno mejorado

Se realizaron pruebas de caracterizacion a realizar al
combustible alterno mejorado: viscosidad cinematica (ASTM
D-445), densidad relativa (ASTM D 1298), gravedad API
(ASTM D 287), temperatura de inflamacion (ASTM D 93),
destilacion (ASTM D 86), azufre (ASTM D 4294) y
determinacion de poder calorifico (NMX-AA-033-1985), la
caracterizacion es importante para saber como mejoro el aceite

> Academia Mexicana de Energia, A. C.
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quemado para su utilizacion como combustible alterno
empleando el diésel y alcohol metilico en forma de mezcla.

3. RESULTADOS

Se realizo el tratamiento acido para el aceite quemado y
ademas se realizaron las mezclas con el diésel y alcohol
metilico obteniendo para cada una de las muestras las
caracterizaciones realizadas empleando cada una de las
normas mencionadas anteriormente, se hizo el comparativo en
un horno ladrillero el combustible mejorado.

3.1 Viscosidad cinematica ASTM D-445

Se puede observar en la figura 2 las diferencias de
viscosidades cinematicas que existen entre las muestras y se
obtiene una comparacion entre cada una de ellas.

100 -
90 A
80
70
60
50
40
30 A

20- I
10
0 I

AQO1 D01 AQD50/50  AQD75/25 AQO02
MUESTRAS

VISCOSIDAD
(mm? /s)

FIGURA 2. Viscosidad cinematica ASTM D-445

Se observa que de acuerdo con los resultados obtenidos el
orden de mayor a menor con respecto a la viscosidad de las
muestras se puede establecer la siguiente relacion (1):

AQO1 > AQO2 > AQD75/25 > AQD50/50 > D01 (1)

Lo cual indica que concuerdan estos valores con cada una de
las muestras, ya que tiene mayores datos el aceite quemado
(AQO1) que el diésel (DO1), esto se debe a la presencia de
solidos en el aceite quemado que se atribuye a los metales,
tierra o solidos que adquiri6 durante su utilizacion el AQOI1.

3.2 Densidad relativa ASTM D 1298

Se puede observar en la figura 3 las diferentes densidades
relativas que existen entre las muestras y se obtiene una
comparacion entre cada una de ellas.

0.89 -
0.88 -

0.87 -
.83
0.82 -
0.81 -
0.8 -

AQO1 AQDSO/SO AQD75/25 AQO2
MUESTRAS

0
3

o o o o
® &

DENSIDAD RELATIVA
ADIMENCIONAL

FIGURA 3. Densidades relativas ASTM D 1298

La grafica nos proporciona resultados con un comportamiento
similar al de la viscosidad ya que dependen de los sé6lidos que
contengan las muestras. Se obtiene la siguiente relacion (2)
con respecto a los resultados obtenidos:

AQ02 > AQO1 > AQD75/25 > AQD50/50 > D01 )

3.3 Gravedad API de las mezclas ASTM D 287
En la figura 4 se presentan los valores de grados API de cada
muestra ya con la mezcla del diésel y el alcohol etilico, se
obtiene una comparacion entre cada una de ellas.

45 -
40 -
35 -
30 -

=25
F

< 5]
15
10
5-
0_

AQO1 AQDSO/SO AQD75/ 25 AQO02
MUESTRAS

FIGURA 4. Grados API de las muestras ASTM D 287
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Los resultados obtenidos nos llevan a poder obtener una
relacion en orden descendiente (3):

D01 > AQD50/50 > AQD75/25 > AQO1 > AQ02 3)

Lo cual indica que los valores concuerdan con los resultados
obtenidos, porque tiene mayores datos el di¢sel (DO1) respecto
al aceite quemado (AQO1).

3.4 Temperatura de inflamacién ASTM D 93

En la figura 5 se observa la diferencia de temperatura de
inflamacion que existe entre cada una de las muestras. En la
relacion (4), se menciona de manera descendiente los
resultados obtenidos de este método.

AQO1 > AQ02 > AQD75/25 > AQD50/50 > D01 4)
140 -
120 -
< 100 -
5
g o 80 -
% 60
F a0
20
0 - . : , :
AQO1 DO1 AQD50/50 AQD75/25  AQO2
MUESTRAS

FIGURA 5. Temperatura de inflamacién ASTM D 93

3.5 Destilacion ASTM D 86

En las figuras 6-10 se observa los diferentes puntos de
ebullicion y se representa la relacion existente entre
temperatura y el porcentaje recuperado de cada muestra.

100

90
80
70
a :
60
g 50 0‘
3 .
w40 *
« *
® 30 *
*
20 *
*
10 *
L 2
0 T T T T 1
300 320 340 360 380 400

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 6. Destilacion ASTM D 86 (muestra AQ01)
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FIGURA 7. Destilacion ASTM D 86 (muestra D01)
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FIGURA 8. Destilacion ASTM D 86 (mezcla AQD50/50)
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FIGURA 9. Destilacion ASTM D 86 (mezcla AQD75/25)
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FIGURA 10. Destilacion ASTM D 86 (muestra AQ02)

3.6 Azufre ASTM D 4294

En la figura 11 se observan los datos obtenidos y la diferencia
de cantidad de azufre %peso que presenta cada una de las
muestras. A continuacion, se mencionan los resultados de
manera descendiente (5).

AQ02 > AQO1 > AQD75/25 > AQD50/50 > D01 )

Lo cual indica que los resultados estan por debajo del limite
permisible en peso de azufre, de acuerdo con la Norma Oficial
Mexicana NOM-051-ECOL-1993, que establece como limite
maximo permisible el 2% en peso de azufre en el combustible
liquido.

12 4

11l
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FIGURA 11. Azufre ASTM D 4294

AZUFRE
(% PESO)
o o o
IS o 5 -

Q
)

o

3.7 Determinacion de poder calorifico NMX-AA-033-1985

En la figura 12 se observan los resultados obtenidos y la
diferencia que existe entre cada una de las muestras respecto a
su poder calorifico. A continuacion, se mencionan los
resultados de manera descendiente (6).

D01 > AQD50/50 > AQD75/25 > AQ01> AQ02 (©6)

10,800.00 -
10,600.00 -
10,400.00 -
10,200.00 -
10,000.00 -

9,800.00
9,600.00
9,400.00
9,200.00

AQo1 DO1 AQD50/50 AQD75/ 25 AQ02
MUESTRAS

PODER CALORIFICO
Cal/g

FIGURA 12. Poder calorifico NMX-AA-033-1985
3.8 Prueba de desempeiio

Las pruebas de desempeiio se realizaron en una ladrillera
ubicada en el Chote, municipio de Papantla. Ver. En la figura
13 se muestra como es el humo que sale del horno ladrillero
cuando se emplea el aceite quemado sin ser tratado y en la
figura 14 se muestra el horno ladrillero, pero utilizando la
mezcla AQD75/25 que muestra los mejores resultados en las
caracterizaciones.

[}

> Academia Mexicana de Energia, A. C.



Congreso Internacional de Energia 2024 @

A. Velasco-Pérez et al.

FIGURA 13. Horno ladrillero utilizando aceite quemado sin
tratamiento.

FIGURA 14. Horno ladrillero utilizando la mezcla AQD75/25.

Se puede observar que el humo que se desprende de la quema
de ladrillo tiene un color mas claro y por lo tanto el impacto
de contaminacion es en menor grado.

4. CONCLUSIONES

Se logré obtener el mejoramiento de combustible empleado en
un horno ladrillero en la comunidad del Chote, municipio de
Papantla, Ver. En base a los resultados que se obtienen
posteriores a la caracterizacion y las pruebas de desempefio
que fueron realizadas en un horno ladrillero se determina que
la mejor opcion a emplear es el combustible con una mezcla
de 75% aceite tratado con adicion del 25% de diésel, ya que
demostré tener propiedades que conllevan a mejorar los
procesos de coccion y disminucion de la contaminacion. Es
importante destacar que el combustible alterno que se obtuvo
después del tratamiento acido demostr6é tener un nivel de
contaminacion menor y que por lo tanto cumple con los
parametros permitidos por las normas mexicanas (NMX) para
los combustibles liquidos.
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RESUMEN El diéxido de carbono (COz) es uno de los
componentes principales de las emisiones de gases de efecto
invernadero. La captura de CO2 se ha abordado
principalmente por medio de la separacion quimica o fisica
de las mezclas de gases pre o post combustion. La absorcion
quimica es una tecnologia atractiva altamente selectiva con
los componentes a remover y con una eficiencia de captura
muy alta. Las plantas de captura de CO:2 por absorcion
pueden integrarse o adaptarse facilmente a cualquier sistema
de generacion de energia. Sin embargo, estos equipos al estar
incorporados a plantas de generacion de energia, sus
corrientes de alimentacion, asi como las caracteristicas de
estos dependen de dichas plantas, por lo cual son propensos
a sufrir cambios constantes en su operacion, incluyendo
perturbaciones externas. En este trabajo se introducen
esquemas de control robustos simples para garantizar la
remocion efectiva de CO:z a pesar de los posibles cambios que
se puedan suscitar durante el proceso. Los resultados
muestran que el esquema de control propuesto tiene un
desempeio superior a esquemas de control convencionales.

PALABRAS CLAVE: Captura de COz, Columna de
absorcion, Control robusto.

1. INTRODUCCION

La alta y creciente demanda energética de la sociedad se ha
satisfecho por muchos afios con el uso de combustibles
fosiles, los cuales han generado un incremento importante de
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). Los GEI

[

han acelerado de manera importante el calentamiento global
del planeta. El dioxido de carbono (COz) destaca como uno
de los componentes principales de los GEI [1]. Con Ia
finalidad de reducir estas emisiones se han desarrollado y
propuesto muchas estrategias y tecnologias eficientes [2,3].

Una de las estrategias mas factible de implementar
a corto plazo es el almacenamiento de COz en sumideros con
la ayuda de tecnologias de captura de carbono [4]. Dicha
captura se ha abordado principalmente por medio de la
separacion quimica o fisica del CO> de la mezcla de gases
pre o post combustion. Las principales tecnologias en esta
area son las siguientes [3,4]: (i) absorcion quimica, (ii)
adsorcion fisica, (iii) separaciéon por membranas, y (iv)
separacion criogénica.

La absorcion quimica es una tecnologia que resulta
ser altamente selectiva con los componentes a remover y con
una eficiencia de captura muy alta; ademas de ser la inica
opcion comercialmente atractiva. En efecto, las plantas de
captura por absorcion pueden integrarse o adaptarse
facilmente a cualquier sistema de generacion de energia
[3.4].

La absorcion es una operacion unitaria en la cual
selectivamente se remueven ciertos componentes de una
mezcla de gases poniéndose en contacto intimo con liquidos
absorbentes. La absorcion se lleva a cabo en equipos
llamados columnas de absorcion o contactores. Sin embargo,
estos equipos al estar incorporados a plantas de generacion
de energia, por lo tanto, sus corrientes de alimentacion, asi
como las caracteristicas de estas dependen de dichas plantas
y son propensos a sufrir cambios constantes en su condicion
de operacion. Entonces, es fundamental en la operacion de
estos procesos tener un control estricto en la captura de COs,
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de manera que se garantice la remocion efectiva de dicho
compuesto. Para este fin, existen muchas estrategias de
control las cuales varian en su desempefio y en su
complejidad [5-13].

Para el disefio y analisis de cualquier sistema de
control es necesario contar con un modelo matematico del
proceso a controlar. Los modelos de columnas de captura de
CO2 conducen a sistemas de ecuaciones diferenciales
parciales no-lineales con diversos parametros de transporte y
cinéticos que pueden presentar variaciones importantes
generando diferencias entre la descripcion que se obtiene del
modelo y el proceso [14,15]. Mas aun, la presencia de
variaciones en las condiciones de operacion debidas a
cambios en condiciones de disefio, de entrada, y disminucion
de la efectividad del liquido absorbente, conducen a una baja
eficiencia de la captura de CO». Debido a su simplicidad y
buen desempeifio, en la literatura se han propuesto y aplicado
principalmente esquemas de control clasico PID y control de
modo predictivo (MPC).

Nittaya et al. [6] introducen un modelo dinamico de
una planta completa de captura de CO2 post-combustion
mediante absorcion utilizando MEA. Para el control de la
planta se utilizan esquemas de control clasico PI combinado
técnicas heuristicas, el andlisis las ganancias relativas, y
sintonizado con reglas PI-IMC. El objetivo de los esquemas
de control fue mantener la composicion de CO:2 en el
producto gaseoso en 95 % mol manipulando 8 variables
distintas incluyendo vélvulas para regular medios de
calefaccion y refrigeracion y valvulas de los caudales del
proceso. Mechleri et al. [8] aplican controladores clasicos
PID, para la operacion de un proceso de captura de CO2
postcombustion integrado a una central eléctrica. Las
estrategias se enfocan en manipular el caudal del absorbente
pobre y la temperatura del rehervidor con el objetivo de
alcanzar una velocidad de captura de CO: deseada.

Contribuciones relevantes de MPC son las
siguientes. Hauger et al. [9] introduce el MPC no lineal
(NMPC) en dos plantas pilotos para captura de CO2 post-
combustion. El  NMPC propuesto compensa las
perturbaciones de los gases de combustion para obtener la
relacion de captura deseada, a partir de la variacion en la
presion del rehervidor y del flujo del liquido absorbente.
Jung et al. [10] introducen el MPC robusto con el objetivo de
regular la velocidad de captura de CO: teniendo como
variables a manipular el flujo del absorbente pobre y la
temperatura del rehervidor. Jung et al. [11], proponen una
MPC para el proceso de captura de carbon con un stripper
avanzado flash (AFS) que puede regular el proceso bajo

varios escenarios que involucran cambios significativos en
las variables operativas. La variable a controlar es la
velocidad de captura de CO2 y se consideran 4 variables a
manipular: el flujo de absorbente utilizado, la temperatura
del rehervidor y el caudal de dos corrientes bypass caliente y
frio. Sultan et al. [12], evalian distintos modelos
matematicos de captura de CO: basada en el sistema de
absorcion/stripping, con el objetivo de identificar el mas
apropiado para implementar MPC réapido. El objetivo del
controlador es alcanzar la composicion deseada de CO2 en el
gas de salida manipulando el flujo del liquido absorbente.
Romero et al. [13], implementan dos esquemas de control
robustos basados en modelo para regular la concentracion de
COz a la salida de una columna de absorcion de lecho
empacado. Los dos esquemas utilizados son el control por
compensacion de error de modelado (MEC), donde se
agrupan los términos inciertos y se estiman con un
observador, y el NMPC. En ambos controladores se
manipula la velocidad de la alimentacion de la corriente
gaseosa.

Con base a las ideas presentadas por Rodriguez-Jara
et al. [16] y Romero et al. [13], en este trabajo se aplica una
estrategia de control robusta simple como una alternativa a
los métodos propuestos. El esquema de control propuesto se
basa en el modelo de entrada-salida simple mejorado con
estimacion y compensacion de incertidumbres y
perturbaciones externas. Los controladores que se aplican
con base a este modelo mejorado incluyen el MEC y el
control de modo deslizante (SMC), el cual tiene una
estructura simple y buenas propiedades de robustez.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Descripcion del caso de estudio

Se considera un proceso de endulzamiento de gas natural, el
cual consiste en un par de equipos principales: una columna
de absorcion y una columna stripper; acompaiados de
diversos intercambiadores de calor y tanques de separacion
[15]. La columna de absorcion tiene la funcion de remover los
compuestos de interés de la mezcla de gases utilizando un
liquido absorbente, mientras que la columna stripper purifica
dicho absorbente de los compuestos removidos para asi ser
reutilizado en el proceso de absorcion. El proceso estd
conformado por distintos equipos los cuales tienen una
funcién importante en el proceso completo de absorcion y
regeneracion del solvente, sin embargo, este trabajo se centra
en la columna de absorcion, asi como en sus corrientes de
alimentacion y de salida [15].
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La columna empacada tiene dos corrientes de
entrada, gas amargo por la parte inferior para que ascienda a
través de la columna y una solucion acuosa de MDEA
(Metildietanolamina), que tiene la funcion de absorbente, por
la parte superior para que caiga por gravedad, de forma que se
tiene una configuracion del equipo a contracorriente lo cual
promueve la transferencia de masa. La primera corriente se
alimenta con un flujo molar de 3343.32 kmol/h con fracciones
molares de CO2 y HaS de 0.0215 y 0.015 respectivamente,
mientras que la segunda corriente con un flujo de 2094.23
kmol/h con fraccion molar de MDEA de 0.129 [15].

<
Gas dulce

~———, Solvente pobre

Elemento diferencial de volumen

P 344 A
v Los sz _ Gern
|
T z
L.
Empague &

Solvente rico en
CO,yH,S
_

»
Gas amargo (rico
en CO.y H:S)

Figura 1. Esquema de la columna de absorcion de CO,.

Las condiciones de operacion de la columna (46.85
°C y 70 kg/cm?) y el contacto intimo propiciado por el
empaque dentro de la columna y a la configuracion del equipo
a contracorriente, permiten que se lleven a cabo reacciones con
el CO2 y HaS en la corriente gaseosa formando compuestos
solubles en agua faciles de remover por la solucion de MDEA.
El gas dulce (gas sin H2S y COy) sale por la parte superior de
la columna, mientras que la solucion rica en CO2 y HaS sale
por el fondo, la cual se envia a la columna stripper mostrada
donde se remueven los gases acidos de la solucion MDEA y
asi reintegrar el solvente nuevamente al proceso de absorcion.

2.2. Modelo matematico dinamico de la columna

Las consideraciones principales para derivar el modelo de la
columna de absorcion son las siguientes [15]: (i) Se considera
transferencia de masa por difusion en la direccion axial y se
supone que estd bien mezclado en la direccion axial. (ii) La
caida de presion a lo largo de la columna se considera
insignificante. (iii) Se producen cambios de fase para el CO2'y
HaS, los demés componentes del gas natural solo existen en la

fase gaseosa. (iv) Existe equilibrio térmico entre las fases, la
fase gaseosa es ideal. (v) No hay acumulacion en las peliculas
de gas y liquido. (vi) La fase liquida y gaseosa tienen una
velocidad constante en el dominio axial para un caudal de
entrada determinado.

El modelo resultante es [15],

9C,; 0%Cgy; 0C,;
gi _ gt _ gt _ . P .
at "9l gz2 Ug 9z Kg,la(cgll Cl.l)’
(1)
aCl_i _ aZCu aCu
e = DDt —w = Kya(Coi — Cui) —
(ki—MDEACl,iCMDEA) (2)

Donde i = H2S, COa.

2.3. Control robusto basado en modelo entrada-salida
Los disefios de control basados en modelo del proceso tienen
tres limitaciones: (i) La dificultad de obtener un modelo del
proceso fenomenolégico simple para fines de control, (ii) la
dependencia no directa entre la variable a manipular y la
entrada de control, (iii) incertidumbres paramétricas y
estructurales del modelo. Rodriguez-Jara et al. [16] proponen
una estrategia de control robusta basada en un modelo lineal
simple entrada — salida que considere las incertidumbres del
modelo, lo cual conduce a un disefio simple, con buenas
propiedades de robustez y con reglas se sintonizado sencillas.
Las bases del disefio se presentan a continuacion.

La relacion entrada de control (u(2)) - variable a
controlar (y(¢)) o modelo entrada-salida de muchos procesos
se puede aproximar a un modelo simple de primer orden con
la siguiente funcion de transferencia,

G(s) =L =_"2

T U(Gs)  Tos+1’ (3)
Donde &, y 7 son la ganancia en estado estacionario y la
constante de tiempo del proceso. Aplicando la transformada
de Laplace inversa se obtienen el modelo de primer orden,

y® _ _yO  kp
a1 +10u(t) 4)

Se introduce el termino de incertidumbres 7(2), el cual agrupa
los términos asociados a la reduccién del modelo entrada-
salida real por una aproximacion lineal simple, perturbaciones
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que se pueden presentar y parametros inciertos de la funcion
de transferencia aproximada,

dy®) _ y(t)

- 54 22u(e) +(0), 5)

Para estimar las incertidumbres del modelo 7(?), se introduce
un observador de estados simple tipo gradiente,

O = 1 () - 7(®)), ©)

Donde 7. es un parametro del observador denominada
constante de tiempo de estimacion y estd asociada a la
velocidad de convergencia de la estimacion de las
incertidumbres. El estimador de estados se puede re-escribir
como,

aw(®) _ y@ | kp =
WO =20 4 By (1) - (1) )
Donde,
t t
Tl(t) M, 8)

Entonces, al usar las incertidumbres estimadas en lugar de las
incertidumbres reales el modelo entrada-salida mejorado se
puede escribir como,

dy(t t
2O - YO 4 5y ) +7(t) ©)
El cual combinado con el estimador de incertidumbres
proporciona una mejor descripcion del proceso real.

A partir del modelo simple entrada-salida mejorado,
y siguiendo las ideas de disefio del control por compensacion
de error de modelado (MEC) y de modo deslizante (SMC)
descritas por Rodriguez-Jara et al. [16] los esquemas de
control resultante son los siguientes.

El controlador MEC esta dado por,

u(t) =

2=t - aw + (10)

To dt

Donde 1. es el tinico parametro del controlador y se denomina
la constante de tiempo a lazo cerrado, la cual esta asociada a

seleccion de los parametros del observador y el controlador
son,

Tg > T > T (11)

El controlador SMC esta dado por,

u(t) = (y“) n(e) + A e(t)>+KD

signs(s)

(12)
Donde los parametros del controlador son A y Kb, los cuales
se pueden seleccionar como,

A=Ky = (1)

To p

La implementacion de los dos controladores
propuestos, y su comparacion con el control PI sintonizado
con el método PID-IMC.

3. CONTROL ROBUSTO EN UNA COLUMNA DE
ABSORCION

3.1. Simulacién base del proceso y modelo simple-
entrada-salida

Para la simulacién numérica se consideran los parametros
reportados en Shafeyan et al. [15] y Romero et al. [13]. El
modelo resuelve con el método de lineas discretizando la
coordenada espacial con diferencias finitas centradas y las
ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelven con el método
de Runge-Kutta 4 orden.

Tabla 1. Parametros para la simulacion base [13,15].

Parametro Valor

Altura 19.753 m
Didmetro 4.52m
Temperatura 46.85C

Presién 70 kg/cm?

Flujo de alimentacion de corriente gaseosa | 3343.32 kmol/h
Flujo de alimentacion de corriente liquida 2094.22 kmol/h
Velocidad de alimentacion de corriente | 63.19 m/h
gaseosa

Velocidad de alimentacién de corriente | 3.96 m/h

la velocidad de convergencia a la referencia deseada. La liquida
[} . . .
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Se debe notar que el interés de operacion y también
para fines de control son las condiciones que se alcanzan a la
salida de la columna.

Figura 2. Simulacion base de la columna de absorcion de CO5.

Los resultados de la simulacion numérica base,
incluyendo un cambio escalén en la velocidad de gas para
obtener el modelo simple entrada-salida se muestran en la
Figura 1. Con el valor base de u() de 63.19 m/h las
concentraciones a la salida de CO2 y HaS son 18 y cercana a 0
mol/m® (no se muestra), respectivamente. Se puede observar
que la respuesta se aproxima muy bien a un modelo simple
entrada-salida de primer orden.

3.2. Control robusto simple

El problema de control se puede establecer como mantener o
alcanzar una concentracion deseada de COz en la corriente
gaseosa, manipulando la velocidad de alimentacion de la
corriente gaseosa.

Para el disefio de control se realizan las siguientes
consideraciones: (i) La entrada de control esta acotada por los
limites dados por, 32 mh < u < 70 m. (ii) El modelo
representado tiene incertidumbres. (iii) La referencia deseada
se establece a través de simulaciones numéricas a dos valores,
15 y 7.5 mol/m?. (iv) Las perturbaciones que se consideran
para las simulaciones numéricas son cambios en la referencia
deseada en t = 15 h, y perturbacion escalon de un 20 % mas de
concentracion de COz de entrada al proceso.

En la Figura 2 se muestra el desempefio de los
controladores MEC y SMC y su comparacién con un control
PI. Se puede observar que los controladores MEC y SMC
alcanzan las referencias en forma suave y minimizan el efecto
de la perturbacion.

El control MEC muestra una entrada de control con
un mayor sobredisparo inicial al activarse. El control PI
muestra un comportamiento mas degradado en la activacion y
el cambio de referencia. El controlador SMC tiene la
caracteristica que su respuesta es mas rapida sin sobredisparos

importantes y para este caso de estudio no presenta efectos de
chattering.

€0, (molim?)

:
z | :
E s ‘;[\;\,_. P
>7 | 1
w0 3/\; [ Y, S

B 0 T % % %
Figura 3. Desempefio de los controladores MEC, SMC y PID en el
control de CO; en la columna de absorcion.

5. CONCLUSIONES

La captura de CO2 en columnas de adsorcion presenta retos
operacionales importantes que incluyen variaciones en las
condiciones de operacion y disefio. Con la finalidad de
minimizar el efecto de estas variaciones en la concentracion
de salida es necesario implementar esquemas de control. Para
el disefio de esquemas de control en procesos con alta
incertidumbre del modelo, es deseable que los esquemas de
control sean robustos. En este trabajo se implementa un
esquema de control robusto que se basa en un modelo simple
entrada-salida aumentado con estimacion de incertidumbres.
A partir del modelo mejorado resultante se disefian y aplican
dos esquemas de control robustos. Los resultados muestran
que el esquema de control SMC presenta un mejor desempefio.
El desempeiio del control MEC es también aceptable pero con
mayores tiempos de ajuste. El control PI tuvo un
comportamiento limitado comparado con los controladores
basados en modelo, sin embargo, se considera aceptable, ya
que solvento bien las 3 evaluaciones, aunque de manera
retardada. Disminuir la velocidad de alimentacion de la
corriente gaseosa fue una accion muy repetida en todos los
controladores para alcanzar las referencias y para solventar la
perturbacion, sin embargo, esto disminuye la eficiencia de la
absorcion, por lo cual en la practica resultaria necesario
incrementar el tiempo de residencia dentro de la columna para
remover la cantidad de CO: deseada.
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RESUMEN Los procesos de desinfeccion de aguas para
sistemas de potabilizacion o para el tratamiento de aguas
residuales son importantes para la sociedad y la industria. El
empleo de ozono como agente oxidante ha ganado aceptacion
debido a menores riesgos para la salud y el medio ambiente.
Uno de los principales problemas del empleo de ozono es el
suministrar una dosis adecuada que garantice la completa
eliminacién de contaminantes, ademas de minimizar la
cantidad de ozono remanente y evitar que se convierta en un
contaminante atmosférico. En este trabajo se disefla y aplica
un esquema de control robusto para un proceso de
ozonizacion para la potabilizacidon de agua en un contactor de
celdas paralelas. Los resultados muestran que es posible
operar en forma eficiente este tipo de procesos con una
estrategia de control robusta simple.

PALABRAS CLAVE: Ozonizacion de agua, contactor de
placas, tratamiento de aguas, control robusto.

1. INTRODUCCION

Los procesos de desinfeccion de aguas forman parte
importante de los procesos de tratamiento [1]. En el caso de
Meéxico la mayoria de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, asi como las de potabilizacion emplean cloro
como agente desinfectante [2]. Sin embargo, el uso de cloro
como agente desinfectante genera algunos inconvenientes.
Por ejemplo, generalmente se suministra cloro en exceso
para lograr una completa oxidacion de la materia orgénica y
bioldgica presentes en el agua. Esto genera la acumulacion
de cloro remanente el cual debido a su alta actividad quimica
puede reaccionar con ciertos compuestos organicos

[ N

presentes en el agua para producir trihalometanos (THMs).
La presencia de THMs representa un riesgo para la salud
humana, pues se sabe que estos compuestos son
cancerigenos [2,3]. El ozono es una alternativa prometedora
para esta clase de procesos, debido a que ofrece una mayor
capacidad oxidativa y no produce residuos peligrosos en el
agua [4,5].

El proceso de desinfeccion con 0zono u ozonizacion
se compone de dos etapas [4,5]: generacion de ozono y
contacto ozono-agua. En la actualidad existe disponibilidad
de equipos generadores de ozono por lo que la produccion
resulta viable en términos econémicos. Una vez generado el
ozono, este se introduce en una camara de contacto gas-
liquido, donde se mezcla con el efluente a tratar y se
producen las reacciones de oxidacion [4,5]. La cantidad de
ozono suministrada en los procesos de ozonizacion se
determina en funcion del caudal de agua a tratar, sin tener en
cuenta la concentracion de contaminantes en el agua, la cual
varia continuamente [6]. Es importante controlar la dosis de
ozono suministrada para garantizar la oxidacion de la
materia organica y la destruccion de microorganismos [7],
que es el objetivo de este proceso, ademas de minimizar la
cantidad de ozono remanente y evitar que se convierta en un
contaminante atmosférico. Entonces, los estudios y disefios
de control de procesos se consideran relevantes para esta
clase de procesos.

Los trabajos reportados en la literatura sobre control
del proceso de ozonizacién para el tratamiento de
contaminantes son escasos [8-12]. Sin embargo, en los
procesos de ozonizacion resulta de vital importancia el
control de la dosis de ozono suministrada al agua. Si la dosis
resulta muy baja no se eliminaran la totalidad de
microorganismos y materia organica que pudieran estar
presenten en el agua. Si la concentracion de ozono a la salida
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del proceso supera ciertos limites es posible que se generen
productos indeseables en el agua como los bromatos [7]. La
forma mas comun de controlar la dosis de ozono es en
funcioén del flujo de agua que entra el proceso, a mayor flujo
la cantidad de ozono aumenta [9]. Este método presenta
muchas limitaciones principalmente porque no tiene en
cuenta las caracteristicas del agua a tratar, las cuales no son
constantes en funcion del tiempo [12].

Los esquemas de control propuestos en procesos de
ozonizacion incluyen sistemas de control a lazo abierto y a
lazo cerrado [8-12]. En los sistemas de control a lazo abierto
se determina el perfil de dosificacion de 0zono con base a las
caracteristicas de operacion del proceso. Por otro lado, en los
sistemas de control a lazo cerrado, el sistema de control
depende de la medicion de la variable a controlar y el valor
de operacion deseado, y con base a tal informacion se hacen
los ajustes en la entrada de control o variable manipulable.

En el caso del disefio de sistemas de control a lazo
cerrado retroalimentados, una propuesta es monitorear la
concentracion de ozono residual a la salida del proceso que
garantice un alto grado de exposicion del agua a tratar y
mantener bajas concentraciones de bromatos. Usando esta
propuesta Wang et al. [12], Dongsheng et al., [9] y Niu et al.
[10] introducen diferentes esquemas de control. Wang et al.
[12] propone el disefio de un control de modelo interno
(IMC) y lo compara con un controlador clasico proporciona-
integral derivativo (PID). Los autores se basan en un modelo
simple de una funcion de transferencia para el disefio del
controlador. Wang et al. [11] presentan el disefio de un
control de modo predictivo basado en un modelo de redes
neuronales. Dongsheng et al. [9], aplican control IMC con
base a un modelo de redes neuronales para representar al
proceso. Finalmente, Niu et al. [10] propone un control MPC
con estimacion de incertidumbres de un modelo base de una
funcidon de transferencia. Se debe notar que, en los esquemas
de control propuestos, el modelo para representar al proceso
se basa en funciones de transferencia o redes neuronales dada
la complejidad del proceso a modelarlo por principios de
conservacion. Sin embargo, en los modelos simples entrada-
salida, existen diversas incertidumbres entre el modelo y el
proceso real que pueden generar problemas al implementarse
el controlador resultante en el proceso real. Asi, es deseable
proporcionar cierto grado de robustez o tolerancia a estas
diferencias entre el modelo del proceso y el proceso real.

En este trabajo se usan las ideas presentadas por
Rodriguez-Jara et al. [13] para el disefio de esquemas de
control robustos con base a una funcion de transferencia
simple mejorada con estimacion de incertidumbres. El

desempefio del controlador resultante se compara con el
control PI. Los resultados muestran que el esquema de
control propuesto permite un buen control del ozono residual
en la planta de ozonizacion de contactor de placas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Descripcion del caso de estudio

Wang et al. [12], realizaron un estudio en una planta
potabilizadora, con el objetivo de implementar estrategias de
control en la dosis de ozono suministrada en el proceso
analizado. El equipo de contacto gas-liquido analizado en este
caso consiste en un contactor de celdas paralelas, en su interior
se encuentran 6 compartimientos como se muestra en la Fig.
1.

Ozono

Gasresic

Agua [T ! =

Fig. 1. Esquema del contactor Os-agua.

En las celdas etiquetadas como A. B y C es donde se efecta
la descomposicion del ozono degradando los contaminantes
presentes en el agua mientras que en las celdas 1,3 y 5 se
inyecta la corriente gaseosa con una determinada
concentracion de ozono. El equipo estudiado tiene una
capacidad de 6000m’/h y en su interior se presentan distintos
regimenes de flujo. La corriente gaseosa que se suministra al
proceso normalmente tiene una concentracion de ozono de
entre 0.6-1.4 mg/l.

2.2. Modelo matematico dinamico de la columna
Este proceso se describe en forma matematica mediane la
ecuacion entrada-salida simple [12]:

L dy(@)
dt

+y(t)=K-u(t—r1), (1)

0

Donde y(t) es el ozono residual, u(2) es la dosis de ozono, K es
una ganancia en estado estacionario del proceso, 7 es la

[} . )
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constante del tiempo del proceso, T es un tiempo de retardo de
respuesta entrada-salida.

Este modelo se puede representar mediante la
siguiente funcién de transferencia con retardo:

Gy(s) = po = ——

u(s) To s+1 exp ( T S) (2)
Las constantes del proceso y retardo para el caso de estudio
estan reportadas en Wang et al. [12] y son K=0.46, 70 =2.6, ©
=7.8.

La Figura 2 muestra los resultados de la simulacion
base, incluyendo un cambio escalén en t = 50 min.

0, residual (mg/l)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0, dosage (mg/l)

I I I I |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)

Fig. 2. Simulacion base entrada-salida del contactor Os-agua.

Se puede notar que antes del cambio escalon y al final de la
simulacion el valor de ozono residual es cercano a 0.275y 0.3
mg/l, respectivamente. La dosis de ozono se define como la
masa de ozono producida por 1 L de agua, con un rango
normal de 0.6-1.4 mg/L.

2.3. Control robusto basado en modelo entrada-salida
Para derivar el controlador robusto se considera la funcion de
transferencia del proceso de primer orden en el tiempo y el
retardo se incluye en la incertidumbre del modelo [12].

dy(t t
2O = 04 Zu®) +0(), ()
donde n(t) es el término que agrupa las incertidumbres
asociadas a perturbaciones externas, parametros inciertos, y
reduccion del modelo, incluyendo el retardo.

Las incertidumbres se estiman con un observador de
estados simple tipo gradiente, el cual después de algunas
manipulaciones algebraicas se puede escribir como sigue,

D = X0 4 Zu() - A(0), @)

con,

ﬁ(t) — w(t)+y(t) i

e

©)

Donde 7. es una constante de tiempo de estimacion. El modelo
entrada-salida con incertidumbres aproximadas se puede
escribir como,

ay(®) _ y(t)
o=t u(®) () (©)
El cual combinado con el estimador de incertidumbres
proporciona una mejor descripcion del proceso real.

El enfoque de control MEC conduce al controlador
dado por,

u(t) =

t ®) _ dJ’re
T [KE -2 (o) + 2 )

Donde 7. es la constante de tiempo a lazo cerrado. Las dos
constantes de tiempo del disefio MEC, se pueden asignar con
la regla simple, y el controlador son,

To > T, > T, ()

La constante a lazo cerrado esta relacionada a la velocidad
de convergencia a la referencia deseadas y la constante de
estimacion a la velocidad de convergencia de la estimacion
de incertidumbres. Valores pequefios aceleran estas
convergencias, pero inducen acciones de la entrada de
control mas agresivas.

3. CONTROL ROBUSTO DEL OZONO RESIUDAL
EN EL CONTACTOR 03-AGUA

3.1. Problema de control

El objetivo es que la corriente de agua a la salida del proceso
tenga una concentracion de ozono de entre 0.2-0.45 mg/l
(ozono residual) [12]. Se considera primero una referencia de
0.3 mg/l y posteriormente se evalua el controlador a un cambio
de referencia de 0.4 mg/l. El desempeiio del controlador se
compara ademas con un controlador PID sintonizado con la
herramienta de Simulink-Matlab que se basa en la respuesta
del modelo lineal en la frecuencia con un buen compromiso de
desempefio-estabilidad-robustez.

| Y 4
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3.2. Simulaciones numéricas

La Figura 3 muestra el desempefio del controlador MEC y su
comparacion con el controlador PI. Los parametros del
controlador MEC se seleccionan como

. =51,=3 9)
Los parametros del control PI son,
K, = 1.02,7; = 5.85 (10)

Se puede observar que el desempefio de los dos esquemas de
control es muy similar en tiempo en el cual se alcanza la
referencia deseada y el perfil de la entrada de control. Los dos
controladores muestran ademas un ligero efecto de retardo en
la variable a controlar debido al tiempo de retardo entrada-
salida. Se puede ademas notar que al cambiar el valor de
referencia al controlador ajusta incrementado el Os dosificado
debido a que la referencia deseada es mayor.

Al comparar los resultados obtenidos con el control
MEC y el PI con el control IMC reportado por Wang et al. [12]
se observa un desempefio similar.

04 . . . . .
ok 4 —ec
—FPI
ook s

residual (mg/l)

Oy
°
T

1 L 1 L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

—

0, dosage (mgl)
s o o
2 8 8

?

50 100 150 T‘emi(;l)(min) 250 300 350 400
Fig. 3. Implementacion del control MEC y PID para el
control del Os residual.

5. CONCLUSIONES

El problema de control de la dosis de ozono en procesos de
ozonizacion es un tema de interés creciente en la comunidad
cientifica. La evaluacion de distintos esquemas de control
permite comparar los resultados reportados y contribuye al
desarrollo de sistemas de control simples con buenas
propiedades de robustez. El principal objetivo en los
contactores de ozono-agua tratada es minimizar los riesgos
que genera este proceso, en particular el evitar la formacion de
bromatos. Los modelos de entrada-salida, como es el caso de

las funciones de transferencia, permiten que Ia
implementacién de esquemas de control sea relativamente
sencilla. En el caso estudiado se disefid e implemento un
esquema de control robusto simple usando la técnica de
compensacion de error de modelado y se compard su
desempeitio frente a un esquema de control PI e IMC reportado
en la literatura. Si bien los desempefios son comparables, la
consideracion explicita de la incertidumbre del modelo
permite un disefio de control mas transparente y que puede ser
asimilado por los operadores para su posible implementacion
practica.
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ABSTRACT In this work, a simulation model was
adopted to produce biogas using Aspen Plus® V10 from
the Organic Fraction of Municipal Solid Waste (OFMSW)
generated in different countries around the world. The
average composition of the OFMSW, in terms of cellulose
and hemicellulose molecules, lignin, proteins, fats, etc.,
was determined for process simulation and analysis. The
thermodynamic properties of the pure components and
mixtures were estimated using the database and methods
included in Aspen Plus® V10, and the Non-Ramdom Two
Liquid (NRTL) model was used as the thermodynamic
method. The study showed the use of OFMSW, generated
in different cities around the world, to obtain biogas under
various operating concentrations in the biodigester, in
addition to the possibility of recovering other bioproducts
from the valuable percentage of biodegradable volatile
solids that remains in the digestate. The main results show
that the average biogas yield is 0.16 kg biogas/kg OFMSW
(0.74 kg biogas/kg BVS) while the methane yield was 398
LN/kgVS.

Keywords: biogas, process simulation, organic fraction of
municipal solid waste

1. INTRODUCTION

Currently, traditional fossil fuel-based power generation is
considered unsustainable in the long term for many

[ N

countries, due to environmental problems caused by
greenhouse gas emissions and impending shortages of
global natural resources. Due to the above, different energy
sources such as hydroelectric, geothermal, wind, solar and
renewable, among others, have emerged as proposed
solutions to the problems. In particular, renewable energies
are continually replenished by nature, such as the sun
directly (thermal, photochemical and photoelectric) or
indirectly (such as wind, hydroelectric energy and
photosynthetic energy stored in biomass) [1].

Biomass encompasses all organic matter derived from
biological organisms such as plants (made up of
carbohydrates) and animals (made up mainly of fats and
proteins) has been the object of study in various research to
obtain biofuels. As important sources of biomass to mention
a few are: agricultural, forestry, industrial, commercial
waste and the organic fraction of Municipal Solid Waste
(MSW) [2].

The OFMSW is considered as a mixture of food waste from
kitchens, residences, restaurants, industrial canteens,
markets, as well as waste from parks and gardens [3].
Factors such as the number of inhabitants, eating habits,
social condition, economic activities, collection systems and
geographic region, among others, influence the production
and composition of OFMSW [4]. Several studies have
shown that it is possible to obtain biofuels or bioproducts
from OFMSW through different processes [S5]. OFMSW
constitutes approximately 60% of MSW in low-income
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countries. Therefore, OFMSW has a high potential as a raw
material to produce biofuels in these countries, and several
investigations are in the process of improving the yields
obtained [6]. OFMSW is susceptible to use and recovery,
through processes that allow obtaining by-products that can
be reincorporated into production cycles, such as
biofertilizers, biodiesel, bioethanol and biogas [7].

Anaerobic Digestion (AD) is considered the most
technologically feasible method for the treatment of
OFMSW due to its numerous advantages, as it not only
serves to efficiently manage and treat a huge amount of
OFMSW, but also acts as a convenient source.
unconventional energy [8]. Currently, there are several
studies related to the characterization of OFMSW in
different regions of the world; however, none of these
studies have analyzed the effect of its composition on biogas
performance. Thus, this work studies the influence that the
composition of OFMSW has on obtaining biogas through a
computational model, taking as a calculation basis 1000 tons
of OFMSW per day generated in different countries around
the world.

Il. METHODOLOGY

2.1 OFMSW Characterization

Through a bibliographic review, the average composition of
the OFMSW generated in different countries of the world
was determined, in terms of cellulose and hemicellulose
molecules, lignin, proteins, fats, etc., the above serves as a
starting point for the design and simulation of the process.
Adequate characterization of the raw material is essential for
the design of chemical processes. Campuzano and
Gonzalez-Martinez [4] reported the average chemical and
bromatological compositions of OFMSW from different
cities around the world [4]. The main results are summarized
in Tables 1 and 2.

Table 1 shows the percentage of total solids in the OFMSW
in each country that can be used for biogas production.

Table 1. Chemical composition (Campuzano y Gonzalez-Martinez,

TS: Total solids, VS: Volatile solids

Table 2, in turn, indicates that the main components of VS
are carbohydrates, followed by fatty components and
proteins.

Table 2. Bromatological composition (Campuzano y Gonzalez-
Martinez, 2016).

Crude fiber (%)

Total

Countr Grease/oil Protein carbohydrates Lignin Cellulose Hemicellulose
Y (%) (%) (,./'0) (%) (%) (%)
India 9.6 7.7 73.1 9.6 17.5 10.7
China 15.6 23.1 59.4 1.9 10.8 0.8
United 14.8 213 56.8 7.1 16.0 6.0
Kingdom
Mexico 17.5 15.2 53.8 135 21.1 5.1
Italy 20.7 17.4 56.5 54 12.0 55
USA 16.4 11.7 59.7 12.2 49.5 10.2

All values are in percentage of volatile solids (% VS)

For simulation purposes, carbohydrates such as cellulose,
hemicellulose, starch and dextrose (free sugars) were
introduced; fatty components such as triolein, tripalmititate,
palmito-olein and palmito-linolein; and soluble and
insoluble proteins (keratin).

Some compounds, such as starch or palmito-olein, are not
present in the Aspen Plus® V10 databases, so they are
represented by equivalent compounds. Table 3 summarizes
the average composition of the OFMSW of each country
used for the Aspen Plus® V10 simulation, considering its
chemical and bromatological characteristics.

2.2 Implementation of the model in the simulation

The process simulation was built to process 1000 ton/day of
OFMSW, taking the average composition of each of the
countries presented in Table 3, at a temperature of 296.15 K
and pressure of 1 atm. The flow diagram of the Anaerobic
Digestion process was implemented in Aspen Plus® V.10
(Figure 1), considering rigorous kinetics for the anaerobic
reactor [9].

BIODIGESTOR

2016). o o
Countr Humidity TS VS VS/TS
Y (%) (%) (%) (%) SN
— BI0GAS >
India 85.0 15.0 13.3 88.7 /
MIXER SPUT
China 81.6 18.4 11.3 61.4 o
United 723 27.7 24.4 88.1
Kingdom
Mexico 70.3 29.7 223 75.1 &
Ttaly 69.5 30.5 28.1 92.1 _ _ — _
USA 498 502 36,1 719 Figure 1. Modeling of the biodigester using Aspen Plus®.
[ \ . . ,
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Table 3. Composition of the OFMSW used in the Aspen Plus® simulation.

Mass fraction

. Cond d
Component Aspen Plus® representation United
formula India China . Mexico  Italy USA
Kingdom
Cellulose CeH100s 0.0233 0.0122 0.0391 0.0471  0.0337 0.1787
Hemicellulose CsHsO4 0.0142 0.0009 0.0147 0.0114 0.0155 0.0368
Carbohydrates

Dextrose CeH1206 0.0255 0.0232 0.0343 0.0234  0.0618  0.0000
Starch CeH1206 0.0342 0.0307 0.0504 0.0381  0.0478  0.0000
Protei Protein Ca13H2507N3S 0.0064 0.0163 0.0325 0.0212  0.0306 0.0264

roteins
Keratin Ca30Hs02.1N 0.0038 0.0098 0.0195 0.0127  0.0183 0.0158
Triolein Cs7H1040¢ 0.0032 0.0044 0.0090 0.0098 0.0145 0.0148
Lipid Tripalmitate Cs1HosOs 0.0032 0.0044 0.0090 0.0098 0.0145 0.0148

1p1as
P SN-1-Palmito-2-Olein C37H700s-1 0.0032 0.0044 0.0090 0.0098 0.0145 0.0148
SN-1-Palmito-2-Linolein C37Hes0s-1 0.0032 0.0044 0.0090 0.0098 0.0145 0.0148
Lignin Lignin Inert (Pseudo) 0.0128 0.0022 0.0174 0.0301  0.0152  0.0440
Ashes Ashes Inert (Pseudo) 0.0170 0.0710 0.0330 0.0740  0.0240 0.1410
Humidity Water H.0 0.8500 0.8160 0.7230 0.7030  0.6950 0.4980
Total: 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000  1.0000  1.0000

Thermodynamic properties of the pure components and
mixtures were estimated using the included database and
methods, and the NRTL (Non-Ramdom Two Liquid) model
was used as the thermodynamic method. The NRTL method
is suitable for highly non-ideal chemical systems and can be
used for vapor-liquid (VL) and liquid-liquid (LL) equilibrium
applications [10].

For the simulation of the anaerobic digester, the Process
Simulation Model (MSP) of Rajendran et al. was used [9]. The
MSP is based on previous models such as the Anaerobic
Digestion Model 1 (ADM1) and comprehensive models [11-
13]. The MSP was validated by various laboratory and
industry data and was obtained from the Swedish database
available at http://hdlLhandle.net/2320/12358.

The OFMSW was fed to the anaerobic biodigester at 328.15
K and 1 atm, where a gaseous stream is obtained, which is
biogas with a high content of methane and COz, and a liquid
stream (digestate) that contains most of the organic matter,
little biodegradable. For the AD simulation, two reactors were
used at the same pressure and temperature conditions, 1 atm
and 328.15 K, respectively.

The first reactor is a stoichiometric, D-0 (RStoic) that
hydrolyzes carbohydrates, proteins and lipids into sugars,
amino acids and short-chain alcohols and carboxylic acids.
The reactions and their reaction progress of this reactor were
taken from Rajendran et al. [9]. Subsequently, in a second
reactor, D-1 (RCSTR), amino acid degradation, acidogenic,

acetogenic and methanogenic reactions were considered with
a volume of 250 m? and a residence time of 15 days. The
reactions and power law parameters of each block were taken
from Rajendran et al. [9].

To determine the kinetics of reactions in D-1, 10 Fortran
calculators are used that determine the rates of reactions in the
acidogenic, acetogenic and methanogenic phases, with a total
of 47 reactions in this model, including inhibitions, kinetic
rates, production of ammonia, reactor volume, loading rate
and retention time [9].

3. SIMULATION RESULTS AND ANALYSIS

Six countries were chosen with different percentages of TS
and VS in their OFMSW (reference [4] and Table 3.1), taking
as a criterion to range from the country with an OFMSW with
the lowest amount of humidity, to the country with the highest
amount. OFMSW of VS are predominantly made up of
carbohydrates, lipids and proteins that can be transformed into
bioproducts. Starting from a feed to the biodigester of 1000
ton/day of OFMSW, we have the corresponding quantities in
ton/day of TS and in ton/day of VS, the difference corresponds
to the Fixed Solids (FS), there is also a certain percentage of
the VS which corresponds to lignin, which is not
biodegradable so it was added to the inert content (FS +
lignin), this means that there are only certain ton/day of
Biodegradable Volatile Solids (BVS) that can be used at the
production of biproducts such as biogas. In general, the
anaerobic biodigester converts BVS into biogas with high
methane content.

A
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The process was simulated using two reactor models (RStoic
and RCSTR, Figure 1) based on a previous simulation
presented by Rajendran et al. [9]. The first reactor (RStoic)
hydrolyzes the carbohydrates, proteins and lipids contained in
the OFMSW to their constituent monomers, while the second
reactor (RCSTR) carries out the reactions of acidogenesis,
acetogenesis and methanogenesis. The residence time in the
RCSTR was established at 15 days and the operating
conditions in both reactors are 328.15 K and 1 atm.

To carry out future simulations at different operating
conditions, a separator (SPLIT) was placed that connects to
the mixer (MIXER), this to carry out simulations with
different percentages of recirculation of OFMSW to the
biodigester (Figure 1). As the first simulation case, which is
the one in this work, no quantity to be recirculated was
handled, so the flow of current S1 is zero, that is, the flow of
current OFMSW is equal to that of current DO and the SO
current is equal to the BIOLIQUID current. The results of the
total output flows of the anaerobic biodigester are presented in
Table 4, while Table 5 shows the mass flows and molar
fractions of the main components in the output streams of the
biodigester.

Table 4. Total mass flows of the biodigester output streams.

BIOGAS BIOLIQUI

Country ton/day ton/ day
India 70.16 918.32
China 84.48 913.66
United Kingdom 177.90 818.50
Mexico 149.61 846.96
Italy 226.34 768.46

USA 224.82 770.66

Table 5. Mass flows and mole fractions of main components in BIOGAS
stream.

METHANE Co; WATER
Country . ton/ ton/
ton/dia X X
day day
India 25255 055 36,059 029 7,959  0.00
China 36,722 0.61 36281 022 10437 0.16
United 72,963 059 79,157 023 21,332 0.15
Kingdom
Mexico 65,581  0.62 62,653 021 18,783 0.16
Ttaly 101,059 062 92450 021 28,064 0.15
USA 85337 056 103,151 025 28,611 0.17

As deduced from Tables 4 and 5, the biogas yield in the
simulation can be expressed as kgBiogas’kg OFMSW or
kgBiogas’kgBVS contained in the OFMSW. The
biodegradable volatile solids that enter the biodigester in the
OFMSW stream are determined by subtracting the amounts of

water and inerts. The tons of methane shown in Table 5 can be
expressed in terms of Normal Liters per kilogram of volatile
solids (LN/kgVS). Table 6 presents the biogas and methane
yields determined from the simulation results.

Table 6. Biogas and methane yields.

BIOGAS METHANE
Country
kgBiogas/kgOFMSW  kgBiogas/kgBVS LN/kgVS
India 0.07 0.58 266
China 0.08 0.76 455
United

Kingdom 0.18 0.79 419
Mexico 0.15 0.77 412
Italy 0.23 0.85 503
USA 0.22 0.71 331
Average 0.16 0.74 398

Campuzano and Gonzalez-Martinez (2016) report an average
methane yield of 415+137.7 LN/kgVS obtained from
anaerobic digestion experiments using OFMSW from 43 cities
in 22 different countries [4]. The average value obtained in this
work is 398 LN/kgVS. The molar fractions of methane and
COz in biogas are within the ranges of 0.55-0.62 and 0.21-0.29
respectively. This means that the biogas obtained contains by
volume 55-62% methane and 21-29% COz. Therefore, the AD
simulation can reproduce, in addition to the expected methane
yield, the expected composition of biogas that traditionally
contains 50-80% methane and 20-50% CO2 [14-15]. The
biogas produced in this process can be used to generate heat
and electricity. Italy is the country that has the highest yield of
biogas and methane, while India is the one that shows the
lowest yield. The above can be related not only to the amount
of water present in the OFMSW but also to the volatile solids
and in particular to the percentages of fats and oils as seen in
Table 2. The digestate liquid stream called BIOLIQUI (Figure
1) contains mainly water and inert (including lignin), followed
by CsH7NO: (biomass) and bioethanol, which can be
recovered in later stages as other bioproducts.

Vil. CONCLUSION

The conceptual design and simulation of a biogas production
process have been presented as decision support for OFMSW
management. The results show that its reuse is feasible to
produce biogas, in countries under different scenarios such as
the number of inhabitants, eating habits, social condition,
economic activities, collection systems and geographical
region that influence the production and composition of the
OFMSW. We are currently working on the economic
evaluation as well as expanding this conceptual design
proposal to produce other value-added products, such as the
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production of bioethanol, biodiesel and biofertilizers using the
liquid effluent from anaerobic digestion.
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RESUMEN El uso de plasticos a nivel mundial contribuye
de manera muy importante a la contaminacion de los océanos
por acumulacién de ellos, asi como a la generacion de gases
de efecto invernadero. Por estos motivos se buscan
materiales biodegradables que puedan sustituir a los plasticos
convencionales. Estos nuevos materiales conocidos como
bioplasticos pueden ser biodegradables o no. Entre los
biodegradables se encuentran los polihidroxialcanoatos, que
son polimeros homogéneos o  heterogéneos de
hidroxialcanoatos. Entre los polihidroxialcanoatos se
encuentra el polihidroxibutirato que se obtiene por medio de
procesos biologicos, utilizando materias primas organicas en
lugar de derivados del petroleo, y que son biodegradables en
tiempos mucho menores a los plasticos convencionales. El
polihidroxibutirato tiene propiedades similares a las del
polipropileno, por lo que puede sustituirlo en muchos usos.
En este trabajo se presentan los resultados a nivel laboratorio
obtenidos de la obtencion de polihidroxibutirato a partir del
residuo de produccion de quesos conocido en México como
suero de leche, utilizando Bacillus megaterium.

PALABRAS CLAVE: Bioplasticos, residuos, suero de
leche, sustentabilidad

1. INTRODUCCION

Los plasticos convencionales se producen por la industria
petroquimica a partir de hidrocarburos derivados del
petrdleo. Son materiales muy versatiles de uso comun por su
costo accesible, durabilidad y caracteristicas en general. Sin
embargo, el uso indiscriminado de plasticos genera un
impacto ambiental negativo en el planeta, provocando la

[ N

contaminacion de suelos y agua, afectando la vida silvestre
de forma nociva, y su distribucion en la cadena alimenticia
ha alcanzado a los seres humanos, provocando
enfermedades.

La mayoria de los plasticos que se utilizan en la actualidad
tardan demasiado tiempo en degradarse de forma natural, es
decir a las condiciones medio ambientales normales. Por
ejemplo, las bolsas de pléastico de un solo uso como las que
se usan para transportar la mercancia a menudeo tardan 150
aflos en promedio en descomponerse, las mascarillas
desechables ampliamente utilizadas durante la pandemia
pueden tardar hasta 400 afos, los guantes llamados
biodegradables tardan 30 afios, mientras que los guantes no
biodegradables pueden requerir de 300 afos [1].

De acuerdo con Programa para el Medio Ambiente de la
ONU, en el mundo se generan 430 millones de toneladas de
plastico en el mundo y se estima que en 2050 se produciran
1,480 toneladas. Dos terceras partes del plastico producido
son productos de vida corta y pasan en poco tiempo a
convertirse en desechos que se acumulan en los océanos y
que invaden la cadena alimenticia. Se estima que cada afio
se tiran 280 millones de toneladas de productos plasticos de
vida corta. El 46 % de dichos residuos plasticos se deposita
en vertederos municipales, y el 22 % se gestiona de manera
inadecuada. Dado que el plastico tarda muchos afos en
degradarse, éste se acumula contaminando los océanos,
impidiendo la respiracion de la fauna marina, contaminando
suelos, envenenando aguas subterraneas y causando graves
consecuencias en la salud humana.

Ademas, la produccion de plasticos es uno de los procesos
productivos que consume mas energia, entre otros motivos
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porque se produce a partir petréleo crudo y se utilizan
combustibles fosiles en la fabricacion para producir los
polimeros. En 2019, los plasticos generaron 1,800 millones
de toneladas de emisiones de gases de efecto invernadero, 1o
cual represent6 el 3.4 % del total mundial.

Meéxico, que ocupa el 8° lugar en produccion de plasticos,
genera 3.8 tonadas anuales, aunque en 2022 se consumieron
5.9 millones de toneladas, por la importacion de los mismos.
La mayor parte de los plasticos que se producen y consumen
en M¢éxico son para fabricar envases y embalajes, y la
industria de autopartes ocupa la tercera posicién en consumo
de plasticos. Por otra parte, la perspectiva planteada por la
Asociacion Nacional de la Industria del Pléstico es que esta
industria contintie creciendo, aunque haciendo énfasis en el
reciclaje [2].

Los polihidroxialcanoatos (PHAs) son poliésteres de acidos
grasos hidroxilados que se almacenan intracelularmente por
diferentes microorganismos procariotas, eucariotas y plantas
modificadas genéticamente. Se han encontrado mas de 300
diferentes especies que pueden sintetizar PHA [3]. El
almacenamiento lo realizan como una fuente de carbono para
cuando haya escasez.

Los PHAs son biopolimeros formados por monomeros de
hidroacidos. Los PHAs de cadena lateral corta (scl-PHA)
contienen de uno a dos atomos de carbono en la cadena
lateral como el Poli (3-hidroxipropinato); a los PHA que
contienen entre tres y trece atomos de carbono de cadena
lateral se les conoce como PHA de cadena lateral media
(mcl-PHA); y a los PHA que contienen mas de catorce
atomos de carbono en la cadena lateral se les conoce como
PHA de cadena larga (Icl-PHA). De acuerdo con su
composicion quimica los PHAs presentan diferentes
propiedades fisicas y mecdnicas, como flexibilidad,
cristalinidad y degradabilidad, por lo que pueden utilizarse
en una variedad de aplicaciones que comprenden desde la
produccion de envases biodegradables hasta los implantes
médicos. En la Tabla 1 se presentan algunas de las
propiedades fisicas del PHB.

El polihidroxibutirato (PHB) es un tipo especifico de PHAs
formado por monodémeros de 3-hidroxibutirato, es un
homopolimero, es decir, estd formado por mondémeros
iguales, lo que le infiere propiedades mas uniformes y
especificas. Sus propiedades son similares a las del
polipropileno, presenta buena resistencia a la traccion y

flexibilidad moderada, aunque es mas quebradizo que otros
tipos de PHAs y tiende a cristalizar rapidamente. Se utiliza
principalmente en aplicaciones en las que se requiere una
rapida biodegradabilidad y una alta compatibilidad biologica

[4].

Entre los usos mas importantes del PHB se encuentran la
fabricacion de:

1. Envases biodegradables. Por su facilidad de
biodegradacion se pueden usar para producir bolsas
y envases, principalmente de un solo uso.

2. Dispositivos médicos. Dado que el PHB es
biocompatible, es seguro para aplicaciones médicas
como suturas, clips quirurgicos, parches para
heridas, y dispositivos de liberacion de farmacos.

3. Implantes temporales. Sjun. biocompatibilidad y
capacidad para degradarse en el cuerpo permiten
que se utilice en implantes temporales que es
necesario disolver una vez que han cumplido su
funcion.

4. Productos de higiene personal, como toallas y
panales  biodegradables, por su  facil
biodegradacion.

5. Suplementos agricolas. Sirve para la fabricacion de
peliculas para acolchado que protegen los cultivos
y luego se biodegradan, evitando la acumulacion de
plasticos.

6. Embalajes, como contenedores y Dbotellas
haciéndolos amigables con el medio ambiente.

7. Nanomateriales, en la produccion de nanoparticulas
y nanofibras para aplicaciones médicas y de
ingenieria de tejidos

La biodegradabilidad del PHB depende de las condiciones
ambientales en las que se lleva a cabo como temperatura,
humedad y presencia de microorganismos; aunque también
depende del grosor del material y de su forma de uso. La
biodegradacion se lleva a cabo en condiciones aerobias y en
presencia de los nutrientes necesarios para el crecimiento de
los microorganismos. Los productos de la biodegradacion
aerobia son bidxido de carbono y agua. Por otra parte, en
condiciones anaerobias se produce metano.

La enzima que lleva a cabo la biodegradacion es la PHA de-
polimerasa, la cual es una enzima extracelular. Esta enzima
se encuentra en microorganismos aerobios y anaerobios que
viven normalmente en el medio ambiente.
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En compostaje industrial, el PHB, puede degradarse en
aproximadamente seis meses, en el suelo puede degradarse
en uno o dos anos, en funciéon de la actividad de los
microorganismos en el suelo. Sin embargo, en medios
acuosos tarda mas tiempo, variando entre uno y varios afios.

(4], [5].

TABLA 1. Propiedades fisicas del PHB [3]

Propiedad Valor
PHB Polipropileno

Densidad (g/cm® | 1.25 0.98 -0.91
Temperatura de | 175 160 - 165
fusion (°C)
Cristalinidad 60 —80 % 30-60%

(semicristalino) (semicristalino)
Modulo de | =3.5 1.5a2
elasticidad (GPa)
Resistencia a la | 40 MPa (aprox.) | 25-40
traccion (MPa)
Elongacion al | <10 % (fragil) 200 — 600 %
rompimiento
Temperatura 280 (aprox.) 300 - 350
descomposicion
O
Resistencia al | 2-4 2-8
impacto (kJ/m?)

Tal vez puede parecer demasiado tiempo de degradacion, sin
embargo, si se compara con el tiempo de degradacion del
polipropileno, utilizado principalmente en la fabricacion de
envases y bolsas de un solo uso es muy poco tiempo. El
polipropileno no es biodegradable, es decir los
microorganismos del suelo no pueden degradarlo; su
degradacion depende de la exposicion a la luz solar (foto
degradacion), del oxigeno presente en el suelo o cuerpo de
agua, y de las condiciones ambientales. En un entorno
natural como lo son los vertederos de basura requiere entre
200 y 500 afios para descomponerse completamente. Por
tanto, sustituir el polipropileno por PHB en productos de un
solo uso es altamente conveniente desde el punto de vista
ambiental.

La cepa Bacillus megaterium es uno de los microorganismos
capaces de producir PHB, es una bacteria Gram positiva,
inmdvil, formadora de esporas, aerobica estricta que es capaz
de hidrolizar la caseina. Se encuentran en muchos sitios en
la naturaleza, cominmente en sitios apicolas debido al
contenido de miel en ellos, también se encuentra en la
cascarilla de arroz, en agua de mar y en sedimentos marinos.
Esta cepa es capaz de sintetizar PHB a partir de glucosa,
fructosa, glicerol, galactosa, xilosa, maltosa, lactosa y
sacarosa. Este microorganismo presenta mejor crecimiento
aniveles de pH entre 5.5 y 8, con un nivel 6ptimo de 6.0 [6].

El rendimiento de PHB que puede alcanzarse depende tanto
del microorganismo utilizado como del sustrato, o fuente de
carbono, que se utilice. Entre los rendimientos reportados
con B. megaterium se encuentran 5.61 g/L en fermentacion
por lotes durante 64 horas, y 58 g/L a partir de cascara de
naranja [7].

La ruta metabdlica por medio de la cual B. megaterium
produce PHB esta directamente relacionada con el ciclo de
Krebs, ya que se forma a partir de la union de dos moléculas
de acetil Coenzima A (Acetil CoA), y la liberacion de una
coenzima A. De esta forma un grupo Acetil Co-A queda
unido a un anhidrido acético; esta biorreaccion es catalizada
por la enzima conocida como acetil Co-A acetiltransferasa.

Posteriormente, el oxigeno mas alejado de la molécula de
Acetil Co-A unida al anhidrido acético gana un atomo de
hidrogeno proveniente de una molécula de NADPH',
convirtiéndose en 3-hidroxybutanol-CoA; esta reaccion la
cataliza la enzima acetoacetil-CoA reductasa.

El 3-hidroxibutanol es el monoémero del PHB. El ultimo paso
de esta ruta metabolica consiste en la liberacion de la
coenzima A y la union del 3-hidroxybutanol con un polimero
previamente formado de [3-hydroxibutanoato]s; la enzima
que cataliza esta reaccion es la PHB-sintetasa. De esta
manera se van formando y uniendo los monémeros para
formar el polimero de PHB [8]. En la figura | se muestra el
diagrama de la ruta metabdlica de produccion de PHB.

Encontrar alternativas sustentables que permitan sustituir los
plasticos convencionales es una tarea importante que
requiere del esfuerzo de las Universidades y Centros de
Investigacion para buscar soluciones viables técnica y
econdmicamente.
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Uno de los principales problemas para producir PHB a nivel
industrial es el alto costo de la materia prima que
normalmente representa el 50 % del costo total. Por ello se
busca utilizar materias primas mas econdmicas como
residuos alimenticios [9].

En este trabajo se estudia la posibilidad de producir
bioplasticos biodegradables utilizando procesos biologicos y
el suero de leche como materia prima. EI suero de leche o
lactosuero es un residuo de la industria de la fabricacion de
queso y mantequilla, que en su mayor parte se desecha, o en
ocasiones se utiliza para alimentacion de ganado. Cuando
este suero de leche se desecha provoca contaminacion de
agua por su alto contenido de materia organica,
principalmente lactosa.

0
Acetil Co-A )K t

HC  S-CoA  HyC

Acetil CoA acetil
transferasa \ \’ HS-CoA

Acetil Co-A

S-CoA

FIGURA 1. Ruta metabélica para la produccién de PHB

En 2019 se produjeron en México 476,927 toneladas de
queso y por cada kilogramo de queso producido se obtienen
como subproducto entre 9 y 10 litros de suero. Es decir que
se producen 4,300 millones de litros de suero al afio.

El suero de leche contiene lactosa, un azlcar que puede
convertirse en PHB. Cada litro de lactosuero producido en
Meéxico contiene entre 46 y 52 g de lactosa.

2. METODOLOGIA

En este caso se analizo6 la viabilidad de utilizar el suero de
leche proveniente de la granja llamada La Estancia, ubica en
el municipio de San Juan del Rio, Querétaro, México.

La obtencion de PHAs se realizo en tres etapas, en la primera
se llevo a cabo un pretratamiento al suero de leche; en la
segunda, se realiz6 la biorreaccion con B. megaterium;y en la
tercera, se aislaron las células del medio de cultivo, se extrajo
el PHB, y se limpi6 del bioplastico. Por ultimo se cuantificd y
analiz6 el producto obtenido.

2.1. Pretratamiento de la materia prima
Uno de los principales objetivos del pretratamiento es separar
la mayor cantidad posible de proteinas, para eliminar la fuente

0 O de nitrégeno a los microorganismos.
)Uk Al recibir el suero de leche se almacen6 por un dia a una
H3C S-CoA Aceto acetil Co-A ternperatura de 4 °.C. para e\;itar su descomposici(')n.
. NADPH + H* Posteriormente se esterilizo a 120 °C durante 20 minutos, con
Acetil CoA C lo cual las proteinas se precipitaron. Se filtr6 la solucion estéril
reductasa NADP* para eliminar las proteinas (en la fase sélida) y se volvid a
0 OH esterilizar la solucion .
2.2. Fermentacién
H3C S-CoA hidroxibutiril Co-A Se prepar(').lrm medio de cultivo de pe,ptona de carne con una
concentracion de 0.08 g/L y se mezcld con 30 % del suero de
PHB sintetasa leche pretratado en una proporcion 70 % medio de cultivo y
HS-CoA 30 % suero de leche. Esta mezcla se filtrd con papel de tamafio
0 de poro de 4 pm y se esterilizé por 20 minutos a 120 °C. Se
0 ” ‘ dejo en reposo durante 24 horas.
” | / / \/\ / La fermentacion se llevo a cabo a tres niveles de pH 6, 7y 8,
/ \/\ 0 / 0 In ajustando el mismo con una solucion de hidroxido de sodio al
n+1 1 %, y se controld durante toda la fermentacion. Ademas, se
Poli.3-hidroxibutirato realizd una fermentacion sin control de pH. La reaccion se
desarrolld controlando la temperatura a 35 °C, con una
[} : . .
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velocidad de agitacion de 200 rpm, y un flujo de aire de 5 L
min™!, durante 48 horas.

2.3. Obtencioén del bioplastico

Posteriormente se separ6 la biomasa del medio de cultivo por
medio de centrifugacion a 3000 rpm por 20 minutos, en una
centrifuga marca Clay Adams Becton Dickinson Dynac.
Después se extrajo el PHB agregando 30 ml de solucion de
cloroformo al 30 % en volumen y 30 ml de solucion acuosa de
hipoclorito de sodio al 30 % en volumen.

La mezcla obtenida se coloco en un agitador orbital a 150 rpm
y temperatura de 30 °C. Posteriormente se centrifugd a una
velocidad de 3,000 rpm durante 20 minutos y se obtuvieron
tres fases. La fase superior contenia el hipoclorito de sodio, la
fase intermedia el material celular, y la fase inferior el PHB
disuelto en el cloroformo.

La fase superior se elimind con una pipeta y las otras dos fases
se separaron por filtracion a vacio. A la solucion de
cloroformo y PHB se le afiadieron dos voliimenes de metanol
y se evapor6 el cloroformo, colocando la solucion en una
estufa durante 20 minutos a 60 °C. De esta manera se
obtuvieron granulos solidos de PHB, los cuales se secaron y
pesaron, ver figura 2.

FIGURA 2.
izquierda a derecha: Bioplastico obtenido sin control de pH, Bioplastico
obtenido controlando a pH = 6, Bioplastico obtenido controlando a pH =
7, Bioplastico obtenido controlando a pH = 8. De arriba abajo: réplicas 1,
2y3.

Bioplastico sélido obtenido en cada experimento. De

2.4. Analisis de PHB

El solido obtenido se disolvio en acido sulftrico concentrado
agregando 10 ml y llevando a ebullicion durante 10 minutos.
La solucion se analizé por medio de un espectroscopio de luz
ultravioleta-visible a una longitud de onda de 235 nm y se
analiz6 por medio de un espectrofotometro marca Jenway
Spectrophotometer 7305. Al comparar con una curva de
calibracion previamente realizada en el mismo equipo se
obtuvieron las concentraciones de PHB en cada experimento.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El bioplastico solido obtenido se separo6 de la caja Petri donde
se obtuvo y se separo del fondo utilizando una espatula, para
proceder a pesarlo en una balanza analitica, ver Figura 3.

FIGURA 3. Bioplastico recuperado y separado del fondo de caja Petri
para su pesado y posterior analisis por UV-Vis.

El s6lido obtenido en 100 ml de medio de cultivo con suero
pretratado, sujeto a biorreaccion por 48 horas y recuperado se
pesd y los resultados se muestran en la Tabla 2. Como se
observa el peso del bioplastico producido por B. megaterium
aumentd al incrementarse el pH, inclusive es posible que
llevando a cabo los experimentos a un mayor nivel de pH la
produccion aumente. Cabe mencionar que el experimento 1
present6 un pH inicial de 3.

TABLA 2. Peso del bioplastico obtenido en cada experimento, promedio
de las tres réplicas realizadas

Exp pH Peso (g)
1 Sin control 0.028
2 6 0.048
3 7 0.053
4 8 0.657
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El bioplastico analizado por espectroscopia de UV-Vis se
cuantificd obteniendo la grafica mostrada en la Figura 3, en
donde las concentraciones variaron entre 0.01 y 0.045 mg/ml.

0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

Concentracién (mg/ml)

3 4 5 6 7 8
Nivel de pH

FIGURA 3. Concentracion de PHB obtenida a los diferentes niveles de pH
analizados.

4. CONCLUSIONES

Bacillus megaterium es una bacteria con buen potencial para
producir PHB como bioplastico, que puede permitir disminuir
los costos de materias primas al utilizar un desecho de la
industria del queso y la mantequilla. Si se utiliza como materia
prima lactosuero se dejarian de contaminar cuerpos de agua o
plantas de tratamiento de agua con este residuo. Las
condiciones para que B. megaterium produzca PHB a partir de
residuo de suero de leche se basan principalmente en eliminar
las proteinas presentes en el suero, y mantener un pH basico
durante la biorreaccion.

Es necesario realizar mas investigaciones aumentando la
proporcion de residuo de suero de leche pretratado y
disminuyendo la de peptona de carne. De esta manera se
puede reducir el costo de la materia prima.

También es necesario llevar a cabo experimentos con mas
tiempo de biorreaccion para alcanzar una produccion maxima
de PHB y hacerlo a niveles de pH mas basicos.
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PALABRAS CLAVE:

biopoliméricos,

utilizd para sintetizar electrolitos biopoliméricos de
almidon/perclorato de litio/glicerol (BAP); los electrolitos
biopoliméricos BAP-H hidrolizado y BAP-C control
(almidon no modificado) se caracterizaron mediante
voltamperometria ciclica (VC), espectroscopia de
impedancia electroquimica, difraccion de rayos X,
espectroscopia FTIR y andlisis termogravimétrico. Los
estudios de VC mostraron que BAP-C presentd una
capacitancia de doble capa con un patron cuasi-rectangular,
mientras que BAP-H exhibié un comportamiento irreversible
con una pseudocapacitancia superior (233F frente a 22F para
BAP-C). La espectroscopia de impedancia electroquimica
reveld una menor resistencia de transferencia de carga para
BAP-H, indicando una mayor movilidad idénica. Los
diagramas de Nyquist y Bode confirmaron la existencia de
procesos de difusion y transferencia de carga diferenciados
entre ambas muestras. La difraccion de rayos X mostro un
polimorfismo de tipo A, caracteristico de los almidones de
maiz, mientras que la espectroscopia FTIR evidencio
cambios en la estructura molecular asociados con la hidrolisis
acida y la reticulacion del almidon. EI analisis
termogravimétrico indico que BAP-H posee una mayor
estabilidad térmica, posiblemente debido a su alto contenido
de amilopectina. Estos hallazgos destacan el impacto de la
modificacion quimica en las propiedades de los bio-
electrolitos 'y su potencial aplicacion en sistemas
electroquimicos biodegradables.
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1. INTRODUCCION

Los electrolitos biopoliméricos (EP) se utilizan como
baterias recargables, supercapacitores, sensores
electroquimicos, biosensores, dispositivos electronicos
flexibles, celdas solares, displays electrocrémicos,
conductores io6nicos entre otras. Adicionalmente, se han
descubierto varias ventajas en los EP desde el desarrollo del
electrolito polimérico so6lido [1] que brindan un buen
contacto entre el electrodo y el electrolito. Para obtener los
EP con una conductividad y resistencia mecanica muy altas,
se han tenido en cuenta factores esenciales para que un
polimero actue como un anfitrién exitoso en el sistema de
EP. Recientemente, los materiales biodegradables han
atraido una enorme atencion en todo el mundo como
resultado de la contaminacién blanca, una de las crisis
ambientales. Ademas, podria superar la principal deficiencia
del polimero sintético, que es en su mayoria insoluble en los
solventes [2]. Por ello, se han realizado grandes esfuerzos
para desarrollar electrolitos basados en biopolimeros
utilizando polimeros de origen natural. Diversos
biopolimeros provenientes de recursos renovables son
adecuados para actuar como polimeros anfitriones en EP,
tales como almidon, celulosa, quitosano, carragenina,
pectina, quitina, materiales lignoceluldsicos, acido
hialurénico, agarosa, polilactidas, polihidroxialcanoatos
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(poliésteres bacterianos) y plasticos derivados de la soja [3,
4].

En particular, el uso de EP a base de almidon modificadas
quimicamente puede cambiar las propiedades fisicoquimicas
finales como gelatinizacion, retrogradacion, viscosidad,
solubilidad, baja sinéresis, movilidad idnica, entre otras [5].
La importancia de las modificaciones quimicas en EP de este
tipo involucra que los grupos funcionales en las
biomacromoléculas que la componen afectan la
microestructura y secuencia del granulo de almidon [6].

La hidrdlisis acida es una técnica cominmente utilizada para
modificar las propiedades fisicas y quimicas de los
polimeros naturales. La hidrdlisis 4cida es una técnica
comunmente utilizada para mejorar las propiedades
electroquimicas de los electrolitos de biopolimeros basados
en almidon y otras fuentes [7]. La hidrolisis acida puede
mejorar la conductividad idnica, reducir la viscosidad y
mejorar la estabilidad térmica de los EP, convirtiéndolos en
alternativas mas sostenibles a los electrolitos convencionales
en dispositivos electroquimicos.

Diversos estudios se han centrado en la modificacion
electroquimica en funcion de los procesos quimicos en EP
basados en almidon, como el estudio de [8], quienes
evaluaron la hidrolisis acida del almidon como tratamiento
quimico para mejorar las propiedades electroquimicas de los
EP. Huang et al. [9] estudiaron el efecto de la hidrolisis acida
sobre las propiedades electroliticas del almidon y el glicerol.
Ademas, se ha investigado la hidrolisis acida en la
preparacion de electrolitos biopoliméricos basados en otros
materiales, como la celulosa y el quitosano [10].

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue estudiar el
comportamiento  electroquimico 'y las  propiedades
estructurales de EP a base de almidon de
maiz/LiClO4/glicerol modificados mediante hidrolisis acida.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

El almidon de maiz se adquiri6 de Gluten y Almidones
Industriales (Ciudad de México, México), acido clorhidrico
(HCL, 37%, Merk-Millipore), glicerol (CsHgOs, >99.5%,
Sigma-Aldrich), perclorato de litio (LiClO4 >95%, Sigma-
Aldrich) y agua desionizada se utilizaron en todos los
experimentos.

2.2. Sintesis de los electrolitos bio-poliméricos

Los EP a base de almidon de maiz (BAP) se sintetizaron
suspendiendo 13 % en peso de almidon de maiz nativo en agua
+ 1 % v/v de acido acético hasta que el proceso de gelificacion
(65 °C) continud con agitacion constante y agregando 1.0 g de
LiClOs y 0.2 % de glicerol a temperatura ambiente,
configurado como control, BAP-C. El BAP gelificado se
hidrolizé con una solucion de HCl al 10 % v/v y se centrifugd
a 6000 rpm durante 30 min. El precipitado se agit6 y se agregd
1.0 g de LiClO4 a temperatura ambiente. CBE-C y CBE-H se
dejaron enfriar a temperatura ambiente y se vertieron en
diferentes placas Petri de plastico y se transfirieron a
desecadores durante 2-3 dias para formar biopeliculas.
Posteriormente, los EP fueron caracterizados [11].

2.3. Mediciones electroquimicas

Las muestras BAP-C y BAP-H se caracterizaron
electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica
(VC) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
En ambos casos se aplicé un potencial electroquimico con
una velocidad de barrido en direcciones catddicas. Las
pruebas se llevaron a cabo en una celda tipica (volumen = 50
mL) con tres electrodos (a) electrodo de referencia
Ag/AgCl/Saturado KCI (Eo= +0.197 V a 25 °C) XR200, (b)
grafito como contraelectrodo (Alfa Aesar, 99,99%) y (c) Pt
como electrodo de trabajo. La celda se conectd a un equipo
potenciostato/galvanostato CorrTest modelo CS350 (Wuhan
Corrtest Instrument Corp., Ltd, Wuhan, China.) Las
mediciones de VC e EIS se obtuvieron escaneando a 50 mV/s
para potenciales que van desde -1.0 a 2.0 V, comenzando en
la direccion anddica, de acuerdo con la IUAPC, con
potencial de circuito abierto (OCP). La superficie del
electrodo de trabajo limpio y se renovo el EP después de cada
medicion para eliminar los productos formados.

2.4. Caracterizacion de los electrolitos bio-poliméricos

Las muestras BAP-C y BAP-H se caracterizaron por
difraccion de rayos X utilizando un difractometro de rayos X
(Siemens D-5000 Karlsruhe, Alemania) con radiacion Cu Ka
(A = 1.5406 A) y un monocromador de grafito de haz
secundario a40 kV y 30 mA. El rango de difraccion de barrido
260 fue de 5 a 80° en 26 con un tamafio de paso de 0,03° y un
tiempo de mediciéon de 1.0 s por punto. El porcentaje de
cristalinidad relativa de CBE-C y CBE-H se determino de
acuerdo con la metodologia de [12].

| Y 4

Academia Mexicana de Energia, A. C.

31



Congreso Internacional de Energia 2024 @

G. Chavez-Esquivel et al.

Los espectros FTIR de los EP se realizan en un
espectrofotometro Perkin Elmer (Spectrum 100, Perkin
Elmer, Waltham, MA, EE. UU.) equipado con un accesorio
de muestreo ATR universal de diamante de cristal. Antes de
cada medicion, el cristal ATR se limpia cuidadosamente con
etanol. Durante la medicion, la muestra estuvo en contacto
con la placa superior del ATR de diamante universal. Para
cada muestra, el espectro representa un promedio de cuatro
escaneos a 4000-950 cm™! y 4 cm™! de resolucion. Todos los
espectros FTIR se ajustaron a curvas Gaussiano-
Lorentzianas utilizando el procedimiento descrito por [13].
En este caso, la forma de linea asumida fue Lorentziana con
un ancho medio de 15 cm y el factor de mejora de la
resolucion se establecio en 1.5. Finalmente, se investigo el
comportamiento térmico de los EP utilizando un TGA-DTA
en una atmosfera estatica con una tasa de calentamiento de 5
°C/min desde temperatura ambiente hasta 900 °C en un equipo
TA Instruments Q600.

3. RESULTADOS
3.1. Voltamperometria Ciclica (VC)

La curva de VC para el BAP-C (Figura la) mostr6 ausencia
de picos de oxidacion, presentando un patrén de tipo cuasi-
rectangular, con un pico de reduccion en 0.006V asociado con
la reduccion de Li" o posiblemente el almidon forméd
complejos LiClOs-glicerol, lo que podria inducir la presencia
de sitios redox adicionales. La VC para el BAP-H (Figura 1b)
mostré6 un comportamiento irreversible, con un pico de
oxidacion en 1.407V, donde las especies internas del EP
pueden oxidarse como funcién del potencial. Este
comportamiento esta asociado con el producto de la reaccion
no es electroactivo en la escala de potencial aplicada y que la
reaccién es completamente irreversible. Esta respuesta es
distintiva de una capacitancia de doble capa. La capacitancia
de doble capa se obtuvo mediante la integracion de la
respuesta de potencial de corriente, usando la siguiente
Ecuacion (1):

| g max j(y)av
min

Cp = (1)

9 Vmax—Vmin) ’
donde 9 es la velocidad de barrido, Vi, Vv Vipax son los
voltajes minimo y maximo, respectivamente. Los valores

calculados de pseudocapacitancia especifica de los bio-
electrolitos BAP-C y BAP-H fueron 22F y 233F,

respectivamente. Solo el BAP-C mostr6 forma rectangular en
las curvas CV, una caracteristica de los electrolitos de doble
capa capacitivos. Para electrolitos poliméricos acido
poliestirenosulfénico y almidén, la pseudocapacitancia fue de
aproximadamente 115 F/g, que se encuentra dentro del rango
de los valores informados para electrolitos s6lidos a base de
almidon [14]. Los valores estimados indican una gran cantidad
de protones moviles y Li" disponibles en los biopolimeros. La
hidrolisis acida del BAP-C condujo a un aumento en la
pseudocapacitancia de doble capa. Estos resultados pueden
estar asociados a la destruccion o lixiviacion de los
conglomerados de  almidon  (ghosts)  principales
conformaciones en el granulo de almidén [15]. Esta estructura
desempefia un papel importante en las propiedades
electroquimicas del bio-electrolito de almidon.
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FIGURA 1. Curvas de voltamperometria ciclica para los bio-electrolitos
(a) BAP-C y (b) BAP-H.

3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los diagramas de Nyquist muestran las mediciones de
impedancia para los dos bio-electrolitos mostrados en la
Figura 2. La grafica de Nyquist consta de un pequeiio
semicirculo en la region de alta frecuencia y un pico inclinado
en laregion de baja frecuencia. Los valores de resistencia base
(Rjp,) se determinaron a partir de la interseccion de la curva del
semicirculo con el eje real de la region de baja frecuencia. Se
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ha informado que la curva del semicirculo en la grafica de
Nyquist esta vinculada a la conduccion idnica en la masa del
electrolito [16], que se atribuye a la combinacion paralela de
la resistencia y la capacitancia de la masa de los bio-polimeros
[17]. Por otro lado, el pico inclinado es causado por la
polarizacion del electrodo, que es una caracteristica distintiva
del proceso de difusion [14].
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FIGURA 2. Diagramas de Nyquist para los bio-electrolitos (a) BAP-C y (b)
BAP-H.

La Figura 2 muestra la respuesta de impedancia de los bio-
electrolitos BAP-C y BAP-H. Ambos mostraron un
semicirculo parcial a alta frecuencia, asociado con el
comportamiento resistivo y capacitivo dentro de los EP. El
semicirculo resulta de la combinacion paralela de resistencia y
capacitancia, y la region lineal se debe a la impedancia de
Warburg. La hidrolisis previa del almidon en la muestra BAP-
H mostré un semicirculo mas pequeiio asociado a una
resistencia de transferencia de carga (transferencia de carga
mas rapida).

Ademas, la muestra BAP-H mostr6 un semicirculo en las
regiones de alta frecuencia con una linea recta inclinada mas
hacia Z' asociada con una disminucion en la resistencia de fuga
debido a la redistribucion de carga en la celda unitaria. Por lo

tanto, la interaccion de la interfaz electrodo/electrolito
aumenta, lo que resulta en wuna buena propiedad
electroquimica para este tipo de sistema biodegradable. En
ambos casos se observo que la inclinacion del pico inclinado
fue menor a 90°. Se ha sefialado que este efecto probablemente
esté relacionado con una distribuciéon no homogénea de la sal
de perclorato de litio en la matriz de la pelicula o incluso con
la rugosidad de la interfaz -electrolito-electrodo [18].
Matematicamente, el pico inclinado se puede expresar como
un elemento de fase constante dado por la Ecuacion (2):

_r )

Z(w) = Tw)®

donde T es una constante de tiempo y a es un exponente (que
toma valores entre 0.0 y 1.0) que refleja desviaciones del
capacitor ideal. El caso a = 0.5 corresponde a la
denominada impedancia de Warburg vinculada a la difusion
Fickiana [19]. De esta manera, los valores del exponente en el
rango de 0.5 a 1.0 reflejaron efectos de capacitancia fraccional.
El exponente & corresponde a la pendiente del pico inclinado
en el diagrama de Nyquist. Los valores calculados para BAP-
Cy BAP-H fueronde a = 0.94+ 0.02ya = 0.89 +
0.02, respectivamente. Esto refleja efectos de transporte no
Fickianos, valores similares fueron encontrados usando
electrolitos so6lidos de almidon de maiz/glicerol/LiCl [20].
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FIGURA 3. Diagramas de Bode para los bio-electrolitos BAP-C y BAP-H
(a) Impedancia vs frecuencia y (b) Angulo de fase vs frecuencia.
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Para apoyar nuestra interpretacion y nuestros semicirculos
propuestos para los diagramas de Nyquist, hemos estudiado
los diagramas de Bode. Desde el punto de vista
electroquimico, los diagramas de Bode son cruciales para
comprender la transferencia de carga en materiales
electroliticos. La Figura 3a muestra los diagramas de Bode de
(impedancia vs frecuencia). A bajas frecuencias, la muestra
BAP-C mostr6 valores mas altos de impedancia respecto a
BAP-H, dominada por la resistencia total del sistema. Segiin
[21], se deben distinguir tres regiones en los diagramas de
Bode, que son las regiones capacitivas, de difusion y de
transferencia de carga. La region capacitiva (region de meseta)
se puede manifestar a una frecuencia muy baja, generalmente
de 1072 a 10° Hz. Por lo tanto, debido a las limitaciones de
frecuencia.

La Figura 3b muestra el diagrama de Bode de fase (8) como
funcién de la frecuencia (Hz) expresa como la corriente se
desfasa con respecto al voltaje. En la curva de BAP-C se puede
distinguir un pico, mientras que para el BAP-H no se
observaron picos caracteristicos en los diagramas de
impedancia. El primer pico estd relacionado con la
transferencia de iones en la fase amorfa de los electrolitos y el
segundo pico se atribuye a la fase cristalina del almidon. Por
lo tanto, el efecto de la hidrolisis en el almidon de maiz (BAP-
H) aumento de la resistividad de la naturaleza del proceso
electroquimico y la cinética de transferencia de carga respecto
el BAP-C [22].

(a)

Intensidad (u.a.)

(b)

70 80
20 (grados)

FIGURA 4. Patrones de difraccion de rayo X para los bio-electrolitos (a)
BAP-C y (b) BAP-H.

Los patrones de difraccion de rayos X de BAP-C y BAP-H
(Figura 4) mostraron picos caracteristicos del almidon de maiz
en 20= 15.2°, 17.1°, 19.9° y 23.1° correspondientes a un
polimorfo tipo A que tiene una estructura unitaria
monoclinica, donde los parametros de la celda unitaria son a =

212A,b=11.7A,¢=10.7 Ay a =B =90°, y = 123.5°, con
una conformacion helicoidal de hélice simple de 6 pliegues
(paso de 0.805 nm) y cuatro moléculas de agua por celda
unitaria. Los granulos de almidén de maiz presentan un
polimorfismo de tipo A, con dobles hélices empaquetadas en
celdas unitarias monoclinicas con cuatro moléculas de agua
por celda unitaria. Ademas, el agua esta presente entre las
cadenas de amilosa y amilopectina, lo que permite que el acido
se disocie en iones H3O". Esto facilita la penetracion del acido
en el nucleo de los granulos de almidon, promoviendo la
hidrolisis principalmente en las regiones no cristalinas y
generando la escision de los enlaces glucosidicos a-(1,4) (mas
susceptibles a la hidroélisis acida que los enlaces glucosidicos
a-(1,6) [23].

En principio, los granulos de almidon estan formados por
aglomerados y amilosa (fase continua) y contienen
conglomerados de amilosa/amilopectina (ghosts) que forman
anillos de crecimiento con laminillas cristalinas,
semicristalinas y amorfas en una escala de 3 a 10 um. Durante
la hidrolisis acida se modifican los anillos de crecimiento
amorfos debido a la absorcion de agua. Esto expande
rapidamente el tamafio en el proceso de hinchamiento,
provocando un desorden en el interior del BAP-H, seguido de

— BAPC ' (@)

—— BAP-H

L

Absorbancia (u.a.’

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

——BAP-C (b) — BAP-H (c)
—— 1047 cm”'
— 1022 cm”
—995cm™
1060 1040 1020 1000 980
Longitud de onda (cm™)

—— 1047 cm™
—1022cm’
—— 995 cm”

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

960 1060 1040 1020 1000 980 960
Longitud de onda (cm™)

FIGURA 5. Espectros FTIR de los bio-electrolitos (a) BAP-C y BAP-H,
curvas de ajuste a 1047, 1022 995 cm-! para (b) BAP-C y (c) BAP-H,
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la hidrdlisis 4cida de los grupos finales de las cadenas externas
del almidon, provocando grietas y/o erosion en los anillos de
crecimiento del granulo. Esto promueve la ruptura de las fases
continua y dispersa, modificando el orden molecular del EP.
Se sabe que la cristalinidad de los almidones esta dictada por
el tipo de arreglo entre amilosa y amilopectina, donde la
presencia de cadenas de amilopectina organizadas como
dobles hélices es responsable. Por otro lado, el caracter amorfo
se atribuye al nucleo de los granulos, fondo y laminillas
amorfos dentro de anillos semicristalinos. Estas ultimas
regiones estan conformadas principalmente por puntos de
ramificacion de amilopectina, cadenas de amilopectina no
organizadas en configuraciones helicoidales y cadenas de
amilopectina lineales largas [24].

Los espectros FTIR de los bio-electrolitos BAP-C y BAP-H
nativos (Figura 5a) muestran bandas a ca. 3350 y 1650 cm!
asociadas con -OH del agua y modos de vibracion de flexion
(en el plano) de -OH, respectivamente. Estas bandas de
absorcion permanecen constantes. A 1715 cm’, el espectro
BAP-H mostr6 una banda vibracional del enlace C=O en el
grupo éster -COO [23]. La Figura 5b y Figura ¢ muestran los
espectros FTIR de BAP-C y BAP-H, respectivamente, en
1065 a 950 cm™ en longitud de onda. En este sentido, las
bandas de absorbancia FTIR a 1047 y 1022 cm™ son sensibles
a las estructuras ordenadas y amorfas en el almidon,
respectivamente. Por otra parte, la relacion de 1047/1022 cm
! del espectro FTIR deconvolucionado se ha utilizado para
expresar la cantidad de dominios cristalinos a amorfos en
almidones [24]. En particular, la absorbancia maxima a 1047,
1022 y 995 cm! en la region de 800-1200 cm son los
principales parametros caracteristicos en el espectro FTIR,
secuencialmente relacionados con las estructuras ordenadas,
las estructuras amorfas y los cristales hidratados del almidon
resistente [25]. Por lo tanto, la relacion de intensidad a
1047/1022 cm!; Rioa71022 esté relacionado con la descripcion
del grado de orden de EP y la relacion de intensidad a
995/1022 cm!; Roos/1022 se caracteriza por los cambios internos
en la estructura del almidon de tipo A por la doble hélice [26].
Los valores de Rio47/1022 fueron de 100 y 146 para BAP-C y
BAP-H, respectivamente, lo que estd relacionado con un
mayor ordenamiento del granulo de almidon en corto alcance.
Sin embargo, los valores de Roos/1022 fueron de 100 y 52 para
BAP-C y BAP-H, respectivamente, relacionado con la
orientacion preferida de la doble hélice y sus dos moléculas de
glucosa adyacentes conectadas por un enlace glucosidico a-
(1,4). Ademas, esta relacion final estd vinculada con la
fraccion cristalina mas alta del almidon. Dentro de la
conformacion del granulo de almidoén, se sabe que la amilosa
es uniformemente hidrofila mientras que la fase continua no

continua es menos soluble. Esta naturaleza podria ser
responsable de la alta tasa de degradacion de sus biopolimeros
constituyentes. Ademas de la hidrdlisis acida modifica la
adhesion de las particulas de los EP (fuerzas de van der
Waals), especialmente cuando el tamafio de las particulas
disminuye [27].

En general, los espectros FTIR de BAP-C y BAP-H muestran
bandas de absorcién que indican vibracion de estiramiento
C=0 del grupo carboxilo a 1750 cm™. No se demostr6 para el
almidon de maiz nativo que una banda asociada con la
vibracion de estiramiento -OH a 1645 cm’!, estiramiento C-O
del grupo alcoxi a 1400-1300 cm™ y C-O-C asignado al enlace
glucosidico (1047 y 1022 cm!, region ordenada y desordenada
del granulo de almidon). La hidrélisis acida puede fragmentar
las partes amorfas del EP, promoviendo la porosidad
superficial y una reduccion en el anillo de crecimiento amorfo.
Estas modificaciones quimicas provocan movilidad de los
componentes internos del granulo y modifican las laminas
amorfas, cambiando la estructura final del EP [28].
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La Figura 6 muestra los perfiles de termogravimetria (TGA-
DTA) de los BAP-C y BAP-H tras calentarlos en un rango de
temperatura ambiente a 600 °C y 900 °C, respectivamente, en
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atmosfera inerte. El proceso de degradacion térmica de los EP
se estudio observando la pérdida de masa de la muestra en
funcion de la temperatura. La degradacion térmica del BAP-H
presento una etapa de perdida peso. A To=265+5 °C, el BAP-
C perdid6 50% de la masa inicial vinculado con pico
exotérmico (curva DTA), debido a un cambio efectivo en la
estructura polimérica de este almidon [29]. Por otra parte, la
degradacion térmica del BAP-H exhibi6 un proceso de
degradacion de tres etapas. La degradacion inicial se observo
por debajo de 150 °C (To =45.7 °C + 5 °C), que se relacion6
con la evaporacion de la humedad libre en el almidon. La
segunda etapa fue de T1 =364.7 °C £ 5 °C, con una reduccion
drastica de la masa, similar al procedimiento de degradacion
térmica en estado inerte. La tercera etapa fue la siguiente a la
segunda y finaliz6 a unos T> = 716 °C + 5 °C. Esta region se
denomind "combustion incandescente", que producia gases
simples como CO, CO2 y H20 debido a las reacciones de los
residuos carbonosos con el oxigeno [30]. A 600 °C, el
porcentaje de pérdida de masa inicial para las muestras BAP-
C y BAP-H fue de 78% y 4%. Este se debe a que la muestra
BAP-H posiblemente este conformado por un almidéon waxy
(ceroso), este tipo de almidon presenta una mayor estabilidad
térmica que el almidon convencional, ya que la amilopectina
resiste mejor las temperaturas elevadas sin formar geles
rigidos. Aunque la gelatinizacion ocurre a temperaturas
similares (60-75°C), los geles waxy resultantes son mas
viscosos y térmicamente mas estables. Ademas, se muestra a
partir de la presente investigacion que la adicion de LiClO4
mejor6é tanto la resistividad térmica como la estabilidad
térmica de los complejos de los EP. Ademas, la mayor fase
amorfa revelada por el anélisis de DRX se debi6 al incremento
de la temperatura de descomposicion tras la adicion de
LiClOs. Este aumento de temperatura reduce la barrera
energética y provoca un movimiento segmentario de los EP y,
por lo tanto, conduce al posible incremento de la
conductividad i6nica. Mary et al. [31] informaron un hallazgo
similar para el sistema basado en carragenina K complejada
con bromuro de litio, donde la estructura amorfa de los
electrolitos poliméricos crearia vias adecuadas que aumentan
la estabilidad térmica y la movilidad i6nica y, por lo tanto,
mejoran los valores de conductividad.

4. CONCLUSIONES

El estudio de los bio-electrolitos BAP-C y BAP-H mediante
voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) revel6 diferencias
significativas en sus propiedades electroquimicas. El BAP-C

mostré un comportamiento caracteristico de capacitancia de
doble capa con una mayor pseudocapacitancia especifica en
comparacion con el BAP-H. La hidrélisis acida del almidon
en BAP-H aument¢ la resistencia de transferencia de carga, lo
que sugiere una modificacion en la estructura del material y su
interaccion con los iones moviles. Los diagramas de Nyquist
indicaron que BAP-H presenta una menor resistencia base y
resistencia en paralelo, lo que podria estar asociado a una
mejor movilidad idnica y una mayor interaccion en la interfaz
electrodo/electrolito. Los espectros de difraccion de rayos X
confirmaron que ambos bio-electrolitos mantienen una
estructura polimorfica tipo A, con la hidrolisis acida
promoviendo la disrupcion de las fases continuas y la
reorganizacion estructural del almidon. Los espectros FTIR
mostraron cambios en la conformacion molecular del almidon
con la hidrolisis, favoreciendo una mayor ordenacion en el
BAP-H. Finalmente, los estudios térmicos (TGA-DTA)
evidenciaron que el BAP-H tiene una mayor estabilidad
térmica debido a su mayor contenido de amilopectina, lo que
les confiere una resistencia superior a temperaturas elevadas.
Los resultados sugieren que la modificacion quimica del
almidon influye en sus propiedades -electroquimicas y
térmicas, ofreciendo perspectivas prometedoras para su
aplicacion en sistemas de almacenamiento de energia.
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