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Resumen

En este trabajo se consider6 el uso del orujo de uva como tratamiento poscosecha para extender la vida de anaquel
de la fresa. Se prepararon dos diferentes extractos de orujo de uva, uno acuoso y otro etandlico, este ultimo al
70% (v/v); ambos fueron obtenidos mediante un método de extraccion hibrido (ultrasonido-microondas). Los
extractos se aplicaron en la fresa en dos diferentes diluciones (1:10 y 1:5) mediante inmersién, empacandolas en
domos de poliestireno y almacenandolas a 2°C. A lo largo de 10 dias de almacenamiento se evaluaron diferentes
parametros de calidad como: color, contenido de sélidos solubles totales (°brix), acidez titulable y contenido de
antocianinas. Los resultados muestran que los extractos etandlicos de orujo de uva conservaron principalmente el
color y el contenido de antocianinas de las fresas, ademas de no afectar el contenido de soélidos solubles totales y
acidez titulable. Por lo que estos extractos pueden ser un tratamiento efectivo para la conservacién de la fresa
durante la poscosecha.

Palabras clave: orujo de uva, compuestos bioactivos, vida poscosecha, fresa.

Abstract

In this work, the use of grape waste as a postharvest treatment to extend the shelf life of strawberries was
considered. Two different grape waste extracts were prepared, aqueous and ethanolic extracts (70%, v/v); both
were obtained by a hybrid extraction method (ultrasound-microwave). The extracts were applied to the strawberry
in two different dilutions (1:10 and 1:5) by immersion, packed in polystyrene domes and stored at 2°C. During 10
days of storage, different quality parameters were evaluated, such as: color, total soluble solids content (°brix),
titratable acidity, and anthocyanin content. The results show that grape waste ethanolic extracts mainly preserved
the color and anthocyanin content of strawberries, and did not affect the total soluble solids and titratable acidity
content. Therefore, these extracts can be an effective treatment for strawberry preservation during postharvest.

Keywords: grape waste, bioactive compounds, postharvest life, strawberry.



http://sniqba.com.mx/revsniqba-2022-02-10/

Martinez Vdzquez et al./ Revista SNIQBA Vol. 1, No. 2 (2022) 1-7

Introduccioén

La Organizacién de las Naciones Unidas para la
Alimentacién y la Agricultura (FAO, por sus siglas en
inglés) en el afio 2009 reporté que la demanda de la
produccion de alimentos se incrementaria junto con
el crecimiento poblacional, por lo que la agricultura a
nivel mundial se enfrentara a grandes retos para
producir los alimentos necesarios. Para apoyar la
seguridad alimentaria, es necesario enfocar
esfuerzos en la reduccién de desperdicios de
alimentos y, por lo tanto, en la conservacion de éstos;
ya que los productos hortofruticolas pueden tener
pérdidas de hasta el 50% de su produccion durante
la precosecha, la poscosecha y el tiempo de
consumo (Porat et al., 2018).

La mayor tasa de pérdidas se produce durante la
poscosecha, siendo mayor en productos que son
mas perecederos o cuya vida util es corta, lo cual
genera enormes pérdidas econdmicas (Parfitt et al.,
2010). Con la finalidad de reducir las pérdidas
poscosecha, se han utilizado pesticidas sintéticos; sin
embargo, éstos pueden tener efectos nocivos para la
salud y al ambiente, por lo que existe preocupacién
mundial respecto al uso excesivo de fungicidas y/o
pesticidas, generando asi la necesidad de
alternativas para controlar agentes patégenos que
atacan a los cultivos y los productos agricolas
(Nicolopoulou-Stamati et al., 2016).

En la actualidad, existe una gran cantidad de
tratamientos para ampliar la vida util de los productos
poscosecha, entre los que se encuentra la
refrigeracion. Sin embargo, algunos productos como
los tropicales o subtropicales almacenados a bajas
temperaturas pueden desarrollar dafios por frio, por
lo que lo mas adecuado es complementar a este
tratamiento con otras tecnologias (Indiarto et al.,
2020). Algunos de los tratamientos fisicos con mayor
aplicacion durante los dUltimos afios incluyen la
radiacion ultravioleta (UV), ozono, luz pulsada,
ultrasonido, plasma frio, entre otros; cuya accién es
disminuir el contenido microbiolégico e incrementar
los componentes nutracéuticos de los alimentos de
origen vegetal (Matamoros-Rodriguez, 2017). Otra
alternativa es la aplicacion de compuestos naturales
dentro de los que resalta el uso de acidos organicos
(acido citrico y ascorbico), aminoacidos (cisteina),
soluciones de calcio, propéleos y, recientemente,
antioxidantes (acido salicilico y otros fenoles) (Artés
et al., 2007; Toivonene y Brummell, 2008; Mogosanu
et al, 2017; Lata et al, 2018). EI empleo de
compuestos antioxidantes se debe a que los
procesos de descomposicion y rancidez de los
alimentos incluyen reacciones de estrés oxidativo;

por lo que el uso de compuestos fendlicos y su
sinergia son los mas representativos de los
compuestos antioxidantes empleados para la
preservacion de los alimentos de origen vegetal
(Schweizer et al., 1999).

Por su parte, la industria agricola genera grandes
cantidades de residuos sélidos organicos, cuya
disposicion final es un problema ambiental de dificil
solucion. En general, los desechos agroindustriales
contienen una gran cantidad de compuestos
bioactivos y fitoquimicos (carotenoides, polifenoles,
antioxidantes, fibras, vitaminas, enzimas, aceites,
oligosacarinas, estimulantes, etc.) que pueden
generar valor agregado dentro de la misma industria
alimentaria, con un potencial econémico importante
(Sagar et al., 2018).

La uva (Vitis vinifera L. Vitaceae) es una de las frutas
mas cultivadas en todo el mundo, con un tercio de la
produccién total utilizada en la vinificacién. Los
procesos de vinificacion producen cantidades
sustanciales de residuos orgénicos sélidos como el
orujo de uva (Nassiri-Asl y Hosseinzadeh, 2016). El
orujo de uva generalmente consiste en pieles, tallos
y semillas, asi como &cidos organicos, azlcares
residuales y algunas cantidades de alcohol (etanol).
Este desecho es una buena fuente de fitoquimicos,
incluyendo compuestos fendlicos y fibra dietética
(Apolinar-Valiente et al.,, 2015), &acido tartarico,
lignocelulosa, biocombustible o como composta
(Muhlack et al., 2018), protoantocianidinas con
propiedades antivirales (Friedman, 2014),
compuestos con propiedades antiparasitarias
(quercetina, miricetina, acido gélico y derivados)
(Mansour et al., 2013; Calixto-Junior et al., 2016);
compuestos con propiedades antibacterianas (Rama
et al., 2020), compuestos elicitores de plantas para la
proteccion contra Phytophthora parasitica
(Benouaret y Goupil, 2015) o como agentes
citotoxicos contra lineas celulares de origen tumoral
de cérvix (Garcia-Becerra, 2010). De entre todos los
compuestos presentes en los orujos de uva, los
flavonoides (Pereira et al., 2019) y las antocianinas
son los de mayor interés comercial para su aplicacion
en la industria de alimentos funcionales (Mufioz et al.,
2021).

Se estima que a nivel mundial existen pérdidas
poscosecha de productos hortofruticolas
aproximadas entre 15y 85%, las principales causas
de estas pérdidas son las pudriciones, dafio
mecanico, trastornos fisiolégicos y la inadecuada o
falta de tecnologia que regule la maduracion y la
senescencia de los productos agricolas (Garcia,
2008).



La fresa es una de las frutas de color rojo con mayor
aceptacion mundial y una fuente rica en vitamina C,
minerales, flavonoides y carotenoides (Mitcham et al.,
2013), se caracteriza por ser un producto delicado y
altamente perecedero con una vida Gtil muy corta, la
cual no supera los 10 dias, debido a su elevada
respiracion y carencia de barrera exterior que limita
su retencion de agua, lo que provoca que se generen
pérdidas poscosecha por dafios antes mencionados,
generando grandes pérdidas econémicas (Alcantara,
2009). Durante los ultimos afios, los tratamientos a
base de compuestos naturales han sido el foco de
atencion, ya que éstos pueden ser mas sustentables,
sostenibles 'y biocompatibles, controlando los
diferentes agentes patdgenos que se desarrollan
durante la poscosecha de diferentes productos. El
presente trabajo contemplé el uso del orujo de uva
como tratamiento poscosecha para extender la vida
de anaquel de la fresa. Se prepararon dos diferentes
extractos de orujo de uva, uno acuoso y otro
etandlico, este ultimo al 70% (v/v); ambos fueron
obtenidos mediante un método de extraccion hibrido
(ultrasonido-microondas). Los extractos se aplicaron
en la fresa en dos diferentes diluciones (1:10 y 1:5)
mediante inmersion, empacandolas en domos de
poliestireno y almacenandolas a 2°C. A lo largo de 10
dias de almacenamiento se evaluaron diferentes
parametros de calidad como: color, contenido de
sélidos solubles totales (°brix), acidez titulable y
antocianinas.

Seccion Experimental

La fresa utilizada en esta investigacion se adquirid
recién cosechada proveniente del Rancho
Guadalupe ubicado en la localidad de Huachichil (El
Huache), Arteaga, Coahuila de Zaragoza, México. El
cultivo de fresa se realiza bajo condiciones de
invernadero con riego por goteo y fertirriego
automatizado. Los frutos fueron recolectados y
transportados en condiciones de frio (alrededor de
15°C) al Departamento de Ciencia y Tecnologia de
Alimentos de la Universidad Auténoma Agraria
Antonio Narro. Los frutos de fresa fueron
seleccionados por tamafo, color y libre de dafios,
posteriormente fueron lavados con agua y jabén para
eliminar los contaminantes de campo.

El orujo de uva es originario de los vifiedos
localizados en Parras, Coahuila. Los residuos
deshidratados a una temperatura entre 50 — 60°C,
utilizando una estufa de secado convencional por un
periodo de entre 48 — 60 h, fueron molidos en un
molino convencional hasta obtener un polvo
tamizado con una malla No. 100 (tamafio de particula
150 pm).

Para la obtencidn de los extractos se mezcld el polvo
de orujo de uva (44 g) en el solvente (1 L) y se
someti6 al proceso de extraccion hibrido: Ultrasonido
(Potencia: 20 W, Frecuencia: 25 KHz, Tiempo: 20
min) — Microondas (Potencia: 800 W, Temperatura:
70°C, Tiempo: 5 min). El extracto obtenido fue filtrado
y almacenado en un ultra-congelador a -80°C hasta
su posterior aplicacion.

En la aplicacion de los extractos en la fresa, éstas
fueron tratadas primero con un desinfectante
comercial (Microdyn® 7.5 mL/L durante 5 min, segun
indicaciones del fabricante), posteriormente, se
enjuagaron con agua purificada y se aplicaron los
diferentes tratamientos. Estos se llevaron a cabo por
inmersion durante 2 min, los extractos empleados
fueron a partir de diferentes solventes (agua y
etanol), empleando grupo testigo (s6lo agua). Las
fresas fueron empacadas en domos de poliestireno y
almacenadas a la temperatura de refrigeracion de
2°C.

Se realiz6 un disefio experimental de bloques
completamente al azar, considerando cinco
tratamientos: (i) Testigo o control (sin tratamiento), (ii)
Extracto etandlico [dilucién 1:10; concentracién 4400
ppm], (iii) Extracto etandlico [dilucién 1:5;
concentracién 8800 ppm], (iv) Extracto acuoso
[dilucion 1:10; concentracion 4400 ppm], (v) Extracto
acuoso [dilucion 1:5; concentracién 8800 ppm]. El
muestreo de llevé a cabo los dias 0, 4, 7 y 10 durante
los cuales se evaluaron diferentes parametros de
calidad como lo son el color, el contenido de sélidos
solubles totales (°brix), la acidez titulable y el
contenido de antocianinas.

Los datos experimentales fueron analizados
mediante un analisis de varianza realizando una
prueba post hoc de Tukey con un 95% de confianza.
El software utilizado fue el NCSS, version 2004.

Resultados y Discusién

Uno de los principales parametros de calidad de
naturaleza sensorial de los frutos frescos para la
aceptacion por parte del consumidor son las pruebas
colorimétricas, que consisten en la medicion del color
superficial de los frutos. En la figura 1a, se observa
que el efecto de los diferentes extractos en la
luminosidad del fruto fue en detrimento, mientras que
el parametro croma (C, figura 1b) o grado de
saturacion del color, oscil6 entre valores de 30 a 40
para cualquier tratamiento.

La coordenada a* (figura 1c), que van desde los rojos
(a+) a los verdes (a-), mostraron una disminucion del
color rojo de la fruta mostrando una mayor estabilidad
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de ésta coordenada cromética en presencia del
extracto etandlico. La coordenada cromatica b*
(figura 1d), que va desde el color amarillo (b+) al azul
(b-), mostr6 un comportamiento similar al de la
coordenada a* es decir, un menor cambio en
presencia del extracto etandlico. Finalmente, la
presencia de los extractos provocé una menor
variabilidad en el tono o matiz (escala °hue, figura 1e)
y en el cambio total del color (AE, figura 1f), a lo largo
del tiempo de muestreo.
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Figura 1. Efecto de extractos de orujo de uva en
parametros colorimétricos de fresa almacenada a
2°C.

Los cambios en los diferentes parametros de color,
en relacion a las condiciones de almacenamiento del
fruto, pueden deberse a la ruptura de la estructura
celular del fruto a bajas temperaturas por el
congelamiento del agua presente, ocasionando la
formacién de exudados acuosos, liberdndose del
fruto pigmentos y diferentes fitoquimicos.

En cuanto a los sélidos solubles totales (SST), el
mayor cambio se observd en el dia -cuatro,
observandose un valor mayor de la fruta control,
respecto al de los frutos tratados con los diferentes
extractos. La variacién de este parametro en la fresa
en presencia de los extractos etandlicos fue minima
a lo largo del tiempo de almacenamiento, tal como se
observa en la figura 2. Estudios realizados por
Woodward (1972) reportan que la sacarosa, la
glucosa y la fructuosa son los azlcares mas
representativos presentes en fresa madura. La
glucosay la fructuosa se encuentran en proporciones
similares en frutos maduros y constituyen un 83% del
total de los azlcares.

12
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o
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Figura 2. Efecto de los diferentes extractos en el
contenido de SST en fresa almacenada a 2°C.

La acidez titulable es una medida del cambio de
concentracién de los acidos organicos del fruto
(Ulrich, 1970). EIl &cido citrico es el mas abundante
en la fresa, seguido del mdlico, succinico y ascoérbico,
razon por la cual los resultados de acidez titulable se
expresan en porcentaje de acido citrico, siendo que
el aumento del mismo podria relacionarse con la
mejor conservacion del fruto, cuando éste se
encuentra en su estado Optimo de maduracion
(Proexant, 2004). De acuerdo a la figura 3, la acidez
titulable de los frutos que fueron inmersos en los
diferentes  extractos, presentaron un valor
ligeramente menor en el % &cido citrico, respecto al
del fruto control; sin embargo, la variacion de este
parametro fue minima a lo largo del tiempo de
almacenamiento.
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Figura 3. Efecto de los diferentes extractos en la
acidez titulable en fresa almacenada a 2°C.

La acidez titulable nos permite conocer la evolucion
del grado de madurez en las fresas, parametro
resultante de la relacion entre la cantidad de &cido
citrico presente respecto a la de los soélidos solubles
totales (indice de madurez, figura 4) (Ellis, 1994). La
fresa es un fruto no climatérico, es decir, que su
madurez 6ptima es alcanzada en la propia planta y,
por lo tanto, no madurara durante la poscosecha. Por
lo anterior, la posible variacién en el contenido de
acido citrico mostrada en los resultados del presente
trabajo, puede deberse a la pérdida de sélidos
solubles durante la formacién de exudados acuosos
anteriormente mencionados por efecto del deterioro
de la pared celular y/o por la variacion experimental
durante el muestreo, ya que la determinacion de este
parametro requiere la destruccién del fruto durante la
toma de muestra.
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Figura 4. Efecto de los diferentes extractos en el
indice de madurez en fresa almacenada a 2°C

El color es uno de los parametros de calidad que mas
informacion proporciona sobre la vida de anaquel de
las fresas, pudiendo ser monitoreada mediante

técnicas colorimétricas, como los parametros L, a* y
b*, que se refieren a la luminosidad, coloracion que
va de rojo a verde, y coloracion que va de amarillo a
azul, respectivamente (color externo), como ya se
explico con anterioridad, y mediante
espectrofotometria visible (color total). El color total
se mide con la concentracién de antocianinas, siendo
la cianidina 3-glucosido, la mayoritaria en la fresa
(Garcia y Aguilera, 1995; Giusti y Wrolstad, 2001).
Las fresas recién cosechadas presentan un color
rojo-rosaceo, brillante, que con el tiempo vy
temperatura ambiente pasa a rojo-marrén, opaco.
Esta disminucion del color rojo es causada por el
oscurecimiento  oxidativo, observandose  un
oscurecimiento de la fresa, presentando un color mas
cercano al marrén que al rojo, la cual se relaciona con
la presencia de reacciones de pardeamiento u
oscurecimiento enzimatico de Maillard y de
degradacion de acido ascoérbico, siendo variables
estos cambios de coloracion segin las condiciones
de temperatura, y tiempo de almacenamiento (Garcia
y Aguilera, 1995). De acuerdo a lo observado en la
figura 5, los resultados obtenidos en el presente
estudio, el extracto acuoso (dilucion 1:5) fue el que
mostré una mayor estabilidad en el contenido de
antocianinas.

Il CONTROL
I ETANOLICO 1:10
I ETANOLICO 1:5
[0 ACUOSO 1:10

4 =3 Acuoso 15

Contenido de Antocianinas
(mg cianidina 3-glucosido/100g de jugo)

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Dias

Figura 5. Efecto de los diferentes extractos en el
contenido de antocianinas en fresa almacenada a
2°C.

En general, al final del tiempo de muestreo, se
observé una disminuciébn del contenido de
antocianinas con respecto al dia inicial;
adicionalmente en el dia 10, la cantidad de
antocianinas presente en los frutos con los
tratamientos acuosos y en el etandlico (1:10) fue
mayor al del fruto control.
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Conclusiones

El comportamiento de los parametros de calidad
poscosecha de la fresa son altamente dependientes
de las condiciones de almacenamiento (tiempo y
temperatura), asi como, del tratamiento al que sea
sometido antes o durante el almacenamiento. Las
bajas temperaturas al que se somete el fruto, afectan
directamente a su textura, ocasionandole un dafio
estructural celular, lo que ocasiona la liberacién de
exudados acuosos que conllevan a la pérdida y
degradacion de nutrientes, como lo son las
antocianinas. El valor de la acidez titulable,
permanece sin variacion importante, asi como, los
sélidos solubles, puestos que por ser la fresa un fruto
no climatérico, estos parametros no pueden modificar
su indice de madurez, ya que su valor 6ptimo de éste
lo consiguen mientras se encuentran todavia en la
planta. Los extractos etandlicos de orujo de uva
permitieron la conservacion principalmente del color
y del contenido de antocianinas de las fresas,
pudiendo ser empleado como un tratamiento
poscosecha en estos frutos.
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Resumen

En multiples investigaciones se han empleado los metabolitos secundarios extraidos de Rosmarinus Officinalis L.
para innumerables aplicaciones, debido a que contiene propiedades de gran interés como capacidad antioxidante,
antifangica, anticancerigena y antibacterial, por mencionar algunas. No obstante, existen diversas metodologias
para la extraccion de este tipo de metabolitos, sin embargo, muchas de ellas resultan ser ineficientes ya que
presentan tiempos de extraccion considerables, bajos rendimientos y altos costos. En este trabajo se desarrollé
una metodologia de extraccion simultdnea mediante la asistencia de Ultrasonido-Microondas para la obtencién de
metabolitos secundarios de hojas secas de Rosmarinus Officinalis L. empleando un reactor Ultrasonic Microwave
Cooperative Workstation modelo XO-SM400 y utilizando como disolvente etanol al 96%. Mediante esta técnica se
logré reducir considerablemente el tiempo de extraccion y se obtuvo un rendimiento del 24.32%, siendo este en
promedio 6.26% mayor que los resultados obtenidos por técnicas convencionales. Ademas, mediante FTIR-ATR
y HPLC-MS se observo que esta metodologia permite extraer compuestos que son de gran interés pertenecientes
a las familias de los flavonoides, polifenoles y &cidos carboxilicos en donde se destaca el &cido rosmarinico y (+)-
Galocatecol. Se llevaron a cabo, pruebas de susceptibilidad de difusion de disco de Kirby-Bauerse para medir la
actividad antibacterial contra Staphylococcus aureus. La susceptibilidad de la prueba fue exitosa en todos los
extractos logrando obtener un porcentaje de inhibicion mayor mediante la metodologia simultanea alcanzando un
halo de inhibicién de 29 mm de diametro. Finalmente, mediante la técnica de DPPH, se obtuvo un porcentaje de
inhibicién antioxidante del 69.13%. Se concluye que la metodologia simultanea de ultrasonido-microondas, es una
alternativa para obtener un porcentaje mayor de extracto, en menor tiempo y que ademas presenta capacidad
antioxidante y antibacterial superior a los extractos obtenidos por metodologias convencionales.

Palabras clave: Extraccién, Rosmarinus Officinalis L., Ultrasonido, Microondas, Asistencia simultanea.
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Abstract

In multiple investigations, the secondary metabolites extracted from Rosmarinus Officinalis L. have been used for
innumerable applications, because it contains properties of great interest such as antioxidant, antifungal, anticancer
and antibacterial capacity, to name a few. However, there are various methodologies for the extraction of this type
of metabolites, but many of them turn out to be inefficient since they present considerable extraction times, low
yields and high costs. In this work, a simultaneous extraction methodology was developed using the assistance of
Ultrasound-Microwaves to obtain secondary metabolites from dry leaves of Rosmarinus Officinalis L. using an
Ultrasonic Microwave Cooperative Workstation model XO-SM400 reactor and using 96% ethanol as solvent. Using
this technique, the extraction time was considerably reduced and a yield of 24.32% was obtained, this being on
average 6.26% higher than the results obtained by conventional techniques. In addition, by means of FTIR-ATR
and HPLC-MS it was observed that this methodology allows the extraction of compounds that are of great interest
belonging to the families of flavonoids, polyphenols, and carboxylic acids, where rosmarinic acid and (+)-
Gallocatechol stand out. Kirby-Baurse disc diffusion susceptibility tests were performed to measure antibacterial
activity against Staphylococcus aureus. The susceptibility of the test was successful in all the extracts, obtaining a
higher percentage of inhibition by the simultaneous methodology, reaching an inhibition halo of 29 mm in diameter.
Finally, by means of the DPPH technique, a percentage of favorable antioxidant inhibition of 69.13% was obtained.
It is concluded that the simultaneous ultrasound-microwave methodology is an alternative to obtain a higher
percentage of extract, in less time and that it also has antioxidant and antibacterial capacity superior to the extracts
obtained by conventional methodologies.

Keywords: Extraction, Rosmarinus Officinalis L., Ultrasound, Microwave, Simultaneous assistance.

Introduccion Diversas investigaciones han demostrado las

propiedades antioxidantes que poseen los

Las plantas son una fuente invaluable de nuevas
moléculas biolégicamente activas debido a que
producen diversos metabolitos secundarios, muchos
de los cuales presentan actividad antifingica y
antibacterial, entre otras (Jain et al., 2019).

Rosmarinus Officinalis L., mejor conocido como
‘romero” es un arbusto perennifolio aromatico
mediterrdneo, de hasta 3 m de altura que puede
crecer y reproducirse en diversas condiciones de
clima y suelo por lo que se puede encontrar en una
abundante variacion morfologica y bioquimica (por
ejemplo, habito de crecimiento, tamafio de la hoja,
tamafio y color de la flor, compuestos volatiles) que
ha sido ampliamente cultivado desde la antigiiedad
con fines medicinales, culinarios y ornamentales
(Hammer et al., 2020). Mediante diversos andlisis
fitogquimicos han identificado la presencia de 28% de
terpenos y 24% de fenoles en distintas muestras de
Rosmarinus Officinalis L. (Pardo et al., 2022). Existen
mas de 67 compuestos descritos que han sido
encontrados en los extractos de Rosmarinus
Officinalis L., pertenecientes a familias tales como
monoterpenoides, monoterpenos, sesquiterpenos,
alcoholes, cetonas, monoterpenos oxigenados y
diterpenoides, de los cuales se destacan la presencia
de &cido rosmarinico, limoneno. Eucaliptol, pB-
cariofileno, alcanfor, a-pineno y a-terpineol (Ali et al.,
2020).

metabolitos secundarios de Rosmarinus Officinalis L.
las cuales son incluso mayores que las obtenidas con
antioxidantes artificiales tales como BHA, BHT vy
galato de propilo (Nieto et al., 2018). Por otro lado, el
extracto de hoja de Rosmarinus Officinalis L. posee
actividad antibacterial ya que afecta a la membrana
celular de las bacterias, por lo que la actividad
citotoxica afecta directamente a la fase mitética de las
bacterias Gram positivas y Gram negativas. Por
destacar, Escherichia coli, Listeria monocytogenes,
Salmonella spp. y Staphylococcus aureus, estos
microorganismos  son  susceptibles a los
componentes del extracto de romero (Centeno et al.,
2010). Por lo tanto, los compuestos bioactivos del
romero destacan por sus propiedades biolégicas
especificas que resultan de gran interés para
distintas aplicaciones industriales (Pizani et al.,
2022).

Se han reportado diferentes metodologias de
extraccibn mediante procesos fisicos, quimicos y
microbioldgicos para la obtencién de metabolitos del
Rosmarinus Officinalis L., por ejemplo: destilacién por
arrastre de vapor, arrastre por disolventes, fluidos
supercriticos etc. No obstante, estas metodologias
presentan diversas desventajas como el tiempo de
extraccion, el costo, el impacto ambiental y la
toxicidad de los disolventes empleados. (Camargo,
2021). Recientemente el desarrollo de técnicas de
extraccion optimizadas y amigables con el medio
ambiente han tomado importancia, como lo es la
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asistencia de ultrasonido (Dogan et al., 2019) y
microondas (Oskar et al.,, 2019) las cuales han
demostrado en multiples investigaciones, compensar
muchas de las deficiencias antes mencionas,
proporcionando una reduccién considerable de
tiempo, costos e impactos ambientales y ademas un
aumento en la extraccién de compuestos (Alirezalu et
al., 2020). Por tal motivo es de gran importancia el
desarrollo de alternativas para la obtencién de los
extractos naturales (Flores et al., 2020) como es el
uso de tecnologias hibridas de ultrasonido-
microondas.

Es por eso por lo que se propone el desarrollo de una
nueva alternativa para la obtencion de extractos de
Rosmarinus officinalis L. empleando tecnologias
hibridas de ultrasonido-microondas con el objetivo de
incrementar los beneficios que nos han traidos estas
técnicas por separado.

Seccion Experimental

De forma previa, durante el otofio se cosecharon
hojas de Rosmarinus Officinalis L. las cuales se
dejaron secar a temperatura ambiente por 15 dias
para finalmente triturarlas en un molino.
Posteriormente se realizaron extracciones etanolicas
empleando 100 g de materia organica en 700 ml de
etanol al 96% por distintas metodologias las cuales
se especifican en la Tabla 1.

Tabla 1. Extractos obtenidos de Rosmarinus

Officinalis L.
Muestra Tipo de extraccién
RUM Simultanea ultrasonido-
microondas
RU Asistencia de ultrasonido
RM Asistencia de microondas
RTA Agitacion a temperatura
ambiente

La extraccion se llevé a cabo empleando un reactor
hibrido  (Ultrasonic ~ Microwave  Cooperative
Workstation modelo XO-SM400) (Figura 1) con
asistencia de sonoquimica por 30 minutos y de
manera simultanea la asistencia de ondas
microondas con una potencia de 800 w en una
temperatura controlada de 40°C. A continuacion, se
filtr6 y evapord el solvente con un rotavapor para

10

finalmente dejarlo secar a temperatura ambiente
hasta obtener un extracto sélido.

Figura 1. Ultrasonic Microwave Cooperative
Workstation modelo XO-SM400

Para llevar a cabo la caracterizacién primeramente se
realiz6 un andlisis mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) empleando un equipo marca Perkin-Elmer,
mediante Attenuated Total Reflectance (ATR), las
muestras fueron analizadas sin ningun tipo de
tratamiento previo, trabajando en un intervalo de
4500 a 580 cm, con 2 cm? de resolucion, con 32
adquisiciones.

Posteriormente se llevd a cabo la caracterizacion
mediante cromatografia liquida de alta resolucion de
fase inversa en un sistema Varian HPLC que incluye
un muestreador automatico acoplado a un
espectrometro de masas (MS) con trampa de iones
de cromatografia liquida y equipado con una fuente
de iones de electropulverizacién (ESI). Las muestras
(5 L) se inyectaron en una columna Denali C18. Los
eluyentes fueron acido férmico (0,2 %, v/v; disolvente
A) y acetonitrilo (disolvente B). Se aplicé el siguiente
gradiente: inicial, 3% B; 0-5 min, 9 % B lineal; 5-15
min, 16% B lineal; 15-45 min, 50% B lineal. El caudal
se mantuvo a 0,2 mil/min y la eluciéon se controlé a
245, 280, 320 y 550 nm. Los parametros de la fuente
de iones fueron: voltaje de pulverizacion de 5,0 kV y
voltaje y temperatura del capilar de 90,0 V y 350 °C,
respectivamente.  Finalmente, los datos se
recopilaron y procesaron utilizando el software MS
Workstation (V 6.9).

Una vez caracterizados, se midi6 la capacidad
antioxidante, por lo que previamente se prepar6 el
radical DPPH a una concentracion de 60 puM, en
solucion etandlica. Se utilizaron los diferentes
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extractos en solucion etandlica en una concentracion
de 1:100. Se empleo como blanco de lectura etanol
al 96% y como control una solucién de DPPH con
etanol al 96%. En un tubo de ensaye se afadieron
2900 pL de solucién etandlica de DPPH y 100 pL de
muestra para posteriormente dejarlos reaccionar por
30 minutos. Por altimo, se leyd el espectrofotometro
a una longitud de onda de 517 nm. Para determinar
el porcentaje de inhibicion de radicales se usoé la
siguiente formula.

A-— A
% reduccion de DPPH = (CA—m) x 100
c

Ac: Absorbancia de la solucion control.
Am: Absorbancia de la muestra.

Finalmente, se midié su capacidad antibacterial por
lo que previo al bioensayo se realizaron tabletas de 1
g de cada uno de los extractos, empleando una
prensay un dado de acero de 10 mm de diametro. Se
cultivo Staphylococcus aureus en un tubo estéril de
10 ml con caldo nutritivo y se dej6 en la incubadora
con agitacion constante a una temperatura de 37°C
por 24 horas. Posteriormente se prepararon 16 cajas
de agar sal y manitol, a continuacion, se cembro la
bacteria activada y se colocaron 3 tabletas de cada
muestra por duplicado. Finalmente se incubo a 37°C
por 48 h y se tomaron los resultados del bioensayo.

Resultados y Discusion

Se obtuvieron extractos solidos en polvo de distintas
tonalidades (Figura 2) en donde se destaca una
coloraciéon mas intensa en RUM.

Figura 2. Extractos obtenidos de Rosmarinus
Officinalis L.
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Los rendimientos obtenidos fueron mayores en la
extraccion llevada a cabo mediante metodologia
simultanea (RUM) obteniendo un rendimiento del
24.32% el cual en promedio es 6.26% mayor que las
demas técnicas (Tabla 2). Ademas, el rendimiento al
emplear de manera simultanea ultrasonido-
microondas, obtuvo un porcentaje mayor a los
rendimientos reportados en la literatura mediante
otras metodologias. Barrazueta et al., reportaron un
rendimiento de 7.99% en extractos de romero,
empleando la asistencia de ultrasonido con
cosolvente de etanol al 70% y CO:2 supercritico
(Barrazueta et al.,2015). Ortiz et al., realizaron
extractos de romero mediante hidrodestilacién con un
rendimiento de 2.7% siendo este significativamente
menor al obtenido en este trabajo (Ortiz et al., 2016).
Finalmente, Luna et al. utilizaron tres distintas
técnicas, siendo estas, asistencia de ultrasonido,
calentamiento convencional y arrastre a temperatura
ambiente para obtener extractos de Rosmarinus
Officinalis L. en donde reportaron rendimientos de
19.17%, 16.66% y 8.22% respectivamente (Luna et
al., 2020). Por lo tanto, todo apunta a que la
asistencia simultanea de ultrasonido-microondas
aumenta el rendimiento de extraccion de los
metabolitos secundarios presentes en Rosmarinus
Officinalis L.

Tabla 2. Rendimientos obtenidos de las
extracciones de Rosmarinus Officinalis L.

Clave Rendimiento (%)
RUM 24.32

RTA 20.85

RU 17.71

RM 15.61

Los resultados obtenidos por FTIR-ATR de los
extractos de Rosmarinus Officinalis L. (Figura 3)
presentaron el mismo comportamiento en todos los
tratamientos en los cuales podemos identificar
estiramientos del enlace O-H el cual aparece
alrededor de los 3400 cm hasta los 3200 cm™
aproximadamente, los cuales pueden hacer
referencia a la presencia de alcoholes fenoles y
éteres.
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Figura 3. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) de
los extractos obtenidos de hojas secas de
Rosmarinus Officinalis L. a) RUM b) RM c) RTA d)
RU

La vibracion de estiramiento del grupo carbonilo C=0
aparece entre 1725 cm1y 1705 cm, el cual puede
hacer referencia a la presencia de cetonas, acidos
carboxilicos y esteres, mientras que para las cetonas
aromaticas se observa un estiramiento entre 1700
cmty 1680 cm™.

Boughendijioua et al., reportaron mediante FTIR
estiramientos similares encontrados en extractos de
Rosmarinus Officinalis L., ellos resaltaron la
presencia de estiramientos caracteristico de los
compuestos terpenoides, tales como: C-H (~2900
cm-1), estiramiento C=0 (~1700 cm-1), amplia
extension O-H (~3400 cm-1) y extension C-O (~1100
cm-1) (Boughendjioua et al., 2017). Entre los
terpenoides mas reportados que Rosmarinus
Officinalis L. posee, encontramos el acetato de
bornilo, alcanfor, a/p cariofileno a-pineno, borneol y
1,8-cineol (Flores et al., 2020).

Sin embargo, estos estiramientos se pueden atribuir
a algunos compuestos pertenecientes a otros grupos
funcionales reportadas en la literatura tales como el
acido carndsico, carnosol, acido rosmarinico,
epirosmanol y rosmaridifenol (Centeno et al., 2010)
en los cuales podemos apreciar estos tipos de
enlaces (Figura 4). Recientemente Agatonovic et al.,
realizaron un analisis de los espectros superpuestos
obtenidos mediante FTIR-ATR de extractos de
Rosmarinus Officinalis L., acido rosmarinico y acido
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carndsico (Figura 5), demostrando que los
estiramientos de estos compuestos coinciden con los
obtenidos en los extractos (Agatonovic et al.,2021).

Acido carnésico Carnosol

N

s

Rosmaridifenol

(+)-Galocatequina

Acido Rosmarinico

Figura 4. Estructuras de algunos compuestos
reportados en la literatura encontrados en los
extractos de Rosmarinus Officinalis L.

Por otro lado, Berechet et al., asociaron que los
estiramientos que aparecen de 2920 cm* a 2852 cm-
11727 cm?t a 1687 cmty 1452 cm*a 1035 cm-son
bandas correspondientes a los lipidos, amidas y
carbohidratos, respectivamente contenidos en
Rosmarinus Officinalis L. (Berechet,et al., 2019).

Mediante el analisis de HPLC-MS/ESI se lograron
identificar 5 compuestos, una catequina, dos
metoxiflavonoides, un &cido hidroxicindAmico y una
antocianina (Tabla 3). Es importante destacar que
solo en el extracto de RUM se identific6 Penodina y
en RTA 3,7-dimetilquercetina, mientras que los
demas compuestos se repitieron en los distintos
extractos.

Todos los compuestos identificados han sido
reportados en la literatura como potentes
antioxidantes (Plumb et al.,, 2002). Adema4s,
Isorhamnetina 3-O-glucésido, Peonidina y Acido
rosmarinico han presentado inhibicion  del
crecimiento de Staphylococcus aureus y Salmonella
typhimurium y una citotoxicidad baja (Razavi et. al.,
2009).
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Figura 5. Espectros FTIR-ATR superpuestos de: (a)
Extracto de Rosmarinus Officinalis L. y acido
Rosmarinico (b) Extracto de Rosmarinus Officinalis
L. y acido carnésico (Agatonovic et al.,2021).

Tabla 3. Analisis de HPLC-MS/ESI de extractos
obtenidos de Rosmarinus Officinalis L.

En la Tabla 4 se observan los porcentajes de
inhibicion antioxidante por el método DPPH de los
extractos de Rosmarinus Officinalis L.

Los extractos con menor porcentaje de inhibicion
fueron RTA y RUM con 8253% y 69.13%
respectivamente mientras que los extractos con
mayor porcentaje de inhibicion fueron RM y RU
presentando un porcentaje de inhibicion de 84.76% y
83.73.

Tabla 4. Porcentajes de inhibicién antioxidante por el
método DPPH.

Muestra Absorbancia Inhibicion (%)
Promedio
RTA 0.07+ 0.004 82.53
RM 0.07+ 0.002 83.73
RU 0.06+ 0.001 84.77
RUM 0.12+ 0.002 69.14

Muestra TR Masa Compuesto Familia
(m/z)
RU 24.771 305 (+)- Catequinas
Galocatequina
33.031 476.9 Isorhamnetina 3- Metoxiflavonoides
O-glucésido
36.377 358.9 Acido Acidos
rosmarinico hidroxicinamicos
RM 28.988 305 (+)- Catequinas
Galocatequina
36.706 477 Isorhamnetina 3- Metoxiflavonoides
O-glucésido
39.856 359 Acido Acidos
rosmarinico hidroxicinamicos
RUM 25.681 304.9 (+)- Catequinas
Galocatequina
36.817 359 Acido Acidos
rosmarinico hidroxicinamicos
46.755 299.3 Penodina Antocianinas
RTA 26.802 304.9 (+)- Catequinas
Galocatequina
34.675 476.9 Isorhamnetina 3- Metoxiflavonoides
0O-glucésido
37.615 359 Acido Acidos
rosmarinico hidroxicinamicos
48.349 329 3,7- Metoxiflavonoides

dimetilquercetina

(TR) Tiempo de retencion.
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A pesar de que el porcentaje del extracto obtenido de
manera simultanea (RUM) presenta menos inhibicion
antioxidante que los demds tratamientos, este
porcentaje resulta mayor a los reportados en la
literatura. Choi et al., reportaron 67.4% de inhibicion
en extractos asistidos con ultrasonido (Choi et al.,
2010) y posteriormente Araujo et al., reportaron
25.70% de inhibicion en extractos de romero
obtenidos mediante infusiones etanolicas (Araujo et
al., 2014).

Por dltimo, la prueba antibacterial realizada mediante
los estandares interpretativos de susceptibilidad a la
difusiéon en disco de Kirby-Baue, los cuales para
especies de Staphylococcus son reportados solo
como susceptibles cuando el diametro es mayor a 18
mm, intermedios si el diametro es de 15-17 mm o
resistentes cuando el diametro es menor a 14 mm,
todos los extractos obtenidos de Rosmarinus
Officinalis L. mostraron inhibicién (Tabla 5) contra
Staphylococcus aureus.

Para un analisis mas eficiente, se realizo una
comparacion de los resultados en los distintos
extractos (Figura 6), de tal manera que se logro
identificar mayor rendimiento y mayor capacidad
inhibitoria conta Staphylococcus aureus en RUM,
esto ultima se puede atribuir a la presencia de
Penodina, compuesto que ha sido estudiado con
anterioridad por Razavi et. al., en el cual se reporta
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amplia inhibicion especificamente contra esta
bacteria.

Tabla 5. Estandares interpretativos de susceptibilidad
a la difusién en disco de Kirby-Baue de los extractos
de Rosmarinus Officinalis L.

Muestra Estandares Diametro
interpretativos promedio de

inhibicién
(mm)

RUM Susceptible 29.8

RU Susceptible 23.7

RM Susceptible 23.3

RTA Susceptible 24.8

Grafica comparativa de resultados

140

120
100
80
60
-

40
24.8 23.7 233

RU RM

B Rendimiento (%) Halo de inhibicion (mm) B Inhibicion antioxidante (%)

20

Figura 6. Comparacion de los resultados de las
distintas pruebas realizadas a los diferentes
extractos obtenidos de Rosmarinus Officinalis L.

Conclusion

La metodologia simultanea de ultrasonido-
microondas es una alternativa para obtener un
porcentaje mayor de extracto, en menor tiempo,
utilizando menos recursos y sin desechos téxicos o
contaminantes. Ademas, Rosmarinus Officinalis L. es
una planta que contiene metabolitos secundarios que
presentan capacidad antioxidante y antibacterial. Por
lo tanto, esta metodologia puede ser una alternativa
viable para la obtencién de compuestos organicos
empleados en distintas industrias mediante métodos
mas verdes.
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Resumen

En esta investigacion se determinaron las condiciones éptimas de produccion de biodiésel a partir de aceite de
soya y metanol, en un reactor a escala piloto asistido por un dispositivo de cavitacién hidrodindmica (CH); el
dispositivo de cavitacion consiste en un tubo Venturi de 2 mm de didmetro en la contraccion; el cual esta instalado
dentro del prototipo de escala piloto. Las condiciones Optimas de operacion para la sintesis de biodiesel obtenidas
por el ANOVA, fueron al aplicar relacion molar aceite:metanol de 1:5.4, porcentaje de catalizador (% KOH) de 1.5
%m/m, en un tiempo de reaccioén de 25 min. El maximo porcentaje de conversién a biodiésel observado y estimado
fue de 94% y 94.4%, respectivamente. Las condiciones experimentales de presion, flujo y temperatura fueron
controladas para obtener un nuimero de cavitacion (Cv) entre 0 y 1. El volumen total de mezcla para cada
experimento (aceite y metanol) fue de 20 L, es decir “volumen de operacidén”. La conversion de triglicéridos fue
determinada mediante el uso de cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC). Durante cada experimento
no se aplicé agitacibn mecénica, asi como control de temperatura. EI consumo energético fue de 17 Wh/kg, es
inferior en comparacion con la produccién convencional de biodiésel.

Palabras clave: biodiésel, cavitacién hidrodinamica, nimero de cavitacién, Venturi, optimizacion

Abstract

In this research, the optimum conditions to produce biodiesel from soybean oil and methanol were determined in a
pilot-scale prototype assisted by a hydrodynamic cavitation device (HC), this device consists of a 2 mm diameter
Venturi tube in the contraction, which is installed inside the prototype. The optimal operating conditions for the
synthesis of biodiesel obtained by ANOVA were applying a molar ratio of oil: methanol of 1:5.4, percentage of
catalyst (% KOH) of 1.5% m/m, in a reaction time of 25 min. The maximum percentage of conversion to biodiesel
observed and estimated was 94% and 94.4%, respectively. The experimental conditions, such as pressure, flow,
and temperature were controlled to obtain a cavitation number (Cv) between 0 and 1. The total volume of mixture
for each experiment (oil and methanol) was 20 L, it means “operational volume”. The triglycerides conversion was
determined by high-performance liquid chromatography (HPLC). During each experiment, no mechanical agitation
was applied, as well as temperature control. The energy consumption was 17 Wh/kg, lower than the conventional
method for biodiesel production.

Palabras clave: biodiesel, Hydrodynamic cavitation, cavitation number, Venturi, optimization
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Introduccioén

El biodiesel es un combustible renovable utilizado
en las maquinas de combustion interna, es un
monoalquil éster de &acidos grasos, derivado de
aceites vegetales o animales. Generalmente, la
produccion de biodiesel se lleva a cabo por
transesterificacion de aceites vegetales con un
alcohol y, en presencia de un catalizador (alcalino,
acido, entre otros). El tiempo de reaccién es de
aproximadamente 1 a 2 horas, a una temperatura
entre 50 y 60 °C. El consumo energético para este
método que se ha reportado es de 36.55 Wh/kg (Yu
et al., 2010). Sin embargo, la principal desventaja en
la produccion de biodiésel es la escasa disponibilidad
de materia prima en México vy, los altos costos de
produccion. Actualmente, el costo de produccién de
biodiésel se encuentra entre 10 y 50% por encima del
precio de venta del diésel fésil (Zhang et al., 2003).

Debido al agotamiento de los combustibles fésiles,
diversas investigaciones se han enfocado en la
basqueda de alternativas que puedan sustituir el uso
de éstos por biocombustibles (Garibay et al., 2009).
Entre ellos destaca el biodiésel, por las diversas
ventajas que posee. La aplicacion de biodiésel no
afecta en la eficiencia térmica de los motores; ya sea
utilizado en su forma pura, o en dilucion con diésel
fésil (Ghayal et al., 2013). Ademas, contribuye a la
reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero, particulas, hidrocarburo total y
compuestos polis aromaticos, conocidos por sus
efectos téxicos sobre la salud humana (Lapuerta et
al., 2008). También, se han desarrollado tecnologias
con posibilidad de ser econémicamente viables en la
produccion de biodiésel, tales como reactores
asistidos por cavitacion ultrasonica e hidrodinamica
(Gogate, 2008; Ghayal et al., 2013; Pal et al., 2010;
Chuah et al., 2017).

La cavitacion es un fenémeno que al aplicar una alta
concentracion de energia sobre un liquido se forman
cavidades (burbujas), que posteriormente crecen e
implotan; o bien se puede definir como la ruptura de
un medio liquido a bajas presiones (Gogate, 2008).
El fendbmeno de cavitacion hidrodinAmica ocurre
cuando un liquido pasa a través de una contraccion;
reduciendo la presién hasta la presion de vapor (Pv)
del liquido; es decir, las moléculas cambian de estado
liqguido a vapor, formando cavidades. Con la
implosion de las cavidades, el vapor regresa al
estado liquido (Dominguez, 2018). Mientras que el
cambio de presion se da cuando el liquido pasa por
una contraccion en una tuberia; es decir ocurre una
caida de presion.
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Figura 1. Proceso de formacion de cavidades por
cavitacion hidrodinamica

En la Figura 1, se muestra un ejemplo de un liquido
atravesando por un tubo Venturi, que al pasar por la
contraccién; se generan las cavidades.

La intensidad de la cavitacién se mide a partir del
namero de cavitacion (Cv), que se muestra en la
ecuacion 1. Es un nimero adimensional y relaciona
las condiciones del liquido que pasa a través del
dispositivo de cavitacion (Gogate, 2008).

Py —P,

CV =
1/2 PV,

(ec.1)

Donde Pd es la presion en la contraccion; Pv es la
presiéon de vapor del liquido; vo es la velocidad del
liguido en la contraccion y p es la densidad del
liquido. Idealmente, el Cv debe mantenerse entre 0 a
1 para efectos positivos en sobre la reaccion de
transesterificacion. A Cv>1, las cavidades no
implotan (Gogate et al, 2000).

En el presente trabajo presentan los resultados de la
produccion de biodiésel a partir de aceite de soya y
metanol, con hidréxido de potasio (KOH) como
catalizador. La sintesis de biodiesel se llevo a cabo
por medio de una reaccién de transesterificaciéon
asistida con cavitacion hidrodinamica. Los
experimentos se llevaron a cabo en un prototipo a
escala piloto con un volumen de trabajo de 20 L;
ademas permite controlar el Cv entre 0 y 1. El
propdsito del presente trabajo de investigacién es
desarrollar un prototipo de reactor de bajo costo de
inversion que, de acuerdo con sus caracteristicas,
sea capaz de reducir el consumo energético;
aprovechando el fendmeno de cavitacion. Ademas,
se optimizaron los consumos de materia prima,; tales
como relacion molar aceite:metanol y porcentaje de
catalizador; disminuyendo el tiempo de reaccion.



Seccion Experimental

El reactor a escala piloto fue construido para
operar en lote (Figura 2). Los principales
componentes son: una bomba de capacidad de 2 HP;
tuberia de recirculacién; tanque de mezcla y tres
tubos Venturi de 2 mm de diametro de contraccion.
Sin embargo, en el presente trabajo, Unicamente se
empled un tubo como dispositivo de cavitacion.

Los reactivos empleados fueron aceite de soya de
comercial (sin usar); metanol grado industrial; como
catalizador KOH, grado reactivo (Macron).

(1)

) Tanque de mezcla
)  Tubo Venturi

(3) Bomba
) Linea de recirculacion

Figura 2. Reactor a escala piloto

Mediante un disefio de experimentos (DOE) de
superficie de respuesta Box-Behnken, se evalu6 el
efecto de tres factores tales como: relacion molar
aceite:metanol, porcentaje de catalizador (%m/m
KOH) y tiempo; sobre el porcentaje de conversion de
triglicéridos. Los datos experimentales fueron
ajustados por medio de un software para analisis
estadistico. En la Tabla 1 se mencionan los datos
experimentales empleados para el DOE.

En cada experimento, los reactivos se introdujeron en
el tanque de mezcla (metanol, catalizador y aceite).
La mezcla de un volumen de 20 L pasé por el tubo
Venturi continuamente durante 30 minutos; tomando
muestras a los 2, 4, 6, 8, 10, 16, 20 y 30 minutos. A
fin de favorecer la homogenizacion de reactivos; el
fluido fue recirculado por toda la linea hidraulica
regresando al tanque de mezcla. Por lo que no se
aplicaron agitacién mecénica ni calor externos. Por
medio de valvulas se control6 el flujo de recirculacion
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y la presion de entrada al dispositivo de cavitacion.
Las condiciones de operacion en cada experimento
se muestran en la Tabla 2, las cuales fueron
controladas con la finalidad de mantener el Cv entre
0y 1 durante cada experimento. Por otro lado, el Cv
fue calculado con la ecuacién 1.

Tabla 1. Factores y niveles propuestos para el DOE

Factor N|v_el vagl Nivel
bajo medio alto
A: Relamon mola'r 1:4 15 16
aceite:metanol, mol:mol
B: porcentaje de
catalizador KOH, %m/m 1 1.25 15
C: Tiempo, 10 20 30
min

Tabla 2. Condiciones experimentales

Pardmetro Valor
Presion de entrada P, psi 38a60
Temperatura T, °C 18a40
Flujo Q, L/min 2ab.3
Cv Oal
Tiempo de reaccion, min 30
Volumen de reaccion, L 20

Para detener la reaccion de transesterificacion, cada
muestra recolectada fue neutralizada con una
solucion de &cido clorhidrico (HCI, JT Baker) al 10%.
Posteriormente, las muestras fueron centrifugadas a
4500 rpm por 10 minutos; lo anterior para extraer la
fase de biodiésel. La fase de biodiésel fue filtrada a
través de un filtro de 0.45 um de porosidad. Después,
se extrajo una alicuota de cada muestra filtrada, para
disolverla con una solucién de 2 propanol/n-hexano
(5:4 vlv). La determinacion de % de conversion de
triglicéridos se llevd a cabo usando un equipo de
HPLC (Agilent 1260 Series con una columna C18);
siguiendo el método propuesto por Avramovi¢ et al.,
(2010).

Resultados y Discusién

El analisis de datos experimentales se realizé
mediante la metodologia de superficie de respuesta
a fin de determinar cuales factores tienen mayor
efecto sobre la variable de respuesta. En la Tabla 3,
se puede observar el ANOVA obtenido a partir de las
corridas planteadas. Un factor es significativo si el
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valor P es inferior a 0.05, mientras que el valor de F
es mayor. Por lo que de acuerdo con la Tabla 3, los
factores mas significativos fueron porcentaje de
catalizador (P=0.0003) y relacion molar (P=0.0092).
Mientras que, el tiempo y las interacciones entre
factores no resultaron ser significativas.

Los resultados descritos anteriormente, se pueden
observar mediante la grafica de superficie de
respuesta de la Figura 3, la cual muestra que al
incrementar la relacibn molar y porcentaje de
catalizador; se incrementa el porcentaje de
conversion. De acuerdo con los resultados, fue
posible determinar las condiciones 6&ptimas de
sintesis de biodiésel, los cuales fueron: 1:5.4 de
relacién molar; 1.5% de catalizador y 25 minutos de
tiempo de reaccién. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.

Tabla 3. Andlisis de varianza

Fuente | Sumade | | Cuadrado | Razon |\pyq p
A 21.9784 1 21.9784 16.92 | 0.0092

96.6745 1 96.6745 74.43 | 0.0003
C 4.69711 1 4.69711 3.62 0.1156
A? 5.77693 1 5.77693 4.45 0.0887
AB 1.83602 1 1.83602 141 0.2878

AC 0.912025 1 0.912025 0.7 0.4402

B? 437343 | 1 | 437343 | 337 | 0.126
BC 00121 | 1| o012t 0.01 | 0.9269
c? 20797 | 1 | 29797 229 | 0.1903
ool | ea40s99 | 5| 12988
Toal | 1088 R?= 95.49%

(Corr.) R? ajustada=87.37%

%

conversion,
[ee]
B

1415
76 k< -
13
12

155 16 1 1 Catalizador, %

13 1.35 14 1.45 15
Relacién molar

Figura 3. Superficie de respuesta
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En general, en la reaccion de transesterificacion el
porcentaje de conversion de triglicéridos a metil
ésteres es dependiente del porcentaje de catalizador
empleado (Chuah et al, 2017). Las curvas de
conversion de triglicéridos con respecto al tiempo se
muestran en las figuras 4, 5y 6. En dichas figuras se
puede observar que los mayores % de conversién se
obtuvieron en aquellas pruebas donde el porcentaje
de catalizador fue el mas alto (1.5% KOH m/m). Esto,
debido a que, al incrementar el porcentaje de
catalizador, se incrementa la generacion de iones
metdxido que reaccionan con la molécula del
triglicérido; favoreciendo a la formacion de metil
ésteres durante el mecanismo de reaccion. También,
se atribuye a que, durante la reaccion de
transesterificacion se llevan a cabo reacciones
secundarias; donde el catalizador alcalino reacciona
con los acidos grasos libres presentes en el aceite
comercial; dando lugar a la formacién de jabon
sédico, donde una fraccion del catalizador es
consumida. Por lo tanto, a mayor cantidad de &lcali,
resulta mayor remanente para la sintesis de
biodiésel. Por otro lado, durante los primeros 10
minutos, se observa que la velocidad inicial de
reaccion es mayor conforme se incrementd el
porcentaje de catalizador; aumentando a la
conversion. En todos los experimentos, a los 10
minutos de reaccién se observa que se llegé al punto
de equilibrio de la reaccion.

Tabla 4. Condiciones 6ptimas de sintesis de
biodiesel

Factor Bajo | Alto | Optimo
Relacion molar 1.4 1.6 1.54
Catalizador, % 1 1.5 1.5

Tiempo, min 10 30 25
Conversion, % 94.44 %

La relacibn molar aceite:alcohol es uno de los
factores més importantes, ya que en la
estequiometria de la reaccién de transesterificacion,
se requiere 1 mol de triglicérido por 3 moles de
alcohol; para producir 3 moles de metil éster y 1 mol
de glicerol. Generalmente en la sintesis de biodiésel,
se propone que el alcohol sea el reactivo en exceso,
0 bien, emplear una relacién molar superior a 1:4
aceite:alcohol.

Analizando el efecto de la relacion molar
aceite:metanol se observa que, durante los minutos 2
y 4; los porcentajes de conversion determinados
fueron ligeramente superiores con relacién molar 1:4
y 1:5, que con 1:6. Los valores obtenidos hasta el
minuto 10 se pueden observar en la Tabla 5.



Este efecto, posiblemente ocurrié, ya que al tener
menor volumen de metanol y, con el efecto de la
cavitacion; se aumentd la transferencia de masa
entre los dos liquidos inmiscibles. Por lo tanto, la
velocidad inicial de reaccidn se incrementé, ya que es
considerada como la etapa limitante.
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Figura 4. Conversion de triglicéridos a relacion molar
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Figura 6. Conversion de triglicéridos a relacion molar
1:6

Sin embargo, al transcurrir 10 minutos, los mayores
porcentajes de conversion se obtuvieron con la
relacion molar 1:5y 1:6; siendo 94% el maximo valor,
con 1.5% de catalizador empleado. El mismo efecto
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fue observado por Chuah et al., (2017), donde evalué
la sintesis de biodiésel con relacién molar 1:4 a 1:7;
obteniendo el valor 6ptimo con relacién molar 1:6.
Debido que, a menor cantidad de metanol, la
formacién de metil ésteres se limita, ya que este
reactivo también se consume en la formacién de
glicerol. Pero, al aplicar una relacién molar superior a
1:6, ya no es un efecto significante sobre la
conversion.

Tabla 5. Conversion de triglicéridos

Muestra, min
2 | a ] 6 [ 8] 10

Rglglceign Catalf,/iador‘ conversioén, %

mol:mol

1 68.42 | 77.45| 80.27 | 81.53 | 81.90
1:4 1.25 78.33 | 85.11 | 85.83 | 87.41 | 87.54
15 84.02 | 88.85 | 89.73 | 89.72 | 90.39
1 75.11 | 81.74 | 83.88 | 84.68 | 85.43
15 1.25 71.00 | 85.39 | 87.65 | 89.70 | 90.50
1.3 80.47 | 89.35 | 91.29 | 92.74 | 92.76
1 54.14 | 76.71 | 84.33 | 85.50 | 86.10
1:6 1.25 62.25 | 81.24 | 86.75 | 88.53 | 89.24
15 71.68 | 85.98 | 89.80 | 90.81 | 92.61

En la Tabla 6, se muestran los Cv promedio
determinados por cada experimento, asi como el
porcentaje de conversion maximo. Como se
menciond anteriormente, para lograr obtener Cv
entre 0 a 1; se controlaron las variables
independientes que impactan sobre el Cv. La presion
de entrada (Pd) se mantuvo en 30 a 60 psi; la
temperatura de 18 a 40 °C; y el flujo volumétrico de
recirculacién de 2 a 5.3 L/min; tal como se mencionan
en la Tabla 2.

Tabla 6. Cv promedio obtenidos

relacion . L.
catalizador, Conversion,
Prueba| molar, Cv
. % %

mol:mol
1 5,1 1 0.79 86.52
2 5,1 1.25 0.39 86.7
3 4.1 1 0.33 83.90
4 6,1 1 0.45 88.80
5 4,1 1.5 0.60 91.95
6 6,1 1.5 0.37 94.0
7 4.1 1.25 0.49 88.66
8 6,1 1.25 0.46 92.27
9 5,1 1.25 0.45 91.13
10 51 1.5 0.34 93.86
11 51 1.25 0.40 91.06
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De acuerdo con el comportamiento del Cv durante los
experimentos, se observé que conforme se aumenta
la presién de entrada (Pd4); manteniendo la velocidad
constante; el Cv aumenta. Mientras que si se
aumenta la velocidad y la presibn se mantiene
constante; el Cv disminuye. Por lo que se debié
realizar un arreglo de valvulas del prototipo entre
presion y flujo volumétrico; a fin de mantener las
variables en el intervalo deseado (Tabla 2). El Cv
esperado debe ser inferior a 1 (Cv<l) ya que se
asume que la implosién de las cavidades es mas
violenta; favoreciendo en la ruptura de la interfaz
entre el aceite y el metanol, ademas de favorecer a la
trasferencia de masa entre reactivos (Bargole et al.,
2019). Por otro lado, durante el fenémeno de
cavitacibn se crean regiones locales altamente
energéticas; es decir debido a la recuperacion de
presion (aproximadamente 1000 atm); se genera
temperatura del orden de 5000 K, seguido de la
generacion de turbulencia en el liquido (Gutiérrez et
al., 2019). Los fendmenos mencionados
anteriormente, favorecen en la disminucién del
tiempo de reaccién, asi como los costos operativos;
ya que no es necesario agregar calor externo para
mantener una temperatura entre 50 a 60°C; tal como
se realiza en los métodos convencionales de
produccion de biodiésel.

Anteriormente, en las actividades desarrolladas por
Coronado et al., (2018), se compararon los datos
exprimentales de dos pruebas; una con cavitacién
hidrodinamica (tubo Venturi de 2 mm de didmetro) y
la segunda sin cavitacion, denominado “blanco”; es
decir, el liquido no pasé por el tubo Venturi. Ambas
pruebas se desarrollaron en el mismo prototipo, bajo
condiciones similares de catalizador (2% KOH m/m);
relacion molar (6:1); temperatura (50°C) y presion (72
psi). Transcurridos 10 min, se determinaron 91% y
96% de conversion para las pruebas blanco y con
CH, respectivamente. En comparaciéon con los
resultados del presente trabajo; en la prueba con
relacion molar 1:6 y 1.5% de catalizador; el valor de
conversion de triglicéridos determinado fue de
92.61%; es decir, se comprueba que existe un efecto
significativo positivo en la aplicacion de CH sobre la
sintesis de biodiésel.

El fendmeno de cavitacién favorece en la reduccion
del consumo energético, ya que se comprobd que,
debido a las condiciones energéticas generadas
durante el fenomeno, se acelera el proceso de
transferencia de masa en regiones puntuales del
liquido; a su vez es posible obtener una conversion
mayor a 90% en 10 minutos. Por lo tanto, se
disminuye el tiempo de reaccion.
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Con la finalidad de determinar el consumo
energético; se cuantificaron los voliumenes de
biodiésel y glicerina producidos al final de cada
experimento. También se contemplé a la potencia de
la bomba (2 HP), en un tiempo de reaccion de 10
minutos; resultando un consumo energético de 17
Wh/kg de biodiésel. En la Tabla 7, se muestran datos
comparativos de consumo energético en diferentes
trabajos de investigacion, asi como con la produccion
convencional de biodiésel. En la sintesis de biodiésel
por transesterificacién convencional se ha reportado
un consumo 36.55 Wh/kg, mayor a 50% comparado
con lo determinado en el presente trabajo.

Tabla 7. Consumo energético de diferentes sistemas

Consumo

Tipo " Referencia
energético
Ultrasonido 32.79 Wh/kg Meza, (2020)
Convencional 36.55 Wh/kg Yu et al., (2010)
Hidrodindmica 17 Wh/kg Presente trabajo

Con la finalidad de retirar el jabon sodico y el
catalizador remanentes en el biodiésel producido,
éste fue lavado con agua potable hasta obtener un
pH neutro en la fase acuosa. Después, el biodiésel se
calent6 a 100 °C para evaporar el contenido de agua
presente en el producto. Al concluir el procedimiento
de lavado y secado, se procedi6 a la determinacién
de calidad del biodiésel; aplicando los métodos
establecidos por las normas de la Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales por cada
parametro (ASTM por sus siglas en inglés). Mientras
gue la norma ASTM D6751 especifica los parametros
y limites fisicos con los que debe cumplir el biodiésel
(B100). En la tabla 8, se muestran los valores de
calidad obtenidos en las muestras de biodiésel,
mientras se comparan con lo establecido con la
norma ASTM D6751. Por lo tanto, el biodiésel
obtenido, cumple con la calidad recomendada para
ser aplicado como combustible.

Tabla 8. Calidad de Biodiésel B100

Método Limite por
Parametro ASTM Resultado ASTM
D6751
Punto de nube D2500 0°C -
Punto de o 93°C
inflamabilidad D93 104°C minimo
Viscosidad D445 5.7 mm?s 1.9-6.0
cinematica mm-4/s
Densidad D1298 0.865 g/cm® -
0,
Aguay D2709 0% 0.05%
sedimentos maximo




Conclusiones

La aplicacion de CH con tubo Venturi, resultd
favorable sobre la reaccién de transesterificacion, ya
gue se obtuvo porcentaje de conversién > 90% en 25
minutos; sin necesidad de agregar calor y agitacion
externos. Mientras que el factor con mayor efecto
sobre la variable de respuesta es el porcentaje de
catalizador (B). El segundo factor resulté ser la
relacion molar (A). De acuerdo con el andlisis
estadistico, las condiciones 6Optimas de operacion
para la sintesis de biodiesel son: 1.5% de catalizador;
1:5.4 de relacion molar aceite:metanol; y 25 minutos
de tiempo. Pero se estableci6é que, transcurridos 10
minutos, se alcanzé el equilibrio de reaccién. Por lo
gue se concluye que, mediante la aplicacion de CH,
se reducen costos energéticos y se disminuye el
tiempo de reaccién. El biodiésel producido cumple
con las especificaciones de los parametros fisicos
establecidas en la norma ASTM D675.
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Resumen

En este trabajo se propone un modelo matematico flexible de un proceso de fermentacion capaz de adaptarse a
diferentes residuos de la planta de platano para predecir la produccion de etanol. Para evaluar el alcance de la
propuesta, se consideran dos casos de estudio, como sustrato el pedunculo y la cascara de platano con cepas de
levaduras kluyveromyces marxianus y Saccharomyces cerevisiae, respectivamente. EI modelo matematico
considera inhibicién por producto y sustrato. Es posible predecir el comportamiento de los casos de estudio
mediante una estimacién paramétrica no lineal, obteniendo coeficientes de determinacién R?>0.90. Ademas, con
un analisis de sensibilidad se obtuvieron condiciones de operacién que permiten aumentar la produccién de etanol
entre un 15-26% comparado a lo reportado en la literatura. Los resultados mostraron que las concentraciones
iniciales de sustrato y biomasa encontradas para la cascara de platano son de 30 g/L y 2.5 g/L respectivamente y
para el pedunculo de 75 g/L y 2.5 g/L respectivamente. Los rendimientos maximos de etanol son 22.7 g/L para la
cascara de platano y 37.5 g/L para el pedunculo.

Palabras clave: Modelado matematico, estimacién paramétrica, fermentacion, produccion de etanol.

Abstract

In this work, a flexible mathematical model of a fermentation process capable to adapt to different banana plant
wastes to predict ethanol production is proposed. To evaluate the proposal approach, two study cases are
considered, banana peduncle and banana peel as substrate with kluyveromyces marxianus and Saccharomyces
cerevisiae yeast strains, respectively. The mathematical model considers inhibition by product and substrate. It is
possible to predict the behavior of the case studies by non-linear parametric estimation, obtaining determination
coefficients R"2>0.90. In addition, a sensitivity analysis showed operating conditions that increase ethanol
production by 15-26% compared to the literature. The results showed that the initial substrate and biomass
concentrations for banana peel are 30 g/l and 2.5 g/L respectively and for peduncle are 75 g/L and 2.5 g/L,
respectively. The maximum ethanol yields are 22.9 g/L for banana peel and 37.5 g/l for peduncle.

Keywords: Mathematical modeling, parametric estimation, fermentation, ethanol production.

Introduccion Ademas, la demanda de platano sigue aumentando
anualmente (Bakar et al., 2018). Tan sélo entre 2017

El platano es la fruta mas popular en el a 2019 la produccién mundial de platano alcanzé los
mercado mundial no solo por su textura, aroma y 116 millones de toneladas, lo que la convierte en la

facilidad de comer, sino por su valor nutritivo. produccion fruticola mas importante del mundo.
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(Ramirez, 2021). Por lo que, se genera una gran
cantidad de desechos provenientes de la planta de
platano, donde el tratamiento inadecuado de estos
residuos tiene un impacto negativo en el medio
ambiente, generando gases de efecto invernadero,
contaminando fuentes de agua y provocando
problemas ecolégicos. (Martinez et al., 2018). No
obstante, la cascara y pedinculo de platano son
buenos candidatos para su aprovechamiento, ya que
contienen gran material lignocelulésico, el cual puede
ser usado como sustrato en la generacién de
productos de valor agregado como el etanol. Los
residuos  lignocelulésicos  estdn  compuestos
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina,
los cuales deben ser transformados a hidratos de
carbono simples (C6 y C5) para ser convertidos a
etanol mediante la fermentacién (Gémez-Aguilar et
al., 2019).

En los Ultimos afos, el interés en la produccion de
etanol a partir de distintas partes de la planta de
platano ha incrementado y se ha visto reflejado en la
gran diversidad de trabajos de investigacién basados
en la experimentacion o el modelado y simulacion del
proceso fermentativo. Entre los trabajos de
experimentacion, Monsalve et al. (2006) evaluaron la
produccion de bioetanol a partir de cascaras de
platano mediante fermentacién con Saccharomyces
cerevisiae obteniendo un rendimiento de etanol de
7.92+0.31%. Actualmente, Sathendra et al. (2019)
realizaron un trabajo experimental sobre Ila
produccion de etanol a partir del pedunculo de
platano, utilizando el microorganismo Kluyveromyces
marxianus, con el fin de encontrar condiciones de
operacion de favorezcan la produccién de etanol. Si
bien el trabajo experimental permite la obtencion de
datos reales del proceso, una de las desventajas es
gue requiere de largos tiempos de experimentacion y
evaluacion, por lo que analizar el efecto de los
parametros resulta complejo. En ese sentido, el
desarrollo modelos matematicos contribuye a reducir
los tiempos de experimentacion y permite el andlisis
del proceso de forma simple y econdmica. De modo
gue, se han desarrollado diversos modelos
matematicos para describir el comportamiento de la
produccion de etanol. Por ejemplo, Manikandan et al.
(2008) estudiaron la produccién de etanol a partir de
la cascara de platano. Utilizando cinéticas de Monod
y Leudiking-Piret calcularon los parametros del
proceso considerando la cepa Saccharomyces
cerevisiae. Posteriormente, Contreras et al., (2021)
presentaron un modelo dinamico para simular el
proceso de fermentacién para la produccion de
bioetanol a partir de platano de rechazo en un
sistema por lotes, en donde se demuestra que el
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modelo de Andrews puede describir la existencia de
inhibicién por sustrato o producto.

A pesar de que los trabajos reportados presentan
modelos capaces de reproducir el comportamiento de
la fermentacién para la obtencion de etanol, estos
suelen ser muy especificos para cada sustrato,
limitando su facil extensién para el tratamiento de
otros residuos de platano. De modo que, la obtencién
de un modelo capaz de adaptarse a diferentes
residuos proveniente de la planta de platano puede
contribuir a determinar mejores condiciones de
operacion, las cuales pueden ser la base para
favorecer el escalamiento del proceso de produccion
del etanol. En este sentido, en este trabajo se
presenta un modelo matematico de fermentacion
capaz de adaptarse a diferentes residuos de la planta
de platano para predecir la produccion de etanol. El
modelo matematico considera inhibicién por producto
basada en el modelo Jerusalimsky e inhibicién por
sustrato basada en el modelo de Andrews, que se
adapta adecuadamente para describir el proceso
para diferentes tipos de sustratos.

Metodologia

Para analizar el proceso se proponen dos casos de
estudio, el modelado de la fermentacién de la glucosa
previamente obtenida de una hidrélisis enzimatica
para la produccién de etanol a partir de, i) pedinculo
de platano con levaduras kluyveromyces marxianus
y de ii) la cascara de platano con levaduras
Saccharomyces cerevisiae. Las simulaciones del
modelo propuesto se realizaron mediante el software
Matlab, resolviendo de forma iterativa el sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO) mediante
el comando ode45, que utiliza el método Runge-Kutta
de cuarto orden para la solucion del sistema.

Modelo matematico

Para describir el proceso de fermentacion de etanol
se considera un modelo matematico basado en un
balance de masa general con las siguientes
consideraciones:

1) Elproceso se lleva a cabo en un reactor por lotes
gue esta bien mezclado.

2) Existe inhibiciébn por producto basada en el
modelo Jerusalimsky e inhibicién por sustrato
basada en el modelo de Andrews.

3) La temperatura y presion del reactor se
mantiene constante durante la operacion.

4) El sistema es homogéneo, la fase sélida es
soluble en el medio.
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Por lo que, el siguiente conjunto de EDO describen el
comportamiento para las especies involucradas
biomasa (X), sustrato (S) y producto (P), tal que:

Balance de biomasa por componente:

dX

X 1
i H M)

Balance de sustrato por componente:

ds 1
— =X 2
v (2)

Balance de producto por componente:

® D x 3)
dt Yy

Crecimiento celular:

s \| K, +P ®
KS+S+(] P
K

H = Hinax

donde U es la tasa de crecimiento especifica [h™],
Wnax €S €l crecimiento especifico maximo [h™1], K,
es la constante de afinidad de sustrato [g/L], K; es el
coeficiente de inhibicion del sustrato [g/L], K, es la
constante de inhibicion por producto [g/L], S es la
concentracion del sustrato limitante del crecimiento
[g/L], P es la concentracién del producto [g/L], Yxs V¥
Yps son los coeficientes de rendimiento especifico de
la biomasa y producto respectivamente [g/g].

Estimacién paramétrica

Para el ajuste del modelo matematico, se utilizan los
datos experimentales y las condiciones iniciales de
Xy, Sy Y Py proporcionadas por cada caso de estudio.
Para la estimacién de parametros se utiliza el método
de Levenberg-Marquardt (Moré, 1978). El error entre
los datos experimentales y lo obtenido por el modelo
se calcula mediante la ecuacibn de minimos
cuadraros,

SSE=>(y, -9, ) (5)
i=1

donde y; representa el vector de datos
experimentales, mientras que y, es el vector de datos
interpolados que son obtenidos mediante el modelo.
Estos parametros estimados se utilizan para realizar
el andlisis de sensibilidad.
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Andlisis de sensibilidad

Para determinar los parametros mas sensibles se
utilizé un analisis de sensibilidad paramétrico, donde
la influencia de los cambios de los parametros sobre
las variables de estado (i.e., X, Sy P) se analizan por
medio de las funciones de sensibilidad (zp). La
funcion de sensibilidad de los parametros considera
las derivadas con respecto a las variables de estado
y a los parametros, se pueden definir en forma
vectorial como,

dz,(t) of -

=—127Z (t)+——= Z (0)=0 (6
donde Z, representa la sensibilidad dinamica, f se
refiere a los balances de masa descritos por las Ecs.
(1-3) y p es el vector de parametros ajustados. La
funcién de sensibilidad indica el efecto de la
perturbacién de los parametros en la prediccién en el
tiempo (McLean y McAuley, 2012; Pianosi et al.,
2016).

Asi mismo, se realiza el analisis de sensibilidad de
las condiciones iniciales para obtener informacion
sobre las variaciones en la dinamica del reactor y
seleccionar las que permiten obtener mayor
concentracién del etanol. Se realizan 4 variaciones
en la condicional inicial de biomasa, manteniendo
constante el valor inicial del sustrato. Una vez que se
conoce el valor inicial de biomasa que permite un
mayor rendimiento, se realizan 4 cambios en la
condicional inicial de sustrato. Los valores de las
variaciones propuestas se encuentren cercanas a los
valores de las condiciones iniciales de la biomasa y
sustrato reportados en los casos de estudio.

Resultados y Discusién
Caso |: Hidrolizado de cascara de platano

Para el primer caso se evalla el modelo matemético
considerando como sustrato el hidrolizado de
desechos de céascara de platano usando una cepa
mutante de Saccharomyces cerevisiae.

Estados iniciales Valores
Xo 1g/L
So 40 g/L
Py 0g/L
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En la Tabla 1 se encuentran las condiciones iniciales
para la operacion tomadas del caso de estudio I. Se
evalla el caso considerando que puede existir 0 no
inhibicién. Para el caso donde no se considera la
inhibicién la Ec. (4) se simplifica de tal forma que,

S

— 7
K,+S 0

H = Himax

Al realizar el ajuste del modelo frente a los datos
reportados por Manikandan et al. (2008) se obtiene la
estimacion paramétrica reportada en la Figura 1. Se
observa que el ajuste reproduce las tendencias
observadas en los perfiles experimentales,
obteniendo un coeficiente de determinacion
R2=0.908 para el consumo de glucosa.

4C T T T T T
NRZ =0.908 ¢ Biomasa
IFE . & Glucosa [
% Etanol
v
0}
35 25
z
e
g 20} .
£
[+
o
5 15+ 1
(8]
10} -
R? =0.792
5L p o 0 ¢ A
R? =0.837
D 1 [ 1 1 1
] 20 40 50 80 100 120
tiempo, h

Figura 1. Ajuste del modelo sin inhibicién
comparado con datos experimentales reportados.

Sin embargo, en la prediccion de la generacion de
biomasa, especialmente del etanol, se obtiene
valores de R? por debajo de 0.9. Esto se puede
atribuir a que, en el balance, se utiliza el modelo
cinético de Monod, el cual presenta una baja
precision cuando se utilizan altas concentraciones de
sustrato inicial, comparadas con la concentracién de
la biomasa inicial (Najafpour y Ismail, 2004). Para
este caso se tiene una concentracion inicial de
glucosa y biomasa de 40 g/l y 1 g/l, respectivamente,
por lo que el crecimiento de microorganismos se ve
inhibido a causa del exceso de sustrato en el medio.
Asi mismo, de acuerdo con Baskar et al., (2020)
durante la fermentacién de la glucosa, el rendimiento
de la masa celular disminuye a medida que la
concentracién de etanol aumenta, por lo que la
acumulacion de producto en el medio puede provocar
inhibicién. Analizando los datos reportados se
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observa una disminucién del crecimiento de biomasa
en las Ultimas horas del proceso, lo que puede
asociarse al fendmeno de inhibicioén por producto.

40 . . .
< Biomasa
5] ¢ R?=0.966 & Glucosa |
& Etanol
30k
= 250 ]
2
o
g 20- 1
=
[T
o
§ 150 1
0r R2-0.956
5 & . 3
R==0.935
G 1 1 1 Il 1
] 20 40 &0 80 100 120

Tiempo, h

Figura 2. Ajuste del modelo con inhibicién propuesto
comparado con datos experimentales reportados.

Considerando lo anterior, se evalué al modelo
matematico considerando el efecto de inhibicién. En
la Figura 2 se muestra el ajuste paramétrico
incluyendo los efectos inhibitorios por producto y
sustrato, donde se observa una mejora en el grado
de ajuste del modelo propuesto obteniendo
coeficientes de determinacién R?>0.90. De acuerdo
con el modelo sin inhibicion, tener altas
concentraciones de etanol y glucosa en el medio
puede inhibir el crecimiento de las células y con ello
disminuir la tasa de formacién del producto.

Para- | Valor sin Valor Zafar et | Contreras
metro | inhibicién con al., et al.,
inhibicion (2005). (2021).
0.026+ 1.122+
Hmax | 0014 1h | 0873 1/p | 04011/ | 0.280 1/h

30.000+ 14.169+ 16.088

K | 156191 | 38591 gL | 37509t
P 1.963+
v 1.036 giL
1.40+
Ki 1.15 g/L
0296+ | 0401z
Yy s | %n | 0220 0.076
0.740+ 0.757
YPS

0.558 +0.507

Esto mismo se ve reflejado en la conversion de
biomasa y el rendimiento del etanol obtenido, pues
con el modelo sin inhibicién se obtienen valores de
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0.401 y 0.757 respectivamente. Por otro lado, con el
modelo que considera inhibicion se obtienen valores
menores, esto es 0.296 y 0.74 para biomasa y
sustrato respectivamente.

8 T T

Sensibilidad, z

Sensibilidad, z

P

Sensibilidad, z

0 . . . .
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo, h
Figura 3 Analisis de sensibilidad local para: a)
biomasa, b) glucosa y c) generacién de etanol

Los parametros obtenidos de la estimacion se
reportan en la Tabla 2 en conjunto a sus intervalos de
confianza del 95%. Se puede observar que los
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parametros obtenidos tienen el mismo orden de
magnitud que lo reportado en la literatura.

Andlisis de sensibilidad caso |

Posteriormente, se realizé el andlisis de sensibilidad
local de los parametros que describen al modelo
(Figura 3). Para las tres variables biomasa, glucosa y
etanol, los parametros con mayor sensibilidad fueron
los coeficientes de rendimiento de biomasa (Yys)
seguida de la tasa de crecimiento especifica (W),
por lo tanto su cambio afecta en mayor medida al
crecimiento de los microorganismos y estos a su vez
a la produccion de etanol. Los parametros con
sensibilidad intermedia  fueron Yps Yy K;
especificamente la constante de inhibicion del
sustrato K; es el tercer parametro con mayor
sensibilidad en la varible de etanol, lo que indica que
este parametro afecta su dinamica y es importante
para su decripcion.

Variacion de condiciones iniciales caso |
Concentracion inicial de biomasa

Considerando variaciones de concentracion inicial de
biomasa de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, y 2.5 g/L. En la Figura
4 se observa el efecto de variacion de este parametro
en cada estado. Especificamente, en la Figura 4c se
muestra que el aumento de la concentracion inicial de
biomasa favorece la produccion de etanol, por lo que
la concentracion de biomasa serd directamente
proporcional a la concentracion del etanol. Estos
cambios de concentracion se ven favorecidos en
tiempos de produccion largos, es decir, seria util el
aumentar la concentracion inicial de biomasa con
tiempos de fermentacion mayores de 50 horas.
Ademdés, a partir del andlisis de sensibilidad se
determina que la condicién inicial de biomasa a 2.5
g/L es la que permite tener un mayor rendimiento de
etanol, por lo que se fija este valor para conocer la
mejor condicion inicial de sustrato en el proceso.

Concentracion inicial de glucosa

Los valores de sustrato se variaron dentro del orden
de magnitud de los valores reportados en los casos
de estudio, considerando 10, 20, 30, 40 y 50 g/L. En
la Figura 5 se presenta el efecto de la variacién de
esta condicién inicial en la biomasa, sustrato y
producto. En la figura 5b se observa que, la glucosa
se agota rapidamente a concentraciones bajas de
sustrato (10 y 20 g/L), mientras que para
concentraciones altas de sustrato (40 y 50 g/L) la
glucosa alin no se ha terminado. Esto hace referencia
a que, si se agota el alimento de los
microorganismos, la produccion de etanol se detiene
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y se tendrian que realizar cargas y enjuagues para
mantenimiento al reactor en operacion.

obtener concentraciones mas altas de producto es
necesario que el proceso opere durante mas tiempo.
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Figura 4 a) Perfil de produccién de biomasa, b)
consumo de glucosa y c) generacién de etanol

Por otro lado, en la Figura 5c se observa que para
valores iniciales de glucosa mas altos (40 y 50 g/L)
se presentan disminuciones en la concentracién de
etanol. Esto se puede asociar al fenomeno de
inhibicién por sustrato. Por lo que, si se quieren
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Figura 5. a) Perfil de produccion de biomasa, b)
consumo de glucosa y c) generacién de etanol

Estableciendo de esta manera que para el caso de
estudio | la mejor condicion inicial de glucosa debe
ser de 30 g/L ya que se alcanza el rendimiento
maximo de etanol. Al realizar la simulacién con las
dos condiciones iniciales encontradas mediante el
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andlisis se puede obtener una produccién de etanol
de 22.7 g/L.

Caso II: Hidrolizado de pedunculo de platano

En el segundo caso se evalla el modelo matematico
considerando como sustrato el hidrolizado de
residuos lignocelulésicos de pedunculo de platano
utilizando Kluyveromyces marxianus. En la Tabla 3
se encuentran las condiciones iniciales para la
operacion tomadas de la literatura. estudio 2.

de 0.902. Esto sugiere que, semejante a lo
encontrado en el caso |, en ambos procesos
fermentativos existe la presencia de inhibicién tanto

por sustrato como por producto.
& Biomasa
& Glucosa H
& Etanol

45
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35

30
25

20| R?=0.973

Congentracion, gl

Estados iniciales Valores
Xo 0.25 g/L
So 42 g/L
P, 0g/L

La Figura 6 muestra el ajuste del modelo propuesto
comparado con datos experimentales reportados por
Sathendra, et al. (2019) sin considerar la inhibicién. A
pesar de que se observa que el modelo reproduce la
tendencia de los datos experimentales, para la
glucosa se obtienen valores de R?=0.609. Por otro
lado, se obtuvieron coeficientes de determinacion R?
de 0.952 y 0.958 para los perfiles de consumo de
biomasa y generacion de etanol, respectivamente. Lo
anterior hace evidente la necesidad de considerar
este fenobmeno en el modelo matematico que
describe el proceso.
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Figura 6. Ajuste del modelo sin inhibicién
comparado con datos experimentales reportados.

La Figura 7 muestra el ajuste paramétrico
considerando los efectos de inhibicién, donde se
observa una mejora en el ajuste, en relacion con la
Figura 6, alcanzando para el perfil de glucosa un R?

30

Figura 7. Ajuste del modelo con inhibicién propuesto
comparado con datos experimentales reportados.

Cabe mencionar que los parametros obtenidos
mediante el modelo sin inhibicion se encuentran mas
alejados de los reportados en la literatura, caso
contrario para los parametros obtenidos mediante el
modelo con inhibicién que estan en el mismo orden
de magnitud que los ya reportados (Tabla 3).

Para- | Valor sin Valor Manikan- | Longhi et
metro | inhibicion con dan et al., al.,
inhibicién (2008). (2004).
Umax | 0.174% 1.852+ 1.51/h 0.55 1/h
0.0831/h | 1.142 1/nh
K 50.1+ 37.722+ 25 g/L 20 g/L
26.15g/L | 23.12 g/L
K, 0.605+
0.407 g/L
K; 17.022+
12.08 g/L
Yys 0.251+ 0.330+ 0.31
0.24 0.203
Yes 0.462+ 0.562
0.44 +0.346

Andlisis de sensibilidad caso Il

En la Figura 8 se observa que para la biomasa el
parametro con mayor sensibilidad es el coeficiente de
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rendimiento de biomasa (Yys), por lo tanto, su cambio
afecta en mayor medida al crecimiento de los
microorganismos.
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Figura 8 Andlisis de sensibilidad local para: a)

biomasa, b) glucosa y c) generacién de etanol

Por otro lado, para la glucosa y el etanol los
parametros con mayor sensibilidad fueron Yps y K,.
Especificamente, la constante de inhibicién por
producto K, resulto ser mas sensible que la constante
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de inhibicion por sustrato K; para el etanol. Esto
sugiere que la inhibicién del proceso puede deberse
al producto, ya que las concentraciones de sustrato
son menores y las de producto mayores en
comparacién con el caso de estudio de la cascara de
platano.

Variacion de condiciones iniciales caso Il
Concentracién inicial de biomasa

Se consideraron variaciones de concentracion inicial
de biomasade 0.5,1.0,1.5,2.0y 2.5g/L. En la Figura
9 se muestra la influencia de estas variaciones en
cada uno de los estados. Analizando el producto, en
la Figura 9c se observa que el aumento de la
concentracion inicial de biomasa favorece la
produccioén de etanol. Es decir, la concentracién de
biomasa sera directamente proporcional a la
concentracion del etanol. Por lo que, se utiliza la
concentracion de 2.5 g/L como mejor condicion. Si se
analiza la cantidad obtenida de etanol al comparar su
produccion con ambos sustratos, se encuentra que el
hidrolizado de pedinculo de platano obtiene un
mayor rendimiento en la fermentaciébn Lo anterior
puede deberse a dos razones: la primera al tipo de
levadura empleada, ya que al utilizar Saccharomyces
cerevisiae el crecimiento de microorganismos se da
de forma mas lenta en comparaciéon con el
crecimiento microbiano al utilizar Kluyveromyces
marxianus (Wilkins et al. 2007); la segunda a la
composicién quimica del sustrato usado, siendo que
el pedinculo de platano tiene una mayor cantidad de
celulosa, hemicelulosa y lignina comparada con la
cascara de platano, siendo estas las principales
fuentes de azUcares para la obtencion del etanol.

Concentracion inicial de glucosa

Manteniendo constante el valor inicial de biomasa se
consideran valores de concentracion inicial de
biomasa de 20, 40, 60, 80 y 90 g/L. En la Figura 10
se muestra el efecto d estas variaciones. En la Figura
10b se puede observar que, para concentraciones de
20, 40y 60 g/L la glucosa se agota dentro del reactor.
Asi mismo, en la Figura 10c a partir de la
concentracion de glucosa de 90 g/L la cantidad de
etanol obtenida se reducird significativamente,
mismo fendémeno que se reporta en el caso de
estudio I.
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Figura 9. a) Perfil de produccion de biomasa, b)
consumo de glucosa y c) generacion de etanol

Por lo que, no es recomendable operar el reactor con
una concentracion inicial de sustrato por arriba de 90
g/Ly se proponen 80 g/L. Al realizar la simulacién con
las condiciones iniciales identificadas se obtienen
concentraciones maximas de etanol de 37.5 g/L. Esto
indica que, para la fermentacion de ambos sustratos,
los fenémenos de inhibicion involucrados se llevan a
cabo de forma semejante.
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Figura 10. a) Perfil de produccién de biomasa, b)
consumo de glucosa y c) generacion de etanol

Conclusiones

El modelo matematico flexible es capaz de describir
el proceso de fermentacién de etanol proveniente de
dos diferentes sustratos (pedunculo y céscara de
platano) y levaduras (Kluyveromyces marxianus y



Ibarra Bariuelos et al. / Revista SNIQBA Vol. 1, No. 2 (2022) 24-33

Saccharomyces cerevisiae). Debido a que el
crecimiento de microorganismos se ve inhibido a
causa del exceso de sustrato o producto en el medio
es importante considerar estos términos el modelo de
fermentacion de residuos de platano. Lo anterior se
pudo corroborar con el andlisis de sensibilidad
paramétrico, el cual indica que la mayor sensibilidad
de una constante de inhibicién puede ser utilizada
para identificar el tipo de inhibicion mas significativo.
De esta forma, el modelo que considera ambos tipos
de inhibiciones mejora la descripcion del proceso.
Para el caso de estudio |, es recomendable operar el
reactor a concentraciones iniciales de biomasa y
sustrato de 2.5 g/L y 30 g/L respectivamente. Por otro
lado, para el caso Il, es recomendable operar el
reactor a una concentracion inicial de biomasa de 2.5
g/L y de sustrato de 80 g/L.
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Resumen

En este trabajo se realiz6 la evaluacion de una biorrefineria por medio del simulador Aspen Plus considerando
como sustrato residuos lignoceluldsicos de la planta de platano para la produccién de xilitol, biogas y etanol. Para
describir los procesos biol6gicos fermentativos se realizdé una conexién con una subrutina programada en Fortran,
donde se incluyeron los procesos bioldgicos para la formacion de cada compuesto. Mediante un analisis de
sensibilidad donde se propusieron diferentes flujos de agua en los hidrolizados, se determiné la cantidad que
favorece la produccion de glucosa y xilosa. Los resultados obtenidos indican que se puede operar la biorrefineria
con un menor gasto de materia y obtener mayor pureza de etanol y xilitol. La integracion de los procesos biolégicos
permitid describir adecuadamente la operacion de la biorrefineria con un rendimiento global de 63.38%.

Palabras clave: biorrefineria, residuos lignocelulésicos, optimizacion, analisis de sensibilidad.

Abstract

In this work, the evaluation of a biorefinery was performed in the Aspen Plus simulator, considering banana plant
lignocellulosic wastes as substrate to produce xylitol, biogas, and ethanol. To describe the fermentative biological
processes, a connection was made to a subroutine developed in Fortran, where the biological processes for the
formation of each compound were included. Through a sensitivity analysis which proposed different water flows in
the hydrolysates, the amount that favors the production of glucose and xylose was determined. The obtained results
indicate that the biorefinery could operate with a lower material cost and obtain higher ethanol and xylitol purity.
The integration of the biological processes allowed to adequately describe the biorefinery operation with an overall
yield of 63.38%.

Keywords: biorefinery, lignocellulosic residues, optimization, sensitivity analysis.

Introduccién

El pldtano es una de las frutas con mayor
produccion en México, llegando a los 2.469 millones
de toneladas en el 2020 (GOB, 2021). La gran
demanda del fruto también genera grandes
cantidades de desechos organicos, que incluyen el
tallo, las hojas, cascara del platano e incluso la pulpa

(Fernandes et al.,, 2013). Para evitar que estos
desechos tengan un impacto negativo sobre el
ambiente existen diferentes alternativas para su
tratamiento. Dentro de las méas atractivas se
encuentra la produccion de biocombustibles,
compostas y edulcorantes de bajo poder calérico.
Para ello, se realizan procesos hidroliticos que
permiten extraer los azlicares presentes en el
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material lignocelulésico, para posteriormente ser
fermentados y obtener productos de valor agregado
como el etanol, xilitol y biogas. Entonces, los residuos
de la planta de platano son ricos en lignocelulosa y
tienen un gran potencial para su aprovechamiento en
la generacion de productos de valor agregado
(Mohiuddin et al., 2014). Debido a esto, muchos
estudios se han centrado en las operaciones
especificas para la produccion de productos
particulares (e.g., etanol o xilitol), encontrando
buenos rendimientos, aunque los compuestos no son
utilizados en su la totalidad (Mazaheri et al., 2021,
Walther et al., 2001).

Una alternativa para hacer un aprovechamiento
completo del material es la implementacion de las
biorrefinerias, que permiten la generacion de
diferentes productos y subproductos. Una estrategia
para la implementacion de la biorrefineria es a partir
del andlisis de cada operacion de manera
experimental, lo que permite la validacion de datos y
la obtencibn de condiciones especificas de
operacion. Sin embargo, llevarlo a cabo es costoso y
conlleva tiempos prolongados de experimentacion.
Para hacer frente a esta situacion, el estudio se
puede complementar mediante la simulacion de la
planta usando software especializados, como Aspen
Plus. Al respecto, Mussatto et al. (2013) desarrollaron
un andlisis tecno-econdmico de una biorrefineria
para el aprovechamiento de granos de desecho de
una cerveceria en Aspen Plus. Las simulaciones
mostraron que es posible el planteamiento de la
biorrefineria con margenes de ganancia positivos. Asi
mismo, Laure et al. (2014) simularon una biorrefineria
a escala piloto a partir de residuos de madera, para
describir los procesos bioldgicos solamente se
utilizaron cinéticas de ley de potencia. Considerando
reacciones de conversion para describir los procesos
biolégicos (hidrdlisis, fermentacion y digestion
anaerobia), Nitzsche et al. (2016) realizaron la
simulacién de una biorrefineria en Aspen Plus para la
obtencién de lignina, hemicelulosa y celulosa a partir
de madera de desecho. Los resultados concluyen
que la biorrefineria basada en el aprovechamiento de
la madera no es rentable, debido a la variacion en los
precios de madera pues son sensibles a diversos
factores econoémicos.

A pesar de los diferentes estudios donde se hace uso
de Aspen Plus, su aplicacién en bioprocesos (i.e.,
procesos donde interviene la accion de
microorganismos) es muy limitada. Para incluir las
condiciones especificas de los bioprocesos, es
posible hacer la conectividad mediante otros
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lenguajes de programacion. Algunas investigaciones
han demostrado la posibilidad de su implementacion,
por ejemplo, Ojeda et al. (2009) hicieron uso de la
interfaz Aspen Hysys para generar mddulos de
hidrélisis acida, enzimatica y alcalina buscando la
obtencién de xilosa y glucosa a partir del bagazo de
sorgo a partir de un software de programacién. Los
resultados son validados frente a datos
experimentales obtenidos a nivel laboratorio.
Darkwah et al. (2018) desarrollan una simulacion en
Aspen Plus de una fermentacion biolégica de la cual
se genera acetona, butanol y etanol. En esta
investigacion se hace uso de una subrutina en
Fortran vinculada con Aspen Plus para incorporar las
cinéticas de reaccién. En este mismo sentido,
Ratshoshi et al. (2021) hace uso del software Matlab
para afadir estas cinéticas y poder simular asi un
bioproceso en Aspen Plus para obtencion de
bioetanol a partir de cafia de azUcar.

Considerando los desechos de la planta de platano
Uchba et al. (2021) realizaron una simulacién de la
fermentacion a partir de residuos organicos del
platano para la obtencion de etanol. La simulacién se
realiz6 en un software de programacion, mostrando
altos rendimientos de etanol. Como la literatura lo
demuestra, es posible hacer la integracion de
procesos hiolégicos a simulaciones de plantas
completas, sin embargo, los estudios no consideran
el aprovechamiento de los diferentes residuos del
platano para la generacion de diferentes productos
de valor agregado o se limitan a estudios
independientes de los procesos biolégicos. En ese
sentido, en este trabajo se realiza la simulaciéon de
una biorrefineria para el aprovechamiento de los
residuos de la planta de platano para la produccion
de xilitol, etanol y biogas. Para ello, se propone una
conexion entre Aspen Plus y Fortran para integrar los
procesos para el tratamiento de la materia organica.
Ademas, se realiza un analisis de sensibilidad para
determinar las condiciones que mejoran el
rendimiento en la generacion de los productos de
valor agregado. Finalmente, se realiza una
comparacion entre la simulacion de la biorrefineria
considerando los residuos de la planta de platano
frente al que considera Unicamente la céscara de
platano, tomando como aspectos de evaluacion flujos
de entrada y salida globales, y asi determinar la
materia organica mas favorable para el aumento en
la  generacion de productos.

Metodologia

Para cumplir con la finalidad del trabajo se ocupa
la siguiente metodologia, ver Figura 1.
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Proyeccion de la planta de biorrefineria

PROYECCION DE LA PLANTA DE BIORREFINERIA
* Proyeccion grafica de |as operaciones y procesos unitarios
primarics y secundarios

MODELADO MATEMATICO DE CINETICAS EN
FORTRAN

* Modelado de procesos biclégicos en base a cinéticas de
Moned de los compuestos involucrades en la reaccion

|

VINCULACION FORTRAN-ASPEN PLUS

* Vinculacién Fortran-Aspen Plus
* Compilacion de cinéticas

SIMULACION

¢ Simulacién de proceso de fermentacién, con subruting
programada en Fortran
* Simulacion global de la planta de bicrrefineria

|

ANALISIS DE SENSIBILIDAD

* Variacion de condiciones de operacidén en determinados
bloques de la biorrefineria

Figura 1. Esquema metodolégico para la evaluacion
de la biorrefineria.

El diagrama que representa la biorrefineria propuesta
se muestra en la Figura 2, donde se presentan las
operaciones unitarias principales junto con los
procesos de separacion y purificacion. Ademas, se
puede observar las conexiones entre cada etapa para
la generacion de los productos individuales.

Composicién de alimentacion

La cantidad alimentada a la biorrefineria propuesta se
basa en la generacion de residuos lignoceluldsicos
de platano en México en el afio 2017, la cual se
escala 10000:1 (Tabla 1). Para el porcentaje
lignoceluldsico de cada parte de la planta de platano
se considera unicamente la celulosa, hemicelulosa y
lignina, que se describen en la Tabla 2.
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Tabla 1. Generacion de residuos lignocelulésicos de
platano en México en el 2017.

Residuos Nacional [ton/afio] En este trabajo
lignocelulésicos (SIAP, 2018) [kg/dia]
Pseudotallo 6,510,195.48 6 50.1
Pulpa 222,951.90 222
Hojas 1,070,169.12 107
Céascara 980,988.36 98
Total 8,784,301.86.00 877.3

De esta manera, ingresan a la biorrefineria 660.67
kg/dia de material lignocelulésico, siendo los 216.63
kg/dia restantes otros componentes pertenecientes a
estos desechos que no participan en el proceso como
proteinas, cenizas, almidén, entre otros.

Tabla 2. Ingreso de materia lignocelulésica a la

simulacion
Residuos de Celulosa Hemicelulosa Lignina
platano [kg/dia] [kg/dia] [kg/dia]
Pseudotallo 300.99 81.26 102.71
Cascara 245 14.7 58.8
Hojas 38.84 29.30 9.09
Pulpa 0.28 0.17 -
Total 364.62 125.44 170.61

Modelado matematico

Las cinéticas implementadas para la descripcion
de compuestos de los procesos fermentativos estan
basadas en el modelo de Monod, incluyendo el
crecimiento de microorganismos, consumo de
sustrato y generacion de productos.

Fermentacién de glucosa

Este tipo de fermentacion se lleva a cabo en ausencia
de oxigeno, por la accion de microorganismos que
procesan los azucares para obtener productos como
etanol, diéxido de carbono y ATP que son
consumidas por los mismos microorganismos
durante  su metabolismo celular energético
anaerdbico. Uno de los microorganismos usados
usualmente para procesos fermentativos de
produccion de etanol es Saccharomyces cerevisiae.
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Figura 2. Simulacion en Aspen Plus de la biorrefineria para el
aprovechamiento de los residuos de la planta de platano.

El modelo y los parametros para la fermentacion de
glucosa son extraidos de la literatura (Parcunev et al.,
2012), donde se considera el balance de los
microorganismos (X), sustrato (S), etanol (E) y CO,.
El balance por componente se muestra a
continuacion:

Crecimiento de microorganismo

dX (KmaxgSX)

—= 1
dt S+Kg @
Consumo de glucosa
s ( 1 ) (KmaxgSX) ( 1 )qmaxSX 5
dt ~ \Yxsg/ S+Kg Ypesg/ S + Ksp @
Produccién de etanol
d_E — (qmaxSX) (3)
dt S+ Ksp
Generacion de CO:2
dCOZ — chong Ypesg (:umangX) (4)
dt Yoesg Yysg S+ Kg

donde pmaxg: Kg: Yasgs Ypesg» amax, Ksp'y Ypcoz5g SON
la constante de velocidad de crecimiento de biomasa
en glucosa, la constante de saturacién de sustrato
limitante, el coeficiente de produccién de biomasa
sobre glucosa, el coeficiente de produccion de
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biomasa sobre el etanol, la tasa especifica de
consumo maximo, la constante de saturacion de
producto y el coeficiente de produccién de biomasa
sobre di6xido de carbono respectivamente. La
reaccion biolégica que se lleva a cabo de forma
global en la produccion de etanol a partir de la
glucosa esta dada como

CoH,,04 » 2CH,CH,0H +2C0,  (5)

Fermentacién de xilosa

La produccion de xilitol se lleva a cabo mediante la
fermentacion de la xilosa obtenida en la hidrdlisis
acida. El microorganismo para la fermentacién es
Candida parapsilosis manteniendo condiciones de
30°C y 1 atm, y suministrando continuamente
oxigeno. El modelo y los parametros de reaccion
usadas en la fermentacion de xilosa son tomadas de
la literatura (Aranda-Barradas et al., 2000), donde se
considera el balance de los microorganismos (X),
sustrato (S), oxigeno disuelto (Oy), xilitol (Xil) y CO,.
El balance por componente se muestra a
continuacion:;

Crecimiento de microorganismos

dX _ (HmaxxSX)

dt ~ S+Kx (6)
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Consumo de sustrato (xilosa)

d_S _ _( 1 ) (WmaxxSX) )
dt Y,/ S+Kx
Consumo de oxigeno
do,
Wsza*(CL—S)—qoZ*X (8)
Produccién de dioxido de carbono
dCOZ — chonx (prsx) <:umaxxSX> (9)
dt Yorsx / \Yasx / \ S + Kx
Produccion de xilitol
axil _ (prsx> (umaxxSX> (10)
dt Yesx / \ S + Kx

Produccion de xilitol

donde Hmaxx Kx, Yxsxr kLa, CL, q02, YPCOZSX y YDXSX
son la constante de velocidad de crecimiento de
biomasa, la constante de saturacion de sustrato
limitante, el coeficiente de produccién de biomasa
sobre la xilosa, el coeficiente de transferencia de
oxigeno, la concentracién de oxigeno en fase liquida,
la tasa especifica de consumo de oxigeno, el
coeficiente de produccion de biomasa sobre el
diéxido de carbono y el coeficiente de produccion de
biomasa sobre el xilitol respectivamente. La reaccion
bioldgica se describe de la siguiente manera

12CsH,05 + 50, — 10CsH,,0s + 100,  (11)

Los parametros de los modelos descritos para las
fermentaciones utilizadas en la biorrefineria se
muestran en la Tabla 3.

Digestion anaerobia

El proceso de digestion anaerobia se lleva a cabo en
un reactor de conversién con el uso de la ecuacion
de Buswell-Boyle, en la cual muestra la produccion
teorica de biogéas a partir de glucosa

CoHy,04 - 3C0, + 3CH, (12)

La temperatura se selecciona de acuerdo con
descrito en (Varnero, 2011), estableciendo una
operacion a temperatura constante de 30°C.
Simulacién

La simulacion de la biorrefineria se centra en
cinco procesos primarios, hidrélisis enzimatica para
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produccion de glucosa y xilosa, fermentacion de
xilosa y glucosa, y digestion anaerobia. Los procesos
biolégicos se resuelven en el software Fortran
considerando un tiempo de operacion en 24 horas
por cada lote. Los resultados se acoplan al simulador
Aspen Plus.

Tabla 3. Parametros cinéticos usados en el
modelado de las fermentaciones.

Glucosa Xilosa
Parametro Valor Pardmetro Valor
Hmaxg 0.424 Hmaxx 3-2;;9
dt d
g dm g sustrato
g glucosa Y. 0.086
YXSg 0.12 g sustrato o w
g sustrato
0.53
Yoesg g etanol kLa 100
g sustrato ht
Kg 150 qo2 09133
d -3 = s
gaom gbiomasa
qgmax 2.042 Kx 589.1
ggd™? g dm™3
v 1.0381 v 0.77
pco2sg gCo, pXSsx g xilitol
g sustrato g sustrato
CL 0.00615
g0, !
CL 0.00615
g0, !

Procesos hidroliticos

La hidrélisis enzimatica 1 se lleva a cabo para
transformar la celulosa en glucosa por medio de una
reaccion de conversion, usando el porcentaje de
conversion de 0.774 (Nitzsche et al.,, 2016). Es
necesario este pretratamiento para poder introducir
un proceso de fermentacion posterior que convierta
la glucosa en etanol. Las condiciones de operacion
son de 1 atm y 50°C. En la hidrélisis enzimatica 2, la
hemicelulosa sélida de entrada proveniente de la
hidrélisis 1 se convierte en xilosa liquida por medio
de una enzima llamada beta-glucosidase, usando un
reactor de conversion, con un porcentaje de
conversion de 0.264 (Nitzsche et al., 2016). Sin
embargo, para que esto suceda es necesario la
existencia de agua en el medio, por esto se coloca
una segunda corriente de entrada en la cual se
agrega este compuesto y lograr asi la reaccién de
hidrolisis. La temperatura a la cual se lleva a cabo el
hidrolizado es de 50°C y 1 atm.
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Procesos de fermentacion y digestion

En la fermentacibn de glucosa se manejaron
condiciones de operacién ambientales para evitar la
muerte de los microorganismos, la variacion de
temperatura debe ser muy minima para lograr los
mejores rendimientos en produccion. La temperatura
a la cual se lleva a cabo el proceso es de 25°Cy 1
atm dentro de un reactor batch durante 1 dia. Los
microorganismos usados para esta fermentacion son
Saccharomyces Cerevisiae. Para obtener los flujos
masicos de cada componente se vincula una
subrutina programada en Fortran donde se resuelven
los modelos biolégicos. Para la fermentacién de
xilosa se manejaron condiciones de operacién de
30°Cy 1 atm dentro de un reactor batch durante 1 dia.
Los microorganismos usados para esta fermentacion
son llamados Candida Parapsilosis. Para obtener los
flujos masicos de cada componente se vincula una
subrutina programada en Fortran donde se resuelven
los procesos hioldgicos. La digestion anaerobia se
lleva a cabo a temperatura a una temperatura de
30 °C para evitar la muerte de los microorganismos en
el medio, manejando una presion de 1 atmésfera.
Para lograr la produccion de los 2 principales
componentes de la digestién anaerobia, CO2y CHa.

Andlisis de sensibilidad

Se realizan analisis de sensibilidad para algunos
bloques, modificando distintas variables en un
determinado rango para observar el comportamiento
en la produccién de cada compuesto de interés,
buscando maximizar las cantidades en los flujos
masicos de salida.

Hidrolizados

La cantidad de agua afadida es importante en la
hidrélisis, dado que valores muy pequefios
incrementan la viscosidad de la mezcla, lo cual puede
conducir a una menor recuperacion de las proteinas
hidrolizadas (Shetty et al., 2006). En ese sentido, se
busca modificar el caudal del agua de entrada al
reactor (hidrolizado 1) para mejorar la cantidad de
glucosa producida Esto se hace con la finalidad de
disminuir el gasto de materia prima, vy
consecuentemente tener un ahorro econémico. La
temperatura y presibn se mantienen constantes
durante todo el proceso. Asi mismo, se modifica el
caudal del agua de entrada al reactor (hidrolizado 2)
para observar la cantidad de xilosa producida y
decidir el flujo mas adecuado en base a maximizacion
de produccion y disminucién de reactivo. La
temperatura fue constante durante todo el proceso al
igual que la presion.
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Columnas Flash

En los andlisis de sensibilidad se muestra que se
pueden hacer mejoras a la operacion modificando las
presiones y temperaturas en evaporadores,
capacidad de cada evaporador y cantidad de vapor
(Ndfiez et al. 2012). De acuerdo con la literatura, es
posible separar el CO: de un proceso de
fermentacion mediante  evaporadores  flash
(Capdevila et al., 2015). En base a esto, la variacion
de la temperatura realizada en el bloque “Flash1”
busca mejorar la separacion del CO2 producido en la
fermentacion alcohdlica y aumentar la pureza del
etanol. Segin Ramaswamy (2006), la destilacion
permite remover agua en forma de vapor de los
alimentos liquidos diluidos. En ese sentido, la
variacion realizada en el bloque Flash3 busca
separar la mayor cantidad de agua remanente de la
fermentacion de la xilosa, al igual que separar el CO2
a fase gas, teniendo como beneficio una mejora en el
rendimiento del cristalizador. Este proceso se lleva a
cabo cominmente a altas temperaturas y a bajas de
presiones (Dasgupta et al., 2021). En base a esto,
para el analisis de sensibilidad se emplea un rango
de temperaturas 10°C a 200°C, a una presién
constante de 0.5 atm.

Resultados y Discusién

Los resultados obtenidos en la simulacién de la
biorrefineria son: 40.936 kg/dia de etanol, 24.8712
kg/dia de xilitol, 31.2877 kg/dia de biogas y 85.8165
kg/dia de CO.. Para conocer el porcentaje de reactivo
convertido a producto, primeramente, se divide la
cantidad de material lignoceluldésico que reaccioné
durante todo el tren de procesos, entre la cantidad
que entrd a la biorrefineria, teniendo asi la conversién
de cada reactivo. Los resultados muestran que se
logré una conversion de la celulosa del 77.4% y de la
hemicelulosa del 22.57%, considerando que la
lignina no participa en ninguna reaccion. Analizando
los datos se puede observar que el compuesto con
mayor conversion es la celulosa. Considerando
ambos compuestos (celulosa y hemicelulosa) la
conversion global del sustrato es de 63.38%.

Tomando como referencia lo reportado por Martinez-
Ruano et al. (2018), se comparan los rendimientos
obtenidos de su biorrefineria con los de este trabajo,
es decir, los kilogramos obtenidos de cada producto
con respecto a 1 kg de materia organica (Tabla 4).
Esto con la finalidad de observar si existen
similitudes, aunque el sustrato empleado en ambos
estudios sea distinto. Analizando la Tabla 4, se puede
observar que se tiene mayor rendimiento para la
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produccion de etanol teniendo casi el doble de lo
mostrado en la investigacion, mientras que, para la
produccion de xilitol, esta se ve afectada, logrando un
rendimiento menor a la mitad de lo reportado. Las
diferencias se pueden atribuir a diversos factores
como el tipo de sustrato donde los porcentajes
lignocelulésicos varian, es decir, para este trabajo se
hace una recopilacién de todas las partes de platano
teniendo un porcentaje final de celulosa al rededor
del 55% vy de lignina del 25%, mientras que en con el
uso solo de la cascara de platano estos porcentajes
cambian disminuyendo a un 25% de celulosa y
aumentando a 60% de lignina. Por otra parte, las
cinéticas de reaccibn y parametros cinéticos
implementadas en dicha investigacibn no son
descritas, por lo que existe diferencia con las usadas
en este trabajo, pudiéndole atribuir a esto las
diferencias de producciéon. En operaciones
particulares como fermentaciones se hacen uso de
las mismas condiciones de operacion. El analisis de
sensibilidad muestra que es posible mejorar las
condiciones de operacion de cada etapa, para
mejorar el aprovechamiento de la materia organica.

Tabla 4. Comparacion de resultados de la
simulacién con lo reportado en literatura.

Martinez-Ruano et al.

Producto Este trabajo:
(2018):
0.08 0.037
Xilitol kg xilitol kg xilitol
kg cascara kg desechos de planta
0.04 0.078
Etanol L etanol L etanol
kg cascara kg desechos de planta
189.14 264.92
Biogas L biogas L biogas
kg cascara kg desechos de planta

Hidrolizado 1: produccién de glucosa

De acuerdo con la Figura 3, los resultados obtenidos
del andlisis de sensibilidad en la produccién de

glucosa para el hidrolizado 1 muestran que el
4
proceso se ve favorecido con un caudal de 32 %‘Zua,

con este valor aproximado es posible obtener la
mayor cantidad de producto llegando a los 313.57
kg/dia de glucosa, este desperdicio de agua varia con
respecto a lo que se afiada al hidrolizado sin
considerar el analisis de sensibilidad, es decir, si se

k. P
usan 50 “229%%° de acuerdo al andlisis de

dia
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Figura 3. Produccion de glucosa con
respecto al flujo de agua.

Si se disminuye el agua por debajo de este valor, se
tiene una produccion menor de glucosa, esto debido
a que la viscosidad aumenta, afectando asi la
interacciébn de enzimas y recuperacién de las
proteinas hidrolizadas (Shetty et al., 2006). Aunado a
esto, el agua recomendada y usada comiUnmente
para el proceso de hidrdlisis debe ser destilada para
evitar impurezas disueltas en el medio que puedan
influir en el rendimiento del hidrolizado (Bonilla et al.,
2015). Debido a esto, los costos aumentan
considerablemente, desde un valor de $0.01523
pesos hasta los $25.5 pesos por litro, suponiendo la
tarifa del agua en Veracruz, México.
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Figura 4. Produccion de xilosa
con respecto al flujo de agua.

Hidrolizado 2: produccion de xilosa

Considerando el analisis de sensibilidad para el
hidrolizado 2, en la Figura 4 se puede observar que

k.
se requiriere un minimo de 3.9 <"~ en para obtener
la produccibn maxima de X|Iosa llegando a los
k il k.
32.35 "> a diferencia de los 32 <"~ necesarios

para generar la mayor produccion de glucosa en el
hidrolizado 1.

Columna Flash 1

Los resultados del analisis de sensibilidad en el
tanque Flash 1 se muestran en la Figura 5, donde se
observa que, al aumentar la temperatura de
operacion, la existencia de etanol en fase liquida se
ve desfavorecida, esto porque existe un cambio de
fase a gas, mientras que, al disminuir la temperatura,
esta concentracion de etanol liquido aumenta,
habiendo menor cambio de fase.

‘—Separacmn de CO2afasegaseosa (kg/dla)L

76 T === Etanol contenido en fase liquida (kg/dia)

-~
o
o

~
o
T

-~

&~

&1
T

~
N
T

~
w
o

Separacionde CO2 afase gaseosa (kg/dia)
Etanol contenido en fase liquida (kg/dia)

kg CO
751859 =2 40
735 dia
kg etanol 39
25 43,5429 C1AN0% 1
dia ;
72t 1 %
71 5 1 L 1 1 1 1 1 L 1 ??
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30

Temperatura operativa del flash 1

Figura 5. Efecto de la temperatura en la cantidad de
etanol y CO; del tanque Flash 1.

Por otra parte, aunque existe la mayor separacion de
etanol a la menor temperatura, esto implica menor
concentracion de CO: a fase gaseosa con menor
calor en el medio para lograr llegar a esta
temperatura. Se puede observar en que
aproximadamente a una temperatura de —7°C, se
logra satisfacer una alta concentracion de etanol en
fase liquida y de CO: en fase gas considerando a su
vez poca energia que debe ser extraida o agregada
al sistema. Tomando como referencia la produccion
obtenida de etanol en la fermentacion alcohdlica
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(44.19 kg/dia) se logra mantener el 98.52% en fase
liquida, mientras que del CO: se logra retirar el
98.66% de la corriente que se alimentd (76.20
kg/dia). Fisicamente, es posible este proceso debido
a que las temperaturas de solidificacion son muy
bajas tanto para el CO2 como para el etanol, —56°C
y —114°C respectivamente.

0.35
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Figura 6. Efecto de la temperatura en la cantidad de
xilitol y H20 del tanque Flash 3.

A pesar de que el punto de solidificacion del agua es
0°C, debido a que se encuentra en una mezcla el
punto donde existe un cambio de fase a solido
disminuye considerablemente, acercandose al del
compuesto con un punto de solidificacién menor, en
este caso, el etanol (Diarce et al., 2015). Antes de
implementar estos analisis de sensibilidad los
resultados eran poco favorables para la separacion
de algunos productos, por ejemplo, antes del analisis
de sensibilidad se propone operar el destilador flash
1 a temperatura ambiente, teniendo 37.9788 kg/dia
de etanol en fase liquida, mientras que los resultados
muestran que a —7°C se logra mantener 43.54 kg/dia,
lo que representa un aumento de 5.5612 kg/dia de
etanol, es decir, un 14% mas de producto respecto a
lo obtenido a 25°C.

Columna Flash 3

Los resultados obtenidos del andlisis de sensibilidad
en el evaporador Flash 3 se muestran en la Figura 6.
Se observa que mientras se eleva la temperatura
dentro del proceso, la separacion entre el agua y el
xilitol se ve favorecida, incluyendo una muy buena
separacion de CO: a fase gas. Sin embargo, el costo
del servicio sube al aumentar la temperatura, siendo
esto una desventaja en la operatividad (Benitez-
Hernandez et al., 2007). De acuerdo con Singh et al.

Xilitol contenido en fase liquida (kg/dia)



Landa-Martinez et al. / Revista SNIQBA Vol. 1, No. 2 (2022) 34-43

(2015), es recomendable evaporar al menos un 83 %
de agua de una mezcla con xilitol liquido proveniente
de una fermentacion para conservar su valor
agregado antes de cristalizarse. En ese sentido, el
analisis muestra que a los 160°C se tiene un 84% de
reduccion de agua en el medio. Por esta razén y
debido a que el 99% xilitol se mantiene liquido entre
los 25°C a 200°C se determina operar el destilador
flash a 160°C. Con todo lo antes mencionado, a pesar
de que los costos aumentan al incrementar la
temperatura, se logra evaporar la mayor cantidad de
agua facilitando asi el proceso de cristalizacién sin
afectar la produccion del xilitol.
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Figura 7. Efecto de la temperatura en la cantidad de
xilitol y CO; del tanque Flash 3.

Finalmente, en la Figura 7 se puede observar que a
bajas temperaturas (25°C)se tiene una buena
separacion de CO: a fase gas con respecto a lo
producido en la fermentacion, llegando hasta el 98%.
Por esto, considerar un cambio de temperaturas en
base a la separacion de este compuesto seria
innecesario, ya que, si bien al aumentar la
temperatura mejoraria su pureza, el aumento seria
muy minimo con respecto a lo ya obtenido a
temperatura ambiente. Por otra parte, los resultados
obtenidos muestran que al proponer la temperatura
de operacion a 25°C sin la implementacion del
andlisis de sensibilidad, se tiene un alta de
separacion de CO: a fase gas, sin embargo, se
evapora menos del 1% de agua, por esta razén este
andlisis mostré que el aumento de la temperatura
hasta los 160°C logra aumentar la concentracién de
xilitol hasta un 83%, que es lo recomendado por
Singh et al. (2015).
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Conclusiones

En este trabajo se demostré que es posible
evaluar una simulacién de la biorrefineria para el
aprovechamiento de residuos lignoceluldsicos de la
planta de platano para la produccion de biogas, xilitol
y etanol mediante Aspen Plus. La conectividad entre
ambos softwares permitié representar el proceso
global integrando los procesos biolégicos. Los
andlisis de sensibilidad implementados mostraron un
panorama amplio donde se logra mejorar la
produccién en ambos hidrolizados y favorecer la
separacién de los compuestos, donde en el Flash 3,
se logra extraer un 83% de agua, concentrando asi el
xilitol producido, mientras que en el Flash 1 se
mantiene mas del 98% de etanol liquido y se extrae
hasta un 96% de CO.. Finalmente, la estrategia
utilizada permite generar las bases para la extension
del andlisis de procesos que no estan integrados en
plantas disefiadas para el andlisis y la mejora del
rendimiento global.

Referencias

Aranda-Barradas, J. S., Delia, M. L., & Riba, J. P.
(2000). Kinetic study and modelling of the xylitol
production using Candida parapsilosis in oxygen-
limited culture conditions. Bioprocess
Engineering, 22(3), 219-225.

Benitez-Hernandez, A., Martinez-Ochoa, Y., y
Dominguez-Alonso, F. J. (2007). Tecnologia
Pinch: Introduccién a la Integracién Energética.
Universidad de Matanzas.

Bonilla, H. R., Calderén, B. L., & Armijos, H. A. (2015).
Efecto de tres pre-tratamientos de céscara de
banano para la obtencién de jarabe glucosado
mediante hidrolisis enzimatica. Avances en
Quimica, 10(1), 79-82.

Capdevila, V., Kafarov, V., Gely, C., & Pagano, A.
(2015). Simulacion del proceso fermentativo para
la obtencién de bioetanol a partir de residuos de
arroz. Avances en ciencias e ingenieria, 6(2), 11-
21.

Darkwah, K., Nokes, S. E., Seay, J. R., & Knutson, B.
L. (2018). Mechanistic simulation of batch
acetone—butanol-ethanol (ABE) fermentation
with in situ gas stripping using Aspen
Plus™. Bioprocess and biosystems
engineering, 41(9), 1283-1294

Dasgupta, D., Sidana, A., Ghosh, P., Sharma, T.,
Singh, J., Prabhune, A., ... & Ghosh, D. (2021).
Energy and life cycle impact assessment for
xylitol production from corncob. Journal of
Cleaner Production, 278, 123217.



Landa-Martinez et al. / Revista SNIQBA Vol. 1, No. 2 (2022) 34-43

Diarce, G., Campos-Celador, A., Gonzéalez Pino, I.,
Pérez-Iribarren, E., & Terés-Zubiaga, J. (2015).
Modelado termodindmico de sistemas eutécticos
sélido-liquido para el estudio de nuevos
materiales de cambio de fase.

Fernandes, E. R. K., Marangoni, C., Souza, O., &
Sellin, N. (2013). Thermochemical
characterization of banana leaves as a potential
energy  source. Energy  conversion  and
management, 75, 603-608.

Laure, S., Leschinsky, M., Froehling, M., Schultmann,
F., & Unkelbach, G. (2014). Assessment of an
organosolv lignocellulose biorefinery concept
based on a material flow analysis of a pilot plant.
Cellul. Chem. Technol, 48, 793-798.

Martinez-Ruano, J. A., Caballero-Galvan, A. S.,
Restrepo-Serna, D. L., & Cardona, C. A. (2018).
Techno-economic and environmental
assessment of biogas production from banana
peel (Musa paradisiaca) in a biorefinery
concept. Environmental Science and Pollution
Research, 25(36), 35971-35980.

Mazaheri, D., Orooji, Y., Mazaheri, M., Moghaddam,
M. S., & Karimi-Maleh, H. (2021). Bioethanol
production from pomegranate peel by
simultaneous saccharification and fermentation
process. Biomass Conversion and Biorefinery,
1-9.

Mohiuddin, A. K. M., Saha, M. K., Hossian, M. S., &
Ferdoushi, A. (2014). Usefulness of banana
(Musa paradisiaca) wastes in manufacturing of
bio-products: a review. The Agriculturists, 12(1),
148-158.

Mussatto, S. |, Moncada, J., Roberto, I. C., &
Cardona, C. A. (2013). Techno-economic
analysis for brewer’s spent grains use on a
biorefinery concept: The Brazilian
case. Bioresource technology, 148, 302-310.

Nitzsche, R., Budzinski, M., & Grongroft, A. (2016).
Techno-economic assessment of a wood-based
biorefinery concept for the production of polymer-
grade ethylene, organosolv lignin and
fuel. Bioresource technology, 200, 928-939.

Nufiez, A., Tarifa, E., & Farfan, N. (2012). Simulacion
estacionaria de un evaporador de doble efecto
para jugo de tomate. Avances en Ciencias e
Ingenieria, 3(4), 1-9.

Ojeda, K., & Kafarov, V. (2009). Exergy analysis of
enzymatic hydrolysis reactors for transformation
of lignocellulosic biomass to
bioethanol. Chemical Engineering
Journal, 154(1-3), 390-395.

Parcunev, |., Naydenova, V., Kostov, G., Yanakiev,
Y., Popova, Z., Kaneva, M., & Ignatov, |. (2012).
Modeling of Alcohol Fermentation in Brewing—
Some Practical Approaches. yeast, 2, 2.

43

Ramaswamy, H. S., & Marcotte, M. (2005). Food
processing: principles and applications. CRC
Press.

Ratshoshi, B. K., Farzad, S., & Gorgens, J. F. (2021).
Techno-economic assessment of polylactic acid
and polybutylene succinate production in an
integrated sugarcane biorefinery. Biofuels,
Bioproducts and Biorefining, 15(6), 1871-1887.

Shetty, K., G. Paliyath, A. Pometto y R.E. (2006)
Levin, Food biotechnology, 2da edicion. Taylor
and Francias Group, Londres, Inglaterra.

SIAP. (2018). Atlas Agroalimentario 2012-2018.
Recuperado el 22 de agosto de 2018, de
Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo
Rural, Pesca y Alimentacion. Servicio de
Informacién  Agroalimentaria y Pesquera:
https://nube.siap.gob.mx/gobmx_publicaciones_
siap/pag/2018/AtlasAgroalimentario-2018

Singh, B., Kumari, A., & Datta, S. (2015). Separations
Technologies for Biobased Product Formation—
Opportunities and Challenges. Commercializing
Biobased Products: Opportunities, Challenges,
Benefits, and Risks, 92.

Uchéa, P. Z., Porto, R. C. T., Battisti, R., Marangoni,
C., Sellin, N., & Souza, O. (2021). Ethanol from
residual biomass of banana harvest and
commercialization: A three-waste simultaneous
fermentation approach and a logistic-economic
assessment of the process scaling-up towards a
sustainable biorefinery in Brazil. Industrial Crops
and Products, 174, 114170.

Varnero, M. M. T, (2011). Manual de Biogas.
Proyecto CHI/00/G32 Remocién de Barreras
para la Electrificacion Rural con Energias
Renovables, Santiago de Chile.

Walther, T., Hensirisak, P., & Agblevor, F. A. (2001).

The influence of aeration and hemicellulosic sugars

on xylitol production by Candida

tropicalis. Bioresource Technology, 76(3), 213-220.



Vol. 1, No. 2 (2022) 44-53 http://snigba.com.mx/revsnigba-2022-02-16/

Revista SNIQBA

“ISNiQBA

DISENO CONCEPTUAL Y OPTIMIZACION DE UNA
BIORREFINERIA DE POSOS DE CAFE

CONCEPTUAL DESING AND OPTIMIZATION OF A COFFEE GROUNDS
BIOREFINERY

José Daniel Rojas-Dorantes?, Jorge Arturo Romero-Bustamante®, Victor M. Rivera? y Eliseo Hernandez-
Martineza*

aFacultad de Ciencias Quimicas, Universidad Veracruzana, region Xalapa, Veracruz, México
b Departamento de Energia, Universidad Auténoma Metropolitana Azcapotzalco, Cd. De México, México
*elisehernandez@uv.mx

Received September 30, 2022; Revised: November 08, 2022; Accepted: November 16, 2022

Resumen

La infusién del grano tostado de café es una de las bebidas de mayor consumo a nivel mundial, sin embargo, tras
su preparacion se generan cantidades importantes de residuos sélidos llamados posos de café. Estos residuos
presentan alto contenido de componentes organicos de valor agregado, por lo que es un candidato para la
obtencidn de nuevos productos. De hecho, en la literatura se han reportado estudios orientados al desarrollo del
tren de procesos que permitan su aprovechamiento. No obstante, a la fecha existen pocos trabajos enfocados en
el aprovechamiento de estos residuos mediante el disefio de una biorrefineria, debido a los altos costos y tiempo
gue esto implica. Si bien, se han reportado avances en términos del modelado y la simulacién, la incorporacién de
procesos biolégicos a los simuladores de procesos presenta limitaciones. Lo anterior limita el estudio de la
biorrefineria en términos de condiciones de operacion, rendimientos o costo-beneficio. En ese sentido, en este
trabajo se propone el disefio conceptual de una biorrefineria para el aprovechamiento de los posos de café,
considerando la produccion de acidos carboxilicos (féormico y acético), compuestos aromaticos (vainillina, guaiacol
y acetovanilona) asi como biobutanol y acetona. La propuesta se basa en el uso del software Aspen Plus acoplado
a subrutinas en Fortran para la simulacion de los procesos biolégicos. Mediante un andlisis de sensibilidad se logra
determinar condiciones operativas para maximizar el rendimiento global del proceso. Los resultados muestran que
se pueden obtener productos con purezas mayores al 95%.

Palabras clave: Optimizacion, biorrefineria, posos de café, Aspen Plus.

Abstract

The infusion of roasted coffee beans is one of the most consumed drinks worldwide; however, after its preparation,
significant amounts of solid residues called coffee grounds are generated. These residues present a high content
of organic components of value added, making it a candidate for obtaining new products. In fact, the literature has
reported some studies oriented to the development of a process train that allows its utilization. However, currently
there are few studies focused on the utilization of these wastes through a biorefinery design, due to the excessive
costs and time involved. Progress in terms of modeling and simulation has been reported, although the inclusion of
biological processes in process simulators has limitations. This restricts the study of biorefinery in terms of operating
conditions, yields or cost-benefit. In this sense, this work proposes the conceptual design of a biorefinery for the
use of coffee grounds, considering the production of carboxylic acids (formic and acetic), aromatic compounds
(vanillin, guaiacol and acetovanilone) as well as biobutanol and acetone. The proposal is based on Aspen Plus
software coupled to Fortran subroutines for the simulation of biological processes. Through a sensitivity analysis it
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is possible to determine operating conditions to maximize the overall performance of the process. The results show

that products with purities higher than 95% can be obtained.

Keywords: Optimization, biorefinery, coffee grounds, Aspen Plus.

Introduccién

Actualmente, el café es una de las bebidas més
consumidas mundialmente, teniendo una produccién
anual de 10.176 MMkg de grano de café. De acuerdo
con la International Coffee Organization (2020),
México es el noveno productor mundial de café,
generando 240 Mkg al afio. La bebida se prepara a
partir de la infusién del grano del café tostado, lo que
genera un residuo sélido denominado posos de café.
Estos residuos representan entre 40- 45% del grano
tostado y contienen gran cantidad de componentes
como antioxidantes, carbohidratos y lipidos, que
terminan siendo desaprovechados. Aunque existen
diversas alternativas para su utilizacion tales como
alimento para rumiantes, composta o pellets de
combustible, los posos no se aprovechan por
completo (Atabani, et al., 2019). Por ello, se han
estudiado procesos para generar productos de alto
valor agregado. Por ejemplo, Al- Hamamre et al.
(2012) estudiaron la transesterificacion de los posos
de café para la obtencién de biodiésel. De igual
manera, Panusa et al. (2013) llevaron a cabo la
extraccion de antioxidantes de los posos de café.
Mientras que Jung et al. (2016) fabricaron carbon
activado util como absorbente del acido naranja 7 y
de azul de metileno a partir de los posos de café.

A pesar de que, los trabajos previos reportan
resultados positivos sobre el aprovechamiento de
este residuo, se debe considerar que los
componentes presentes en los posos de café solo se
aprovechan parcialmente. Una propuesta que ha
demostrado ser atractiva para el aprovechamiento
global de componentes en residuos agroindustriales
es mediante el planteamiento de biorrefinerias. No
obstante, su implementaciébn no es tan sencilla
comparada con las industrias tradicionales, debido a
factores como las condiciones especificas de los
microrganismos que conducen los diferentes
bioprocesos. Una estrategia para su estudio es
mediante el modelado y la simulacion de la
biorrefineria, sin embargo, esta tarea resulta
compleja, pues los simuladores comerciales
disponen limitadamente de librerias enfocadas a los
bioprocesos (Darkwah et al.,, 2018). Entre las
propuestas de biorrefineria reportadas, se encuentra
la de Nitzsche et al. (2016), que llevaron a cabo el
disefio técnico y la evaluacion econémica de una
biorrefineria de madera utilizando Aspen Plus. En ella
se produjeron etileno, lignina organosolv 'y
combustible, con una eficiencia energética total de
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87.1%. Sin embargo, el analisis econémico mostré
que no era viable econémicamente.

Respecto a los posos de café, Mata et al. (2018)
realizaron un estudio donde describieron vy
compararon propuestas conceptuales para una
biorrefineria. Enfocandose Unicamente en un solo
producto de valor agregado, concluyeron que la
propuesta tenia un alcance limitado, sugiriendo que
deben incluirse un mayor nimero de bioprocesos
para que fuera la biorrefineria sea rentable. Con la
finalidad de acoplar simulaciones de procesos
biolégicos a Aspen, Darkwah et al. (2018) realizaron
una simulacién de una fermentacion para el sistema
acetona-butanol-etanol. Para describir de manera
adecuada las reacciones biolégicas emplearon una
subrutina en Fortran. Lo anterior permitié realizar
simulaciones bajo diferentes condiciones de
operacion. Los resultados obtenidos demostraron un
correcto acoplamiento entre los softwares, dando
paso a una posterior implementacion en trenes de
procesos para una planta. Recientemente, Yeoh y Ng
(2022) hicieron un estudio para 2 configuraciones de
biorrefinerias de posos de café utilizando Aspen Plus.
A pesar de que los resultados demostraron el
potencial de la biorrefineria, para la simulacion se
emplearon reacciones de conversion para describir
las cinéticas biolégicas, lo cual es una limitante en la
evaluacion de las interacciones biolégicas, tales
como la cinética de crecimiento de los
microorganismos, la inhibicion por sustratos y/o
productos, periodos de adaptacion, entre otros.

En ese sentido, en este trabajo se presenta una
propuesta de disefio conceptual para la biorrefineria
de posos de café considerando la generaciéon de
distintos productos de valor agregado. La simulacion
de la planta se realizé en Aspen Plus version v12 con
servidor de licencia 148.206.162.9, acoplado a
subrutinas programadas en Fortran para la
evaluacion de los bioprocesos. Se realiz6 un andlisis
de sensibilidad de las operaciones unitarias
determinando las condiciones que maximizan el
rendimiento de la planta.

Metodologia
Composicién de los posos de café

La biomasa cuenta con una composicién variable,
por lo que en la literatura se encuentran reportadas
distintas composiciones. En la Tabla 1 se muestra la
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composicion de los posos de café considerados para
la evaluacion de la biorrefineria y los compuestos
utilizados para la simulacién (Yeoh y Ng, 2022). Para
considerar la variacién en la composicién de los
posos de café, se emplearon valores de composicion
por 100g de material seco de celulosa (13.19 y
11.61), y lignina (25.6 y 22.2), los cuales fueron
reportados por Ballesteros et al. (2014). Como base
de célculo se consider6 lo reportado en Yeoh y Ng
(2022) para una cantidad de posos de café
producidos en una planta en operacion, 5767 kg/h de
posos de café humedos, de los cuales 3806.2 kg/h
representan el contenido de agua.

Tabla 1. Composicién de los posos de café

Componentes Composicién Componente
r,) . por 100g de introducido en Referencia
quimicos .
material seco Aspen Plus
Yeoh y Ng
Celulosa 10.95 Celulosa (2022)
. Yeohy Ng
Hemicelulosa 31.83 Celulosa (2022)
_— 2-metoxi-4- Abdelaziz et
L 27. :
'gnina 00 propilfenol al. (2020)
T - Yeoh y Ng
Triglicéridos 11.35 Trioleina (2022)
A P q ) Yeoh y Ng
Acidos grasos 3.65 Acido oleico (2022)
Ceniza 2.00 Oxido de calcio Yezggzyzg\lg
a - P Yeoh y Ng
Proteina 10.70 Acido glutdmico (2022)

Disefio conceptual de la biorrefineria

Teniendo en cuenta que se deben de generar
varios productos de valor agregado para que la
biorrefineria sea factible econ6micamente, se
propusieron los siguientes factores para determinar
los procesos unitarios que tendra la biorrefineria:

1. Valor del producto de valor agregado.

2. Generacion de diversos productos en el mismo
proceso.

3. Utilizacién de la mayor parte de la composicion
de la biomasa.

4. Pretratamientos requeridos.

Considerando estos 4 factores, se buscé en la
literatura sobre los procesos y el precio de los
productos generados a partir de los posos de café.
En la Tabla 2 se observa que la despolimerizacion
oxidativa genera la mayor variedad de productos de
valor agregado. Este proceso emplea la lignina de la
biomasa. Por otro lado, la transesterificacion utiliza
los &cidos grasos libres para la produccion de
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biodiésel y tiene un costo unitario mayor a un dolar,
mientras que la fermentacion ABE utiliza la glucosa 'y
permite generar acetona, butanol y etanol que tienen
un costo unitario mayor a $0.6. Por otro lado, se debe
considerar que la biomasa requiere de un
pretratamiento para separar la lignina de la biomasa,
asi como una hidrdlisis para obtener glucosa a partir
de la celulosa, se propuso un proceso Organosolv
seguido por una separadora centrifuga.

Posteriormente, se separa la lignina de la
corriente liquida y entra a una transesterificacion. Por
su parte, la lignina pasa por una despolimerizacion
oxidativa, mientras que la corriente sélida por una
hidrélisis enzimética y luego por una fermentacion
ABE. El tren de procesos propuesto se puede
visualizar en la Figura 1.

Tabla 2. Procesos y precios reportados para el
aprovechamiento de posos de café

Productos valor
Proceso (dolar/ Referencia
generados
kg)
Hidrolisis
S Glucosa - -
enzimatica
Separacion de
Organosolv lignina de la - -
biomasa
Transesterificacion Biodiesel $1.10 Yiggzyzg\‘ 9
Guaiacol $16.62
Vainillina $12.46
Despolimerizacion Acetovanilona $49.86 Yeohy Ng
oxidativa Acido acético $0.42 (2022)
Acido férmico $0.83
Acido vanilico $12.46
Acetona $0.61 Alibaba (2022a)
Fermentacion ABE Butanol $0.88 Alibaba (2022b)
Etanol $0.60 Alibaba (2022c)
Dlgestlo.n Biogas $0.204 Irena (2017)
anaerobia
Acidos
grasos libres|
Biodiesel - | Biodiesel
Transesterificacion
Separador
Caorriente
liquida
Acetovanilona
Acido acético
1 »_Acwdo fém:nce
Lignina - | Acido vanilico
Guaiacol
Despolimerizacion vainilina
—_ Separadora xidatin

centrifuga

Posos de cafe

Pretratamiento
organosolv

Sélidos _ | Acetona
Butanel
Etanol
Hidralisis Fermentacion

enzimatica ABE

Figura 1. Tren de procesos unitarios mas
importantes y requeridos en la biorrefineria
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Simulacién en Aspen Plus

Para realizar la simulacion en Aspen Plus se
emple6 el modelo termodindmico Cubic Plus
Association (CPA), pues se utiliza para una variedad
de equilibrios de fase complejos que incluyen
mezclas de alcoholes, glicoles, acidos organicos,
agua e hidrocarburos (Kontogeorgis et al., 2007).

Pretratamiento

El pretratamiento Organosolv se propone de
acuerdo con los datos reportados por Lee et al.
(2019), donde hay una separacion de 55.5% de
lignina y una conversion de 62.4% de los é&cidos
grasos libres a biodiesel al agregar acido sulftrico al
3.6% y 4.7 mL de etanol por cada gramo de posos de
café. En la simulacién en Aspen Plus, se emple6 el
reactor de conversion con estequiometria (Rstoic)
considerando una conversion de 78% de &cidos
grasos libres y de grasas (Yeoh y Ng, 2022). Las
reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Lignina, —— Lignina,,
Acidos grasos libres,, ——> Acidos grasos libres,,
Trioleina,,, —— Trioleina
Acidos grasos libres,., +Metanol , —— Biodiésel , +Agua,,

Esta corriente es dividida mediante un separador
centrifugo (Cfuge). La corriente liquida que contiene
biodiesel, acidos grasos libres, lignina, &cido sulfarico
y metanol, se pasé al separador, mientras que la
corriente solida que contiene celulosa, hemicelulosa,
el resto de lignina, entre otros compuestos, se pasa
a la hidrolisis enzimética (Yeoh y Ng, 2022).

Despolimerizacion oxidativa

Para la valoracion de la lignina con la obtencién
de productos aromaticos, se siguié el proceso
descrito por (Yeoh y Ng, 2022), en el cual primero se
precipita la lignina afiadiendo agua y se filtra para
separarla de los otros componentes. Primero se lleva
a cabo en un reactor Rstoic la siguiente reaccion
quimica:

Lignina, ——>Lignina,

Posteriormente, en el filtro se separa la corriente
liquida de los sdlidos, representado en Aspen como
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la fraccion liquida y la fraccion de sélidos igual a 1 en
su salida correspondiente. Mas adelante, en un
reactor de conversion se llevan a cabo las reacciones
de despolimerizacién oxidativa, de acuerdo con lo
reportado por Yeoh y Ng (2022) con las siguientes
reacciones:

Lignina + 3.2350, ——1.09Vainillina +1.28CO,, + 2.64H,0
Lignina +1.780, ——1.34Guaiacol + 0.62CO, +1.64H,0

Lignina + 4.580, ——0.99Acido Vanilico + 2.08CO, +3.04H,0
Lignina +10.70, ——>3.6Acido formico + 6.4CO, + 3.4H,0

Lignina + 6.960, —>2.77Acido acético + 4.46CO, +1.46H,0

Lignina + 2.50, —— Acetovanilona + CO, + 2H,0O

Para separar los componentes organicos vy
aromaticos de la mezcla liquida, se emple6é una
membrana, para posteriormente, purificar los
productos de valor agregado mediante columnas de
destilaciéon (Yeoh y Ng, 2022).

Transesterificacion

Siguiendo el proceso reportado por Yeoh y Ng
(2022), se plantea un separador flash para eliminar el
hexano de la corriente. Posteriormente, se realiza la
transesterificacion en un reactor de conversién a
60°C, 1 bar de presion y 1 hora de reaccion. Con
estas condiciones se tiene un rendimiento del 90%.
La reaccion quimica en este proceso es la siguiente:

Trioleina + 3 Metanol—— 3 Biodiésel + Glicerol

Mediante un separador flash se retira el metanol
y, posteriormente, se lleva a cabo la reacciéon de
neutralizacién en un reactor de conversion a 40°C y
1 bar de presion. La reaccion quimica llevada a cabo
en este reactor es la siguiente (Yeoh y Ng, 2022):

2 NaOH + H,SO,——> 2 H,0 +Na,S0,

Luego se realiza una separacion para obtener
biodiésel con una mayor pureza (Yeoh y Ng, 2022).

Hidrdélisis enzimatica

La hidrdlisis enzimatica es llevada a cabo en un
reactor Rstoic a 50°C afiadiendo 6.3 g de celulasa por
cada kilogramo de celulosa. Siguiendo una
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conversion, el 0.774 de la celulosa es transformada
en glucosa (Nietzche, 2016).

Celulosa + H,0—— Glucosa

Fermentacién ABE

La fermentacion se lleva a cabo en un reactor
batch a una temperatura constante de 39°C y 1
atmasfera de presion, por 32 h de operacion. Para la
fermentacion se considera una cepa Clostridium
acetobutylicum. ElI modelo que describe la
fermentacion se describe como sigue (Darkwah et al.
2018),

PV _ o, — "M —0.56(PM —1)PM 1)
dt K, +mg
dd% =0.56(PM —1)m, —k,mgm, (2)
dmg m
—= =—km.m, -k S —m 3
dt 31 STX 4 KS + ms X ( )
dmg, K m,
=kmg—=t—m, —k,—=2 —m (4)
dt P K +mg (O P Kg+mg,
dm dm
G = Kamsmy —0.841=en 5)
dmAA _ k@ mg Kl m. —k, LLUSN mg m (6)
dt Kg+mg Ko+my < K, +m, Kg+mg X
AL L ST VLTS 7)
dt K +mj dt
dm, m
— Lt — m 8
dt & Ko+mg ®)
dmg, m
2= S —m 9
dt ke K+mg ©
dm m
o = kyy——3—m, +k,mm, (10)

13
dt Kg +mg

donde K, es la constante de inhibicion (g de
butanol/L), Ks es la constante de Monod (g de
sustrato/L), Kga es la constante de saturacion del
acido butirico (g de acido butirico/L), Kaa es la
constante de saturacion del acido acético (g de acido
acético/L), kn son las constantes cinéticas de la
reaccion. Los términos ma, Mg, Mg, Mga, Maa, Ms, Mg,
Mcoz, MH2 Y M, representan la concentracion (g/L) de
acetona, butanol, etanol, &cido butirico, &cido
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acético, glucosa, biomasa, dioxido de carbono,
hidrégeno y marcador fisiolégico (adimensional)
respectivamente.

Analisis de sensibilidad

Se encontraron las condiciones 6ptimas de
operacion para algunas de las operaciones unitarias
empleando un analisis de sensibilidad. En este se
visualizaba primero el efecto de la presion en los
flujos masicos de salida de un determinado equipo.
Después se eligio un valor que fuera conveniente de
acuerdo con las necesidades del proceso. De manera
anéloga se realiz6 con la temperatura. Se observo
cémo iban cambiando los flujos mésicos de salida
con la temperatura y se selecciondé una,
considerando las necesidades del proceso y el
posible costo que esto tendria.

Resultados y Discusién

El diagrama de flujo de la simulacién se muestra
en Figura 2, donde se observan los distintos procesos
unitarios y como se llevo a cabo la separacion de sus
productos generados.

Transesterificacion

En el tanque flash 1 se separa la mayor cantidad
de hexano, por medio de la corriente de vapor con la
menor fraccion de biodiésel. Se consider6 una
presion de 10000 Pa debido a que el hexano es el
componente ligero del sistema. Mediante un andlisis
de sensibilidad se varié la temperatura de 0 a 200°C,
considerando una base propuesta de 75°C (Yeoh y
Ng, 2022). Esto es debido a que el proceso se ve
favorecido a altas temperaturas sin modificar
significativamente las  propiedades de los
componentes.

En la Figura 3 se observa que a partir de 20°C
incrementa la cantidad de biodiésel en la corriente de
hexano, y a partir de 55°C el incremento es mayor.
Posteriormente, se realizé el andlisis de sensibilidad
para evaluar la pureza del biodiésel producido. En el
tanque flash 3 se consideraron cambios desde 10000
a 100000 Pa debido a que la separacion de los
componentes involucrados se ve favorecida al
aumentar la presién del sistema Yeoh y Ng (2022).
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| seraraci |
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ENF1

FemLpos |
SOLIDOS

Figura 2. Simulacion del proceso en Aspen Plus donde Rorgano, Tranest, Neutrali, Precipit, Rdes, Hidro y Fabe son los reactores donde se lleva
a cabo el pretratamiento Organosolv, transesterificacion, neutralizacién, precipitacion, despolimerizacion oxidativa, hidrélisis enzimatica y
fermentacion ABE respectivamente. SEPCENTL1 la separadora centrifuga, Flashn los separadores flash, y CDn las columnas de destilacion.
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Figura 3. Efectos de la variacion de la temperatura
en el bloque Flashl

En la Figura 4 se puede observar que a menores
presiones se tiene una fraccién masica de biodiésel
mayor. Considerando que variar la presion tiene un
costo de disefio mayor que cambiar la temperatura,
se seleccioné la presion de 25000 Pa (Benitez-
Hernandez et al., 2007).
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Figura 5. Efectos de la variaciéon de la temperatura
en el bloque Flash3

Despolimerizacion oxidativa

Buscando una mayor cantidad de acido formico en
la corriente ORGF4, el andlisis de sensibilidad se
realizé en el separador flash 4. Se evalué la presion
desde 100000 hasta 1000000 Pa de acuerdo con las
condiciones propuestas por Yeoh y Ng (2022).
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0.025 =

0.02
0.015
0.01 ."I

0.005

Flujo masico de Acido Formico en la corriente ORGF4 (kg/s)

Presion (Pa) w108

Figura 4. Efectos de la variacion de la presion en el
bloque Flash3

Posteriormente, se realizd el analisis de la
temperatura en un intervalo de 0 a 300°C con una
base propuesta de 167°C para identificar si cambios
positivos 0 negativos favorecen la separacion. Se
calcularon la fraccion masica de biodiésel y el flujo
masico en la corriente liquida.

En la Figura 5 se observa que la pureza aumenta
hasta alcanzar los 285°C, después disminuye de
manera abrupta junto con el flujo masico.
Considerando una temperatura de 130°C se obtienen
0.05413 kg/s de biodiésel con una pureza de 98%.

50

Presion (Pa)

8 9

10

%108

Figura 6. Efectos de la variacion de la presion en el
bloque Flash4

En la Figura 6 se observa que el flujo de acido
férmico se incrementa proporcionalmente a la
presién. Considerando que el coeficiente de presion
empleado en el calculo del costo de disefio del equipo
incrementa, un 25% a 300000 Pay un 45% a 400000
Pa respecto a la presion atmosférica, se seleccion6
la presién de 300000 Pa. (Benitez-Hernandez et al.,
2007). Con la presién establecida, se realizé un
nuevo andlisis de sensibilidad para ese bloque,
variando la temperatura de -50 a 50°C, debido a que
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originalmente la temperatura era de 35°C (Yeoh y Ng,
2022).

En la Figura 7 se puede visualizar que a una
menor temperatura se tiene mayor cantidad de acido
férmico, pero también se incrementa el didxido de
carbono, por lo que se propuso disminuir la
temperatura a -30°C. Los resultados obtenidos se
resumen en la Tabla 3. Cabe destacar que, al
compararlos con los obtenidos con las condiciones
de operacion iniciales, se obtuvo un aumento en la
cantidad de los productos de valor agregado, siendo
el incremento mas significativo del 26.32% del acido
formico y del 18.67% para el 4cido acético.

Tabla 3. Compuestos obtenidos a partir de la lignina

Sin optimizar Optimos o
Componente % variacion
(kg/s) (kg/s)

Acido Férmico 0.02540581 0.03209361 26.32%

Acido Acético 0.00988967 0.01173644 18.67%

Guaiacol 0.00583150 0.00588831 0.97%

Vainillina 0.01069842 0.01069914 0.00%

Acetovanillona 0.00261875 0.00261885 0.00%

Acido Vanilico 0.00853933 0.00853936 0.00%
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Figura 7. Efectos de la variacion de la temperatura
en el bloque Flash4

Fermentacién ABE

Para corroborar que la subrutina realizada en
Fortran es vdlida, los resultados se compararon con
los realizados en MATLAB (Figura 8), los cuales
coinciden con los reportados por Darkwah et al.
(2018). Al realizar la simulacién conjunta, se
obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 4.
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Figura 8. Comparacion de resultados obtenidos con
Fortran y MATLAB

Al realizar la simulaciéon conjunta, se obtuvieron
los resultados mostrados en la Tabla 4.
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Figura 9. Efecto de la variacién de celulosa
Variacion de la composicion

Con la simulacion con las diferentes
composiciones descritas en la parte metodologica se
obtuvieron las Figuras 9 y 10. En ellas se puede
observar que conforme aumenta la composicion de

celulosa o lignina en los posos de café, se
incrementan los productos de valor agregado
producidos.

Tabla 4. Compuestos obtenidos a partir de la
fermentacion

Componente Salida (kg/s)
Butanol 0.0161444
Acetona 0.0034028

Etanol 0.0005639
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Figura 10. Efecto de la variacién de lignina

Conclusiones

En este trabajo se propuso el disefio conceptual
de una biorrefineria de posos de café para la
generacion de productos de valor agregador como
acido férmico, &cido acético, acetovanilona, &cido
vanilico, vainillina, guaiacol, biodiésel, biobutanol y
acetona. Los resultados de la simulacion de la
biorrefineria mostraron que es posible mejorar la
obtencién de los productos de valor agregado. El
andlisis de sensibilidad permite determinar las
condiciones operativas que mejoran el rendimiento
de los productos. El ajuste de temperatura del bloque
FLASHA4, permitioé un incremento en la produccién de
los compuestos ligeros, &cido férmico y acético, de
26.32% y 18.67% respectivamente. Entonces, la
estrategia basada en el acoplamiento del software
Aspen Plus y Fortran para incluir los efectos de los
procesos biolégicos en la biorrefineria mejora su
descripcion y permite un andlisis mas profundo, lo
cual puede una guia Gtil para la implementacion de la
biorrefineria a escala piloto.
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Resumen

A partir de diferentes proporciones de almidén de camote morado Ipomoea batatas (L.) y aceite de clavo de olor
Syzygium aromaticum (L.), se elaboraron peliculas comestibles por el método de casting, las cuales se
caracterizaron a través de diferentes pruebas. En las formulaciones que contenian las concentraciones intermedias
de los componentes se observé una superficie homogénea, permitiendo mejorar la tensiéon a la fractura y
disminuyendo la permeabilidad al vapor de agua. Para las isotermas de adsorcién se utilizé el modelo de GAB por
su amplio margen de humedad relativa que va desde un 0 a 1 %, reflejando una humedad en el equilibrio al utilizar
los dos componentes en concentraciones altas. F6 mostré una disminucién en la permeabilidad al vapor de agua
obteniendo 1x10-8 g/m s Pa -1, también actué como una excelente barrera en el comportamiento de la humedad
en la monocapa, reportando como el material con mejores caracteristicas para su posterior aplicacion y evitando
el uso excesivo de materia prima. Finalmente, el resultado obtenido con la concentracion méas alta de aceite
esencial de clavo demostré inhibicidon sobre Staphylococcus aureus patégenos contaminantes en el deterioro de
alimentos.

Palabras clave: almidén, amilosa, peliculas comestibles, caracterizacién, inhibicion

Abstract

From different proportions of sweet potato starch Ipomoea batatas (L.) and clove oil Syzygium aromatic (L.), edible
films were made by the casting method, which were characterized through different tests. In the formulations that
contained the intermediate concentrations of the components, a homogeneous surface was observed, allowing the
fracture stress to be improved and the permeability to water vapor to decrease. For the adsorption isotherms, the
GAB model was used due to its wide range of relative humidity that goes from 0 to 1%, reflecting a humidity in
equilibrium when using the two components in high concentrations. F6 showed a decrease in the permeability to
water vapor, obtaining 1x10-8 g/m s Pa -1, it also acted as an excellent barrier in the behavior of humidity in the
monolayer, reporting as the material with the best characteristics for its subsequent application and avoiding
excessive use of raw material. Finally, the result obtained with the highest concentration of clove essential oil
showed inhibition of Staphylococcus aureus contaminating pathogens in food spoilage.

Keywords: starch, amylose, edible films, characterization, inhibition
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Introduccioén

En los dltimos afios se han desarrollado
materiales de empaque con propiedades mecanicas
deseadas y con excelente durabilidad, a partir de
materiales no biodegradables, lo cual ha provocado
impactos negativos en el cuidado del medio
ambiente. Esto ha generado mas estudios en el
campo de peliculas y recubrimientos biodegradables
y comestibles (Henriette M.C. Azeredo y col. 2022;
Shima Jafarzadeh y col. 2022; Ana Flavia Sampaio
Paulo y col. 2021). Por lo que se busca que la materia
prima provenga de una fuente renovable, abundante
y econdmica, para que el uso industrial sea factible.
Por tal motivo, se han realizado diversos estudios
utilizando polisacaridos como materiales para la
formulacién de peliculas comestibles. La seleccion
de biopolimeros determina las propiedades
mecanicas y de barrera de las peliculas. La
formulacién de cada pelicula comestible depende
directamente de la aplicacibn que se requiera.
Existen diferentes materiales utilizados para producir
peliculas biodegradables; Gilbert, Gontard y Gorris
(1996) mencionaron que varios materiales pueden
ser incorporados dentro de las peliculas comestibles
incluyendo proteinas, lipidos y carbohidratos (gomas,
almidén, derivados de la celulosa y pectinas) o la
combinacibn entre estos para modificar las
propiedades mecénicas, protectoras y sensoriales
(Dunja Molnar y col. 2023; Xinyu Sun y col. 2022;
Rajat Suhag y col. 2020). La influencia que tendra el
aditivo sobre las propiedades de la pelicula
dependera del grado de concentracion, estructura
guimica, grado de dispersion en la pelicula y la
interaccién con los polimeros. En general, una mayor
concentracién de plastificante en la suspension de la
pelicula proporcioné un aumento en la solubilidad en
agua, en la elongacion y la permeabilidad al vapor de
agua (Lucio Ballesteros-Martinez y col., 2020).

Entre los biopolimeros mas utilizados en
recubrimientos comestibles se encuentra el almidén,
ya que se puede encontrar en distintas fuentes:
cereales como maiz, arroz y trigo (30 a 80 %),
leguminosas frijol y chicharo (25 a 50 %) y en los
tubérculos como camote, papa y yuca de 60 a un 90
% (Laras Putri Wigati y col. 2022; Inyoung Choi y col.,
2022; Yue Zhou y col. 2021; Romina Farajpour y col.
2020). Dentro de los tubérculos que contienen un alto
porcentaje de almidén se encuentra el camote. La
variedad morada con pulpa blanca Ipomoea batatas
(L.), ademas de sus propiedades alimentarias, el
camote morado ofrece beneficios a la salud gracias a
sus altos contenidos en antioxidantes (antocianinas),
los cuales ayudan a combatir el estrés oxidativo y el
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sindrome metabdlico (Tian Jiang y col. 2022), por lo
gue se propone el aprovechar estos residuos.

Para la formulacion de los recubrimientos, se
emplean diversos polimeros que incluyen las
proteinas, carbohidratos y polisacaridos, obteniendo
peliculas transparentes que presentan propiedades
mecanicas moderadas. Sin embargo, las
aplicaciones se limitan debido a que los
recubrimientos son solubles en agua y permeables al
vapor de agua. Para mejorar dichas condiciones es
posible incorporar compuestos hidrofébicos como
ceras o aceites (aceite de clavo de olor) ya que los
lipidos no pueden formar una pelicula por si mismos
y por ultimo un plastificante (glicerol) para darle
flexibilidad al sistema (Lasas Putri Wigati y col. 2022;
Gargi Ghoshal y col. 2022; Yue Zhou, y col. 2021).
Siendo el objetivo de este trabajo el aprovechamiento
del almidén extraido del camote para la elaboracion
y caracterizacién de recubrimientos comestibles.

Metodologia

El almidon fue extraido del camote morado
pulpa blanca Ipomoea batatas (L.) los cuales fueron
adquiridos en el mercado local de Celaya,
Guanajuato, México. El aceite de clavo de olor
Syzygium aromaticum (L.) utilizado fue extraido del
clavo de olor por medio de la técnica de
hidrodestilacion. Se utilizé el glicerol marca J.T
Baker, CAS No. 56-81-5 y por dultimo para el
desarrollo de la matriz polimérica se utilizé grenetina
grado Bloom 290.

Extraccion del almidén

La extraccién de almidén de camote Ipomoea batatas
(L.) se realiz6 empleando el proceso general
reportado por Hernandez y col. (2008). El camote se
limpié para retirar cualquier material extrafio, se lavo
con suficiente agua y se cortaron en cubos de 3 x 3
cm para posteriormente ser remojados en una
solucion de bisulfito de sodio (1500 ppm) en relacién
1:3 (p/v), moliendo por 2 minutos hasta la obtencion
de una lechada de camote. La lechada se filtrd por
medio de una malla No. 80 y se dej6 sedimentar a 4
°C por 4 h. después del tiempo transcurrido se
realizaron dos lavados con agua destilada, sin
eliminar el ultimo lavado, se centrifugé a 2500 rpm
por 12 minutos, al recuperar la pastilla, se colocé en
charolas de aluminio extendidas y se sec6 en una
estufa de conveccién a 55 °C por 1 hora. Se realiz6
un segundo tamizado con una malla No. 100 y se
almacen6 en frascos limpios y secos con sello
hermético.
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Determinacién de amilosa

Se determind de amilosa mediante el método de
Morrison y Lagnelet, (1983). Se pesaron 70 mg (b.s.)
de almidén de camote en tubos de ensayo, se le
colocaron agitadores magnéticos y se le afiadieron
10 ml de una solucién Urea- DMSO (en relacion 1:9
v/v). La mezcla se colocé en un bafio de agua en
ebullicibn en una placa de calentamiento con
agitacion por 10 minutos hasta obtener una solucion
homogénea. Se colocaron en una estufa de
conveccién a 100 °C por 1 h y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente. Se tomaron 0.5 ml de la
solucion y se transfirieron a matraces aforados de 50
ml y se pesaron los 0.5 ml afiadidos a cada matraz.
Se afiadieron 25 ml de agua destilada, se adicion6 1
ml de una solucion de I2/IK (2 mg de Iz y 20 mg de IK
en 1 ml), se aforaron los matraces con agua destilada
y se mezcl6 la solucién hasta quedar homogénea. Se
realiz6 un blanco con agua destilada y los reactivos
antes mencionados, se esperaron 10 minutos para
gue esta se estabilizara y a todas las muestras se les
midi6 la absorbancia a 635 nm en el
espectrofotémetro OPTIZEN POP®,

Se calcul6 el valor azul y el porcentaje de amilosa
aparente mediante la ecuacion 1.

ABS X 100 Ec.1
(2)(g de solucion)(mg almidon)

Valor azul =

Preparacion de pelicula comestible

La solucién formadora de la pelicula comestible se
preparé siguiendo el mismo procedimiento para cada
formulacién. Se disperso6 el almidén de camote en 90
ml de agua destilada. Esta dispersion se llevo a un
bafio de ebullicion con agitacion, se agreg6 grenetina
poco a poco (2 %), simultaneamente se agregd agua
(10 ml) para que se incorporara con el almidén, se
mezcld con glicerol 0.5 % p/p y por Ultimo se adicion6
el aceite de clavo de olor. Se monitoreo la
temperatura a 80 °C por 20 minutos, manteniendo
una agitacion constante. Pasado el tiempo, se
vertieron 10 ml de la soluciéon en cajas Petri y fueron
llevadas a la estufa de conveccién para ser secadas
por 1 h, posteriormente para terminar de secarse
fueron puestas en un area delimitada por una malla
por 48 h. Después del secado, las peliculas fueron
despegadas de las placas y resguardadas en
protectores para hoja.

Caracterizaciéon del biomaterial

Propiedades mecanicas
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Dentro de las propiedades se evaluaron la tension,
porcentaje de deformacion y médulo de Young. Las
muestras fueron cortadas en rectangulos de 1 x 8 cm
con un cortador de precisién de acuerdo con las
especificaciones de la norma ASTM D882-02 y
acondicionadas previamente en una solucién de
NaBr con 57 % de HR por un tiempo de 5 dias.
Previamente se determind el espesor de cada
pelicula en 10 puntos al azar. Las propiedades
mecanicas fueron analizadas con un texturémetro
(Texture Analyser® TA plus). Utilizando pinzas
mecanicas con una separacion de 60 mm y operando
a una velocidad de desplazamiento de 2 mm/s. Se
evaluaron 3 réplicas por cada formulacién.

Colorimetria

El color de la pelicula se determiné por el método
descrito por Thakur y col.,, 2017 con algunas
modificaciones. Se realiz6 con un colorimetro Konica
Minolta®, el cual fue calibrado con el iluminante Des
(Y=193.8, x=0.3157 y y= 0.3322). El perfil de color fue
expresado con L= 100 (blanco) a L= 0 (negro), -a=
(verde) a +a= (rojo) y —b =(azul) a +b = (amarillo). La
diferencia de color total se calculd mediante la
ecuacion 13. La pelicula fue cortada con un diametro
54 mm y tapada. Se registraron tres lecturas de tres
repeticiones y se calculé el promedio.

Solubilidad

La solubilidad fue determinada por el método
expuesto por Palma y col., (2017). Se cortaron las
piezas de cada pelicula con dimensiones de 2 x 3 cm,
las cuales se almacenaron en un desecador con
silica gel 0 % HR, durante 7 dias. Los pesos de las
peliculas fueron registrados y posteriormente
puestos en un vaso con agua destilada (80 ml) en una
plancha de calentamiento (60 °C) con agitacion
aproximada de 125 rpm por 5 minutos. Pasado el
tiempo la solucion fue filtrada y secada en estufa de
conveccién a 60 °C por 2 h. Después estas fueron
pesadas y finalmente se determiné el porcentaje de
materia soluble (% solubilidad), el cual se calculé
para cada formulacién con 3 réplicas.

Isotermas de adsorcién

Esta técnica se realiz6 de acuerdo con la norma
ASTM E104- 02. Las muestras fueron cortadas con
dimensiones de 3x3 cm (por triplicado), fueron
puestas en recipientes de acrilico herméticos, cada
uno de ellos contenia una solucién sobresaturada
desde 11 a 90 % de humedad relativa de equilibrio a
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30 °C. Las biopeliculas fueron pesadas utilizando una
balanza analitica, después de 5 dias que las
muestras mostraron un equilibrio en su peso fueron
secadas hasta obtener un peso constante para
obtener la cantidad de agua en el equilibrio de las
muestras de cada frasco. El contenido de humedad
en la monocapa (Xm) fue calculado utilizando el
modelo de GAB.

Permeabilidad al vapor de agua

La determinacion de permeabilidad al vapor de agua
(PVA), se realizo conforme a la norma ASTM E96-10.
En una celda de acrilico con un didmetro interno de
30.3 mm fueron puestas las peliculas recortadas con
un didmetro de 54 mm, previamente determinado el
espesor en 10 puntos al azar. Este recipiente en sus
paredes internas contenia silica gel con 0 % HRy a
su vez contaba con una celda de permeabilidad con
agua destilada en su interior 100 % HR y sobre esta
celda en medio de 2 empaques se posicioné la
pelicula. El cambio de peso fue registrado cada
minuto por 8 horas y se determiné la pendiente de la
pérdida de peso utilizada para calcular el coeficiente
de transferencia de vapor (CTVA). Tomando en
cuenta la diferencia de presion en el medio (AP) =
3183.8 Pa correspondiente a 30 °C.

Analisis microbiolégico

Uno de los sistemas mas importantes para la
identificacién de microorganismos es observar su
crecimiento en sustancias alimenticias artificiales
preparadas en el laboratorio. EI medio de cultivo
utilizado fue Agar de sal y manitol (aislamiento de
Staphylococcus aureus). La cepa de Staphylococcus
aureus fue puesta a prueba para conocer la
resistencia a los medicamentos que se mencionan en
la tabla 3 por medio de antibiogramas, tomando cajas
con numeracién 19 y 20 coagulasa positiva para
saber el comportamiento con el bioempaque. La
medicion del halo de inhibicién se realiz6 con un
Vernier digital de SS PRO1001309®.

Resultados y Discusion

La caracterizacion de cada materia prima fue
realizada por triplicado al igual que Ilas
determinaciones preliminares realizadas para el
almidon de camote y las soluciones filmogénicas. En
la tabla 1 se muestra el valor promedio de cada
extraccion y determinacion.
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Tabla 1. Resultados de materia prima y solucién
filmogénica

Porcentaje de rendimiento de materias primas

Extraccién de aceite de clavo de olor 5%
Extraccién de almidén de camote morado 8a10%
Almidén de camote morado
Porcentaje de humedad 9.85 %
Porcentaje de amilosa 14.14 %

Solucién filmogénica
pH 5.4

Propiedades mecéanicas

En la Figura 2 se muestra el comportamiento de la
tension a la fractura en las formulaciones con
diferente contenido de almidén y aceite de clavo de
olor. En el eje X se muestran las diferentes
concentraciones de aceite de clavo de olor (30, 45y
60 mg/L), en el eje Z se observan las concentraciones
de almidén de camote (2, 3.5y 5g)yenelejeYla
variable de respuesta (tension a la fractura) en
unidades de MPa.

La grafica de sadbana muestra un comportamiento
diferente con la combinacion de estos dos
compuestos. La zona roja de la sabana refleja el
punto mas alto de tensién. Como se puede observar,
este comportamiento lo dan las formulaciones de alto
contenido de aceite de clavo con una baja
concentracién de almidén tomando como resultado
60 MPa.

(geATS) LIERY T T TRL

Figura 2. Tension a la fractura en diferentes
concentraciones de almidén y aceite de clavo de
olor

En la Figura 3 se muestra el porcentaje de
deformacion en las diferentes formulaciones. Se
puede observar en el comportamiento de la sabana
que las formulaciones con mayor % E son aquellas
gue tienen una alta concentracion de aceite y almidén
(60 mg/L con 3.5y 5 g); sin embargo, el porcentaje
obtenido de deformacion es demasiado bajo.
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Romero C. en el 2016 reportd que en peliculas de
almidon de maiz incorporando un aditivo, se crean
fuertes interacciones por puentes de hidrégeno con
el almidén, mejorando la tensién y el mdédulo de
Young, pero a su vez afectando la flexibilidad de las
cadenas de almidén disminuyendo el valor de
deformacion. Este comportamiento ha sido
observado por otros investigadores en peliculas de
almidon (Huang y col, 2004;2006; Chung y col, 2010;
Muller y col, 2011). Haciendo referencia a la Figura 3,
la region plastica (color verde) representa la
deformacion permanente. Si el material se ha
estirado més alla de su limite elastico, este obtiene
una deformacion tal que no regresard a su forma
original aun cuando se elimine la fuerza aplicada.

Figura 3. Porcentaje de deformacion en las
diferentes formulaciones

En la Figura 4 se observa el comportamiento del
mdédulo de Young, el cual representa la rigidez de la
pelicula. Este valor tiene un comportamiento similar a
la tension a la fractura debido a que mientras méas
rigido sea un cuerpo mas fuerza se requerira para
romperlo. Olivas y Barbosa en 2005 mencionan que
para evitar que las peliculas a base de un biopolimero
sean quebradizas, se puede adicionar un
plastificante y que previo al estudio de propiedades
mecanicas sean acondicionadas en humedades
relativas (aproximadamente 50 %) para suavizar el
material. El moédulo de Young es constante
independiente del esfuerzo siempre que no exceda
de un valor maximo denominado limite elastico y es
siempre mayor que cero.

Colorimetria

La pelicula fue cortada con un diametro 54 mm y
tapada. Se registraron tres lecturas de tres
repeticiones y se calcul6 el promedio. En la tabla 2 se
puede observar la diferencia de color total en cada
una de las formulaciones. Esto se debe
principalmente a la adicion del almidén, ya que vuelve
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mas espesa a la solucion filmogénica y por lo tanto la
pelicula se vuelve menos traslucida, recordando
también que la incorporacién de un aceite esencial en
la formulacién opacara a la pelicula.

e SR

Figura 4. Comportamiento del médulo de Young en
las diferentes formulaciones

Tabla 2. Diferencia de color total de la pelicula seca.

Codificacion ~ Almidén Aceite Diferencia de color total
()] (mg/L)
C1 0 0 88.90
F1 2 30 87.16
F2 2 45 86.91
F3 2 60 86.86
F4 35 30 86.33
F5 35 45 87.23
F6 35 60 87.10
F7 5 30 85.81
F8 5 45 85.67
F9 5 60 85.63
Solubilidad

En la Figura 5 se muestra la solubilidad de cada una
de las formulaciones realizadas. Como se puede
observar en la sabana, aquellas formulaciones con
mayor cantidad de solutos obtuvieron menor
solubilidad. Bertuzziy col. en el 2006 mencionan que
un aumento de la temperatura provoca una ligera
disminucién de la solubilidad y un aumento en la
difusion del vapor de agua a través de la pelicula.

Isotermas de adsorcién

El desempefio de las peliculas se ven reflejado
cuando son sometidas a distintas condiciones de
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humedad relativa como en las isotermas de
adsorcioén. Las Figuras 6 muestran las isotermas de
adsorcién a una temperatura constante de 30 °C. Los
datos experimentales se muestran en puntos y la
linea sdlida muestra el ajuste utilizando el modelo de
GAB, los datos se observan en la Tabla 3. Se puede
observar que a medida que aumenta la aw, el
contenido de humedad en él equilibrio se ve
incrementado. Sin embargo, el incremento de
humedad es mayor al aumentar el contenido de
almidon en la pelicula y disminuye cuando se
incrementa el aceite de clavo de olor en la
formulacién.
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Figura 5. Solubilidad de las peliculas en distintas
formulaciones de aceite de clavo de olor y almidén
de camote morado.

Formulaciones con 3.5 g de almidon de camote morado

——Xcal_F6
® Xexp_F6
Xcal F5
Xexp_F5
——Xcal F4
® Xexp F4

Figura 6. Isotermas de adsorcion para las
formulaciones F4, F5 Y F6 (0.5 g de glicerol, 2 g de
grenetina, 3.5 g de almidén y 30, 45y 60 mg/L de

aceite de clavo de olor)

Romero (2016) menciona también que la adicion de
los componentes al momento de preparar la solucion
filmogénica puede cambiar el comportamiento ya que
el primer compuesto incorporado serd quien tenga
mayor interaccién con el agua incrementando asi el
valor de Xm.

59

Tabla 3. Parametros de GAB estimados para las
distintas formulaciones

Parametros Pelicula  F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8

Xm 482 651 750 6.89 466 331 517 566
Cc 30.82 854 970 1557 15.62 4.34 20.37 21.96
K 087 0.69 073 075 0.82 0001 083 0.79

R? 096 096 096 099 091 099 099 093

Permeabilidad al vapor de agua

Como podemos observar en la Figura 7 la pelicula
comestible con mas baja permeabilidad 30 mg/L - 2
gy 60 mg/L -3.5 g reflejan un PVA= 1 E-8 g/m.s.Pa.
Thakur en 2017 menciona que al incrementar el
almidén en la formulacién es posible tener un impacto
en el espesor y a mayor espesor menos sera la
permeabilidad al vapor de agua, por otro lado,
Paspuel en 2016 indica que las variaciones en el
espesor de la pelicula generan problemas en el
desempefio de las propiedades mecdanicas Yy
propiedades de barrera ya que comprometen el
desempefio del bioplastico.
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Figura 7. Comportamiento de la permeabilidad al
vapor de agua.

Pruebas microbiolégicas

En la tabla 4 se muestran los controles (C1y C2)
son explicados de la siguiente manera: C1:
corresponde a la pelicula formada a base de glicerol
y grenetina, C2: corresponde a 10 pL de aceite de
clavo de olor. En esa misma tabla se puede observar
si cada una de las codificaciones mostraron una
inhibicion contra Staphylococcus aureus. Tomando
como representacién “+” como aquel que presento
inhibicién y una “/” para demostrar que no existid
inhibicion del microorganismo, tomando en cuenta
como: S: Staphylococcus aureus
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Tabla 4. Codificacion de las formulaciones para
prueba microbiolégica

Codificacion Almidén Aceite de clavo Inhibicién
()] (mg/mL)

S
C1 +
c2 /
F1 2 30 +
F2 2 45 +
F3 2 60 +
F4 35 30 +
F5 35 45 +
F6 35 60 +
F7 5 30 +
F8 5 45 +
F9 5 60 +

Para todas aquellas codificaciones que contienen
aceite de clavo de olor se cumple el funcionamiento
de agente antimicrobiano y demuestra que la pelicula
se vuelve una barrera fuerte contra microorganismos
gram-negativos, esto debido a la alta concentracion
de eugenol (82 %) en el aceite de clavo de olor. Di
Pasqua y col. en el 2007 midieron los cambios en la
composicién principal de &acidos grasos de la
membrana celular en Staphylococcus aureus. Das y
col. (2016) estudiaron el mecanismo de accion del
eugenol frente a varios aislamientos de
Staphylococcus aureus a partir de muestras de pus,
incluyendo  también  Staphylococcus  aureus
resistente a la vancomicina. La actividad
antimicrobiana del eugenol se puede atribuir a la
presencia de un grupo hidroxilo libre en la molécula
(Nazzaro y col, 2013). La mayor parte de la actividad
antimicrobiana del eugenol es conferida por sus
grupos hidroxilo libres (Laekeman y col., 1990) y en
el pasado algunos autores plantearon la hipétesis de
qgue el grupo hidroxilo en eugenol se une a las
proteinas, evitando la accion enzimatica (Burt, 2004;
Wendakoon y Sakaguchi, 1993).

Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica demostr6 la
estabilidad de las cadenas poliméricas que formaron
la pelicula comestible de almidén y grenetina
provocando mayor estabilidad, permitiendo mejorar
la tensibn a la fractura y disminuyendo la
permeabilidad al vapor de agua, para las isotermas
de adsorcion se utilizé el modelo de GAB reflejando
una humedad en el equilibrio al utilizar los dos
componentes en concentraciones altas, finalmente la
incorporacion de aceite esencial de clavo demostré
inhibicién sobre Staphylococcus aureus.
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Resumen

En este trabajo se realizo la optimizacion del proceso de absorcién con MDEA de una planta de endulzamiento de
gas natural a nivel industrial. Mediante una simulacion validada con datos reales de planta, se evaluaron diferentes
aminas y mezclas de aminas, donde alternativas como MDEA-DEA y MDEA-PZ presentaron menor consumo
energético en relacion con la cantidad de gases acidos removidos. Se realizé un andlisis de sensibilidad,
encontrando que la temperatura y flujo volumétrico de amina y la presiéon del absorbedor tienen efectos
significativos sobre la concentracién de gases acidos y el requerimiento energético. La optimizaciéon del proceso
se realizé con la informacién de tres casos utilizando los parametros sensibles. Los resultados mostraron una
reduccion del 15.84% consumo energético global de la planta, las condiciones de operacion 6ptimas halladas
fueron 37.5 m%h de flujo y 40°C de amina y 5883.99 kPa de presion en el absorbedor. Como alternativas de
solvente se encontré que usando MDEA-DEA y MDEA-PZ existe una reduccion del consumo energético global de
4.64% y 4.16% respectivamente. Se encontré que las condiciones de operacién éptimas fueron 36 mé3/h, 40°C y
6374.32 kPa para el caso de MDEA-DEA y 36.5 m3/h, 45.42°C y 6864.65 kPa para el caso de MDEA-PZ.

Palabras clave: optimizacién, absorciéon, endulzamiento de gas, aminas, Aspen Hysys

Abstract

In this work, the optimization of absorption process with MDEA of a natural gas sweetening plant at industrial level
was carried out. Through a validated simulation with real plant data, different amines and amine mixtures were
evaluated, where alternatives such as MDEA-DEA and MDEA-PZ exhibited low energy consumption in relation to
the amount of removed acid gases. A sensitivity analysis was performed, showing that the amine temperature and
volumetric flow rate, and the absorber pressure have significant effects on the concentration of acid gases and the
energy requirement. The optimization of the process was performed with information from three cases using the
sensitive parameters. The results showed a 15.84% reduction in the overall energy consumption of the plant, the
optimum operating conditions found were 37.5 m3/h and 40°C of amine and pressure of 5883.99 kPa in the
absorber. As solvent alternatives we found that using MDEA-DEA and MDEA-PZ reduced overall energy
consumption by 4.64% and 4.16%, respectively. It was found that the optimum operating conditions were 36 m3/h,
40°C and 6374.32 kPa for MDEA-DEA and 36.5 m3/h, 45.42°C and 6864.65 kPa for MDEA-PZ.

Keywords: optimization, absorption, gas sweetening, amines, Aspen Hysys
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Introduccién

El calentamiento global, entre otros problemas
ambientales, ha llevado a las principales potencias
mundiales a emprender una transicion energética,
con la cual se busca el desarrollo e implementacion
de energias limpias y que generen un menor nimero
de emisiones de gases de efecto invernadero. Ante
esta situacion, el consumo de gas natural se ha
elevado considerablemente, esto debido a que al
quemarse genera 50% menos emisiones de gases de
efecto invernadero en comparacion con otros
combustibles fésiles (Gursan y de Gooyert, 2020).
Asi mismo, el gas natural es uno de los combustibles
que presenta una mayor eficiencia para la produccion
de energia eléctrica en relacion con otros
hidrocarburos  utilizados como  combustibles
(Nakicenovic et al., 2000). Aproximadamente, mas
del 80% del gas natural estd compuesto por metano,
dentro del otro 20% se contienen impurezas como el
acido sulfhidrico (H2S) y el diéxido de carbono (COy),
los cuales deben ser eliminados debido a que son
téxicos para la salud humana y el medio ambiente,
reducen el poder calorifico del gas y pueden
favorecer problemas de corrosion (Faramawy et al.,
2016). Existen diversas técnicas a través de las
cuales se puede llevar a cabo la eliminacién de gases
acidos entre las que se encuentran la absorcién, el
empleo de membranas, la adsorcién y operaciones
criogénicas, donde la absorcion es la técnica con
mayor uso a escala industrial (Mirzaei et al., 2015).
Para llevar a cabo el proceso de absorcion y eliminar
los gases &cidos de corriente de gas natural se tienen
dos grupos de solventes, fisicos y quimicos, de los
cuales, los solventes quimicos son los mas
empleados, entre ellos destacan las aminas (Chu et
al., 2017). Las aminas son derivados organicos del
amoniaco, en su estructura poseen un grupo hidroxilo
y uno o mas grupos alquilo o arilos enlazados al
atomo de nitrbgeno  (particularmente las
alcanolaminas) y poseen una alta afinidad hacia los
gases &cidos como el COz y H2S (Wade, 2011).

Entre las alternativas pueden encontrarse varios tipos
de alcanolaminas que se han utilizado en procesos
absorcién como la etanolamina (MEA), dietanolamina
(DEA), metildietanolamina (MDEA) o piperazina (PZ),
entre otras (Mokhatab et al., 2015; GPSA, 2004). El
empleo de estos solventes lleva consigo a un proceso
de absorcion reactiva, que se caracteriza por poseer
un alto calor de reaccion, lo cual implica una cantidad
significativa de energia para lograr su regeneracion.
En ese sentido, diversos estudios se han enfocado
en analizar el efecto del solvente en la cantidad de
energia utilizada en el proceso. Por ejemplo, Zare
Aliabad y Mirzaei (2009) reportaron una mayor
absorcion de CO:2 con el empleo de MDEA al
combinarse con aminas como MEA y DEA. Jaafari et
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al. (2017) reportaron que la MDEA puede mezclarse
con un activador para aumentar la velocidad de
reaccion de la amina y en consecuencia aumentar su
eficiencia en la eliminacion de CO2. Asi mismo, Zahid
(2020) analizaron mezclas de MDEA con aminas
secundarias y ternarias, encontrando que la
evaluacion de las diferentes mezclas puede favorecer
la reduccion energética. No obstante, realizar este
tipo de estudios experimentales suele presentar
limitaciones respecto a los tiempos y costos de
operacion.

En ese sentido, como complemento se ha
desarrollado el estudio de plantas de procesos
mediante el modelado matematico y la simulacion
computacional (Martinez et al. 2000). La simulacion
es una herramienta muy Gtil dado que posee
numerosas ventajas principalmente el poder evaluar
diferentes condiciones operativas, lo que puede
traducirse como ahorro de tiempo y recursos por
disefios experimentales. Asimismo, el modelado y
simulacién de procesos permiten el desarrollo de
estudios mas complejos como el control y la
optimizacién. Por ejemplo, Dashti et al. (2015)
realizaron un estudio a través simulaciones en Aspen
Hysys mediante el cual determinaron valores 6ptimos
de flujo volumétrico de amina y temperatura de
alimentacion de amina para un proceso de
endulzamiento de gas. Los resultados mostraron que
para alimentaciones con alto contenido de COg, la
mezcla de MDEA y MEA es recomendable debido a
gue logran una mayor absorcién, baja tasa de
corrosion, bajas pérdidas de vaporizacion, y menores
flujos volumétricos. Sulaiman et al. (2018) realizaron
la simulacion y optimizacion de una unidad de
endulzamiento de gas natural través de Aspen Hysys.
Como resultado concluyeron que es posible mejorar
el porcentaje de eliminacion y la energia requerida de
regeneracion con menores flujos de amina.
Recientemente, Zhu et al. (2021) llevaron a cabo la
optimizacién de una unidad endulzadora a través del
uso de un algoritmo evolutivo diferencial mediante la
interconexidn entre Visual Basic con Aspen Hysys,
Los resultados muestran una reduccion de costos
operativos del 6.53% y un incremento de 66.59% de
las utilidades.

A través de los trabajos mencionados, se presentaron
alternativas que consideran diversas aminas para el
endulzamiento de gas natural, asi como condiciones
de operacion o6ptimas que mejoran la operacion y
reducen el consumo energético. Sin embargo, estos
estudios suelen realizarse de forma independiente, lo
cual limita su aplicaciébn. Por consiguiente, la
propuesta del presente trabajo consiste en evaluar
diferentes alternativas de aminas, particularmente
mezclas de aminas que consisten en MDEA-DEA y
MDEA-PZ, ademas del planteamiento de Ila
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optimizacién del proceso a través de la manipulacion
de variables como el flujo volumétrico, la temperatura
de alimentacion de la amina a la torre absorbedora y
la presion de la torre absorbedora con el objetivo de
reducir el consumo energético global.

Metodologia

Descripcién planta caso de estudio

La planta de endulzamiento de gas natural consta de
varias unidades de operacion, principalmente de
torres de absorcion, torres de regeneracion e
intercambiadores de calor. (Abdulrahman vy
Sebastine, 2013). La planta del caso de estudio
procesa una corriente de gas &cido de 42343.63 kg/h,
a partir de la cual se obtiene el gas dulce que es
enviado a una unidad criogénica. Por otro lado, los
compuestos azufrados son enviados a una unidad
recuperadora de azufre. La torre absorbedora consta
de 24 etapas, por parte inferior ingresa la
alimentacion de gas acido a 34°C, mientras que la
corriente de amina pobre ingresa por la etapa
superior a 46°C con una fraccion masica de 50%
MDEA y 50% H:20. Para el caso de la torre
regeneradora, consta de 20 etapas, operando a una
presion de 147.1 y 176.52 kPa del condensador y
rehervidor respectivamente. Por otra parte, la planta
posee un intercambiador de calor de tubos y coraza,
y dos aeroenfriadores. El diagrama general de la
planta de endulzamiento se muestra en la Figura 1.
El gas acido ingresado a la planta endulzadora
proviene de pozos y yacimientos de la cuenca del
estado del Veracruz, y su composicién promedio se
encuentra reportada en la Tabla 1.

Simulacioén y validacion de la planta

La simulacion en estado estacionario de la planta
endulzadora se realizé en Aspen Hysys v10 con las
condiciones reportadas por la planta. Las columnas
absorbedora y regeneradora fueron modeladas con
el método de eficiencias y su resolucion se llevo a
cabo con el método de Modified HYSYM Inside-Out.
Los modelos termodinamicos utilizados fueron: a)
Pitzer empleado para el célculo de coeficientes de
actividad de la fase liquida del equilibrio liquido-
vapor, b) Peng-Robinson para el calculo de los
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coeficientes de fugacidad de la fase vapor y c¢)
Electrolyte NRTL (e-NRTL) debido a la presencia de
iones y electrolitos dentro del proceso reactivo. La
validacion de la simulacién se llevo a cabo mediante
la comparacion entre los datos proporcionados de la
planta real y los datos obtenidos de la simulacion.
Para ellos, se compararon los flujos, temperaturas y
composiciones de las corrientes y se cuantificd el
porcentaje de error relativo.

Tabla 1. Composicion del gas natural de
alimentacion de planta endulzadora de gas.

Componente Formula % molar
Metano CHq 82.87
Etano CoHs 6.64
Propano CsHs 3.01
Isobutano CaH1o 0.53
N-Butano C4Hio 1.18
Isopentano CsHio 0.42
N-Pentano CsHio 0.45
N-Hexano CeH12 0.27
Nitrégeno N2 0.99
Di6xido de carbono CO2 2.15
Acido sulfhidrico H2S 1.50

Andlisis de diferentes aminas

Se realiz6 la simulacion de la planta con las
condiciones  operativas  definidas empleando
diferentes aminas disueltas en agua en
composiciones masicas sugeridas por Mokhatab et
al. (2015) y mezclas de aminas sugeridas en Zare
Aliabad y Mirzaei (2009) y Matib y Zoubida (2018):

50% MDEA (condicion base)
50% DGA

25% DEA

30% Diisopropanolamina (DIPA)
47%-3% MDEA-MEA

45%-5% MDEA-DEA

48%-2% MDEA-PZ

Esto con la finalidad de determinar cual de las
alternativas permite una mejora en la energia
requerida por cada mol de gas acido removido.

Analisis de sensibilidad

Asi mismo, se realizaron mas de 180 simulaciones
para cada tipo de amina variando ciertas condiciones
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de operacién en la columna de absorcion. Las
variables consideraras para su analisis fueron el flujo
volumétrico con variaciones en un rango de 33 a 48
mé/h, la temperatura de la amina pobre en un rango
de 40 a 55°C (Zahid, 2020), la presién de operacion
de la columna absorbedora en un rango de 2940 a

<_Gas aincinerador

7845 kPa (Dashti et al., 2015) y la temperatura de
alimentacion amina rica a la torre regeneradora en un
rango de 75 a 100°C. Esto con la finalidad de
determinar cuales variables presentan un efecto
significativo en la eliminacion de gases acidos en la
corriente de gas dulce.

- 0 ==
Gas dulce
AN
Plato # 20 14 &
Gas acido
| Plato# 18 |
.
1 9
Plato # 24 N
- )
& :
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Flujo molar
(kmollh) 2095 0 2095 | 2034.48 | 1263.43 | 1324.77 | 1324.77 | 239 | 132237 | 1322.37 | 1263.43 | 1263.43 | 1263.43 | 64.92 | 598 0
Temg,ec')a‘”'a 34 34 34 4765 | 4392 | 5378 | 5479 | 5479 | 5479 | 87.47 | 11956 | 88.09 | 42.96 33 42 30
Presion (kPa) | 6861.71 | 6861.71 | 6861.71 | 6761.68 | 6761.68 | 6861.71 | 537.40 | 537.40 | 537.40 | 53053 | 290.27 | 290.27 | 290.27 | 147.1 | 242.22 | 196.33
CHq 0.8287 | 0.8287 | 0.8287 | 0.8526 0 0.0014 | 0.0014 | 0.7194 | 0.0001 | 0.0001 0 0 0 0.0023 0 0
CzHs 0.0664 | 0.0664 | 0.0664 | 0.0682 0 0.0001 | 0.0001 | 0.0727 0 0 0 0 0 0.0004 0 0
CsHs 0.0301 | 0.0301 | 0.0301 | 0.0309 0 0 0 0.0254 0 0 0 0 0 0.0001 0 0
CaHio 0.0053 | 0.0053 | 0.0053 | 0.0054 0 0 0 0.0053 0 0 0 0 0 0 0 0
CyHio 0.0118 | 0.0118 | 0.0118 | 0.0121 0 0 0 0.0082 0 0 0 0 0 0 0 0
CsHio 0.0042 | 0.0042 | 0.0042 | 0.0035 0 0.0012 | 0.0012 | 0.0138 | 0.0012 | 0.0012 0 0 0 0.0246 0 0
CsHio 0.0045 | 0.0045 | 0.0045 | 0.0046 0 0 0 0.0027 0 0 0 0 0 0 0 0
CeH1z 0.0027 | 0.0027 | 0.0027 | 0.0027 0 0 0 0.0013 0 0 0 0 0 0 0 0
H20 0 0 0 0.0018 | 0.8646 | 0.8218 | 0.8218 | 0.0244 | 0.8233 | 0.8233 | 0.8646 | 0.8646 | 0.8646 | 0.0347 1 0
N2 0.0099 | 0.0099 | 0.0099 | 0.0101 0 0 0 0.0121 0 0 0 0 0 0 0 0
Co, 0.0215 | 0.0215 | 0.0215 | 0.0075 | 0.0004 | 0.0227 | 0.0227 | 0.0724 | 0.0226 | 0.0226 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0004 | 0.4551 0 0
H2S 0015 | 0015 | 0015 0 0.0002 | 0.0238 | 0.0238 | 0.0418 | 0.0238 | 0.0238 | 0.0002 | 0.0002 | 0.0002 | 0.4825 0 0
CsH1NO, 0 0 0 0 0.1348 | 0.1285 | 0.1285 0 0.1287 | 0.1287 | 0.1348 | 0.1348 | 0.1348 0 0 1
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Figura 1. Diagrama de planta endulzadora de gas natural con aminas.
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Planteamiento del problema de optimizacion

La optimizacion se realizd con el objetivo de
minimizar el consumo energético global de la planta,
para lo cual fue necesario obtener funciones que
relacionaran las variables de operacion significativas
obtenidas del andlisis de sensibilidad con la energia
total utilizada. Debido a la naturaleza no lineal del
proceso, la interaccién de las especies involucradas
y las reacciones llevadas a cabo en el proceso de
absorcién, se propuso realizar una regresion no lineal
multivariable para considerar el efecto de estas
variaciones. La regresion multivariable se realizé
mediante el software Minitab, donde se considero los
datos obtenidos de las simulaciones para los
diferentes casos de aminas, Unicamente aquellas
gue mostraran un mejor rendimiento energético. La
formulacién general del problema de optimizacién se
basa en la propuesta de aproximacion polinémica
compleja multilineal, que se encuentra reportada por
Jiang et al. (2014). En ese sentido, el problema de
optimizacién planteado se muestra en la Ec. 1

minE =a,R" +a,P," +a,R"...+ a,P"
sa. f(R,..P,)<4ppmH,S
f (P,...P,) <3%vol.CO,
P,..P>0

@

donde E es la energia requerida, n la cantidad de
variables significativas consideradas, Py, cada
variable significativa considerada, as,..n Yy Wy,...n lOS
coeficientes obtenidos a partir de la regresion
multivariable. Como restricciones se consideraron
las especificaciones de la calidad del gas en funcion
de las variables significativas en el proceso y las
limitaciones fisicas de las condiciones operacionales
consideradas. Para la solucién del problema de
optimizacion se utiliz6 el método del gradiente
generalizado reportado por Edgar et al. (2001).

Resultados y Discusion

Los resultados de la simulaciéon se compararon con
los parametros reportados por la planta en la Tabla 2.

67

Se puede apreciar que las corrientes de salida del
proceso, las fracciones mol y los flujos molares
obtenidos reproducen satisfactoriamente los datos de
la planta industrial.

Al calcular el porcentaje de error relativo para los
flujos totales, la temperatura y presion de la columna
de absorcion y las fracciones de los componentes en
los flujos se obtuvieron valores menores al 5%, lo que
implica un 95% de confiabilidad de la simulacion. Al
evaluar la cantidad de gases acidos removidos (H2S
y CO) utilizando las diferentes aminas, en la Figura
2 se muestra la energia requerida por cada mol de
gas acido removido. Se encontré6 que las mezclas
MDEA-DEA y MDEA-PZ son las que presentan
rendimientos cercanos a lo reportado con MDEA.
Especificamente, la MDEA-PZ presenta la mejor
relacion, lo cual se puede atribuir a la presencia de la
Pz afiadida, debido a los dos grupos amino que
posee, aumentando la basicidad de la mezcla y en
consecuencia permitiendo una protonacién mas
rapida del grupo amino, lo que con lleva a un
aumento de la absorcién.

Tabla 2. Resultados de la simulacién comparados
con datos de planta real.

Gas dulce 0 Gas é&cido .
Parametro % error % error
relativo relativo
Planta | Simulacién Planta | Simulacién
Flujo Total | 5336 540 | 2035190 | 0.051 | 64630 | 64600 | 0.046
(kmol/h)
Temperatura | 46 960 49.270 4919 | 33000 | 33.000 0.000

(°C)

Presion

(kPa) 6809.730 | 6761.680 0.705 | 139.250 146.100 4.919

Fraccion mol Fraccién mol

Componente % error % error

P relativo relativo
Planta | Simulacién Planta | Simulacién

CHa 0.852 0.852 0.000 0.002 0.002 0.000
H20 0.001 0.001 0.000 0.035 0.034 2.941
CO2 0.007 0.007 0.000 0.476 0.458 3.781
H2S 3.8 ppm 3.8 ppm 0.000 0.485 0.484 0.206

A pesar de que la mezcla MDEA-DEA presenta un
valor mayor de energia requerida, se encontré que
permite eliminar mayor cantidad de gases acidos en
contraste con la MDEA, esto puede ser debido a que,
al afiadir la DEA, se incrementa la reactividad de la
mezcla. Gracias a su estructura quimica existe
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formacién de carbamato, reaccién que es mas rapida
que la hidrélisis del COg, via por la cual la MDEA
absorbe el CO». Para los casos donde se utiliza DIPA,
DEA, MDEA-MEA y DGA se encontrd que la relacion
es al menos 200 veces mayor en contraste con los
casos de MDEA-PZ, MDEA y MDEA-DEA, lo cual
sugiere un gasto energético mayor debido a su alto
calor de reaccién. En ese sentido, para los analisis
posteriores solo se consideraron los casos de MDEA,
MDEA-PZ y MDEA-DEA. Cabe mencionar que en
estos tres casos se logra cumplir con las
especificaciones de gas dulce las cuales son de
menos de 4 ppm de H2S y menos de 3% en volumen
de CO..

%108

3.5

kJ/kmol de gases acidos eliminados

MDEA-PZ MDEA MDEA-DEA DIPA DEA MDEA-MEA DGA

Figura 2. Consumo energético en el rehervidor por
cada kmol de gas acido eliminado para cada caso.

Tomando como base la amina utilizada por la planta
y las alternativas con buenos rendimientos, se realizé
el andlisis de sensibilidad de las variables que
pueden tener un efecto significativo en la eliminacion
de gases acidos. Se realiz6 un andlisis de varianza
para determinar si el efecto de alguna variable es
significativo. En la Tabla 3 se reportan los valores P
para cada variable, donde se puede apreciar que las
variables que se identificaron como grados de
libertad para optimizar el proceso de absorcién son la
temperatura y flujo volumétrico de amina pobre, asi
como la presion de la columna. Esto se puede atribuir
a que variables como la temperatura de amina pobre
y la presién de absorcién impactan principalmente en
los equilibrios de fases. Asimismo, una disminucion
de la temperatura de amina pobre impacta en la
calidad de gas dulce mejorando la solubilidad de los
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gases en la amina. Por otro lado, el flujo volumétrico
participa tanto en la parte regenerativa como en la
absorcién de gases acidos, ya que de esta variable
depende la cantidad de moléculas disponibles para
estar en contacto con el gas, generando una mayor o
menor concentracion a la salida e igual dependera la
cantidad de materia que es alimentada a la torre
regeneradora y con ello el requerimiento energético.

35 . . . . : :
a) =@=— \MDEA
=== MDEA 45%-DEA 5%
MDEA 48%-PZ 2%

- N N
@ o @
T T T
L L L
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I
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.
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Figura 3. Efecto del flujo volumétrico en, a)
contenido de H,S a la salida. b) contenido de CO; a
la salida y ¢) consumo energético del rehervidor.
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Tabla 3. Valores P obtenidos de analisis de

sensibilidad.
H2S en COzen Requerimiento
gas dulce gas dulce energético
Flujo volumétrico 1.43x10°® 0.0510 0.0147
Temperatura amina pobre 0.0061 0.0084 0.0772
Presion 0.1852 0.0005
Temperatura de alimentacion 0.0502
regeneradora

En ese sentido se realizé el andlisis de sensibilidad
para estas tres variables. En la Figura 3 se muestra
el efecto del flujo volumétrico de amina sobre el
contenido de H2S y CO:2 en el gas dulce, asi como en
el requerimiento energético del rehervidor de la torre
regeneradora. En las Figura 3a se observa que un
aumento en el flujo volumétrico disminuye la cantidad
de H2S, esto se puede atribuir al aumento de
moléculas de amina disponibles para reaccionar y
capturar H2S. Cabe sefialar que entre los 3 solventes
evaluados no se observa una diferencia significativa,
pues las caracteristicas fisicoquimicas de las aminas
son similares. En la Figura 3b se muestra que el
solvente MDEA-PZ presenta un mejor rendimiento
para retirar el CO2 en el gas dulce, esto se puede
atribuir a que existen mas moléculas disponibles en
contacto con la corriente gaseosa, aumentado de
esta manera la transferencia de materia de gases
acidos hacia la solucibn de amina (Tao y Chen,
2006). No obstante, el aumentar el flujo de entrada
implica un mayor consumo energético (Figura 3c).
Esto es debido a que se requiere regenerar mayor
cantidad de solvente. Se observa que la mezcla
MDEA-PZ requiere menor consumo energético.
Posteriormente, se analiz6 la influencia de la
temperatura de entrada de la amina.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4,
en general disminuir la temperatura favorece la
absorcion del CO:z y el H2S, pues se favorece la
solubilidad de los gases acidos en la amina. Esto es
menos evidente en la Figura 4b, ya que existe una
competencia entre la solubilidad y los efectos
cinéticos de la reaccién (Al-Lagtah et al., 2015). Por
otro lado, en la Figura 4c se puede observar que no
existe influencia significativa de la temperatura de
entrada de la amina al absorbedor sobre el
requerimiento energético, esto debido a que no
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influye directamente en la etapa regenerativa que es
el proceso de mayor consumo de energia.

Considerando la presién de la columna, debido a que
su aumento estd directamente relacionado a un
aumento en los costos operativos, puesto que el
proceso de absorcion se caracteriza principalmente
por operar a bajas temperaturas y altas presiones,
solo se analizé el efecto sobre el contenido de H2S 'y
COz en la corriente de gas dulce. En la figura 5 se
observa que un aumento en la presién de operacion
conduce a una mayor absorcion del HS y CO, lo
cual se refleja en un menor contenido de dichos
gases. Esta tendencia es apreciable para las tres
aminas, especificamente para los casos de MDEA-
DEA y MDEA-PZ su efecto sobre la cantidad de H2S
en el gas dulce muestra una tendencia exponencial
de incremento. Esto puede estar relacionado a la
reduccion de las presiones parciales de los gases
acidos en el equilibrio. Con base en lo mostrado en
las figuras 5a a la 5b, para los tres casos, una presion
de 7845 kPa proporciona mayor eliminacion de gases
acidos de la corriente de gas dulce, pero esto implica
un mayor trabajo por parte de la bomba de
alimentacion de amina.

De acuerdo con lo anterior, se observa que es posible
operar a presiones menores de 7845 kPa y cumplir
con las especificaciones de gases acidos. Para el
caso de MDEA es posible operar a 6864 kPa, para
MDEA-DEA a 5883 kPa y para MDEA-PZ 4903 kPa.
Como es posible apreciar, en los analisis de
sensibilidad la relacién de las tres variables en
funcion con la cantidad de gases acidos removidos y
el requerimiento energético es no lineal. Para evitar
perder informacién importante de los andlisis se
realizaron regresiones no lineales multivariable a
partir de los datos de las simulaciones considerando
las 3 aminas de buen desempefio (MDEA, MDEA-
DEA y MDEA-PZ) y las 3 variables que influyen
significativamente en el proceso de absorcion (flujo
volumétrico de amina, temperatura de amina y
presién de la columna de absorcion). De esta forma
se obtuvieron las ecuaciones que relacionan a las
variables con el requerimiento energético, mismas
que forman parte de los planteamientos de
optimizacién mostrados en las Ecs. (2) a (4).
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Figura 4. Efecto de la temperatura del solvente en,
a) contenido de H,S a la salida, b) contenido de CO»
a la salida y ¢) consumo energético del rehervidor.
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Figura 5. Efecto de la presion de la columna de
absorcién en, a) contenido de H,S a la salida, b)
contenido de CO; a la salida.

Planteamiento de optimizacién en la columna de
absorcién que emplea MDEA:

min E = 0566083F *° + 0056592T ** + 0003316 P**
s.a. (-0237386F +0292549T —0034379P)>* < 4 ppm H,S
—0.0168406F +0.0341124T —0.0039026P < 3%vol.CO,
T >40°C
F>30m%/h
P > 60kgf /cm?

)

Planteamiento de optimizacién en la columna de
absorcion que emplea MDEA-DEA:
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min E = 99055F % — 652T 2° — 2172P?
s.a e—0236399F+0307609T—0050772P < 4 ppm H S
R - 2
—0.0016094F +0.0132674T —0.0049156P < 3%vol.CO,
T >40°C
F>30m®/h

P > 60kgf /cm?

®3)

Planteamiento de optimizacién en la columna de
absorcién que emplea MDEA-PZ:

min E = 327307F —23828T —3609P

1 N -
s.a. Ee 0.191624 F +0.276203T —0.050991P S 4 ppm H 25 (4)
—00000538F % +00000887T ? —0.0000152P2 < 3% vol.CO,
T >40°C
F>30m®/h

P > 60kgf /cm?

La gran mayoria de las expresiones mostradas
presentan una forma no lineal, la cual representa la
relacion entre las variables de respuesta y de
decision, y que se ajustan de manera satisfactoria a
los datos. Estas formulaciones fueron resueltas para
obtener los pardmetros Optimos de operacion del
proceso de absorcion.

Los resultados de la optimizacién se muestran en la
Tabla 4, se pueden observar los contrastes entre las
condiciones operativas del proceso actual y las
condiciones 6ptimas halladas para cada una de las
aminas propuestas. Considerando la utilizaciéon del
mismo solvente en el proceso actual, es posible
encontrar condiciones operativas que favorecen
retirar los gases &cidos y disminuir en 13% el
consumo energético. Para los casos de MDEA-DEA
y MDEA-PZ de igual forma se obtuvo una
disminucién en el consumo energético del rehervidor,
en comparacién con las condiciones del proceso
actual. Asi mismo, la propuesta de usar como
solvente MDEA-PZ favorece en mayor medida la
disminucién de concentracion a la salida del gas
dulce, lo cual puede ser considerado para procesos
donde se requiera retirar la mayor cantidad posible
de estos compuestos.
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Los valores 6ptimos encontrados de la temperatura
de amina pobre sugieren que debe de reducirse en
6°C, pues permite obtener un consumo energético
global menor. Esto a su vez, se puede traducir en un
beneficio econémico a largo plazo.

Tabla 4. Resultados de la optimizacion.

Optimos encontrados

Proceso

Parametros MDEA- MDEA-
actual MDEA
DEA PZ
Flujo volumétrico (m%h) 39.34 375 36 36.5
Temperatura amina
46 40 40 45.42
pobre (°C)
Presién (kPa) 6864.65 5883.99 6374.32 6864.65
H2S en gas dulce (ppm) 3.8 3.69 3.61 222
% Vol. COzgas dulce 0.78 0.77 0.26 0.04
Consumo rehervidor
9.95 8.69 10.26 10,59
(kJ/h) x108
Energia global
19.46 16.38 18.56 18.65
proceso(kJ/h) x108

Con la finalidad de determinar la dependencia
estadistica entre lo obtenido por las funciones
optimizadas y las simulaciones se calculé el
coeficiente de correlacion de Spearman, el cual es
una medida no paramétrica para el analisis de datos
(Ali Abd Al-Hameed, 2022). Como resultado se
obtuvieron valores de coeficiente p cercanos a 1, lo
cual indica una buena asociacion de los datos. Asi
mismo, para corroborar que los planteamientos de
optimizacién realmente permiten encontrar los
parametros éptimos, se calcularon sus superficies de
respuesta. En la Figura 6 se muestran los efectos
combinados del flujo volumétrico y la temperatura de
amina pobre sobre el consumo energético para los
tres casos de las aminas consideradas, donde se
aprecia en los tres casos que el flujo volumétrico es
la principal variable que reduce el consumo
energético. Asimismo, se puede observar que los
parametros obtenidos mediante las formulaciones de
optimizacién coinciden como 6ptimos locales.
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Figura 6. Efecto del flujo volumétrico y la
temperatura de amina pobre sobre el consumo
energético para a) MDEA, b) MDEA-DEA y ¢)
MDEA-PZ

Conclusiones
En el presente trabajo se realiz6 la optimizacion del

proceso de absorcion para reducir el consumo
energético global de una planta de endulzamiento de
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gas a nivel industrial. Se logr6 la validacion de la
simulacion de la planta con errores cercanos al 5%.
Evaluando las condiciones de operacién establecidas
por la planta se encontré que la DEA, DIPA o DGA no
cumplen con los limites permisibles de gases acidos
de acuerdo con la norma. Sin embargo, mezclando la
MDEA con pequefias cantidades DEA o PZ se mejora
significativamente la absorcion de gases &acidos,
principalmente del CO:. Por otro lado, las ecuaciones
obtenidas a partir de la regresion lineal multivariable
en cada caso permitieron la formulacion de un
problema de optimizacion para mejorar la operacion
de la columna de absorcion. Mediante la resolucién
del planteamiento de optimizacion de la columna de
absorcién para los casos de MDEA, MEDA-DEA y
MDEA-PZ, se hallaron condiciones éptimas con las
que es posible reducir el consumo energético total de
la planta en mas del 5%, en comparacion con la
operacion actual del proceso de endulzamiento de
gas natural. Asimismo, todas las mezclas de solvente
evaluadas mostraron mejores rendimientos para la
remocion de gases &cidos, lo cual puede traducirse
en beneficios operativos y ambientales. Mas aun, las
mezclas de aminas podrian ser importantes como
alternativas para la descarbonizacion de los procesos
de endulzamiento de gas natural, dado que ademas
de absorber acido sulfhidrico, también son selectivas
en la remocion del diéxido de carbono.
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Resumen

Los rotores moleculares fluorescentes (FMR) a base de BODIPY se pueden usar como sensores de temperatura
o viscosidad debido a que la rotacién intramolecular modula la intensidad o el tiempo de vida de la emision.
Ademas, por estudios de anisotropia de fluorescencia, la reorientacion molecular se puede evaluar mediante el
tiempo de relajacion longitudinal (T1) por RMN. Este trabajo se enfoca en estudiar la reorientacién molecular de
BODIPYs con grupos meso fenilo con rotacion restringida o libre mediante RMN. Especificamente, se calcularon
T1 de los nlcleos de H y 13C al variar la temperatura de 300 K a 240 K y se calcula el tiempo de correlacion
rotacional (=) y la energia de activacion de reorientacién rotacional (Ea) basandose en la teoria Bloembergen-
Purcell-Pound (BPP). Ademas, se calcularon los valores de desplazamiento quimico teéricos mediante GIAO-DFT
con alta correlacion (R2 ~0.99 en 'H y R2 ~0.97 en 13C). Los valores de 'H T, y 13C T, se reducen al disminuir la
temperatura sin llegar a un minimo, y los valores de 'H T; van de 1 a 10 s mientras que en *3C T, van de 0.5 a 2
s. Las moléculas BODIPY presentan un eje principal de rotacion a través del grupo meso-fenilo y se observé un
movimiento anisotrépico en las moléculas con el grupo fenilo con rotacion libre. Los parametros derivados de la
teoria BPP confirman la alta movilidad del grupo meso-fenilo con rotacion libre. Estos resultados muestran la alta
correlacion entre la estructura y la dindmica de reorientacién molecular medida por T: RMN.

Palabras clave: BODIPY, FMR, relajacién T1 RMN, GIAO-DFT.

Abstract

BODIPY-based fluorescent molecular rotors (FMR) can be used as temperature or viscosity sensors given that the
intramolecular rotation can tailor the emission intensity or fluorescence lifetime. Besides fluorescence anisotropy,
the molecular reorientation can be assessed by NMR longitudinal relaxation time (T1). This work focuses on the
study by NMR of the molecular reorientation of meso-phenyl BODIPY with free and restricted motion. Specifically,
1H T, and 3C T, were determined by temperature variation from 300 K to 240 K and rotational correlation time (z)
along with rotational reorientation activation energy (Ea), which were estimated by Bloembergen-Purcell-Pound
(BPP) theory. Moreover, theoretical chemical shifts were calculated by GIAO-DFT with high correlation (R? ~ 0.99
1H and R? ~ 0.97 13C). The values of H T and *3C T, diminish with the temperature decrease without reaching a
minimum and 'H T; values range from 1 to 10 s, while 3C T; are from 0.5 to 2 s. BODIPYs show a main rotation
axis across the meso-phenyl moiety and an anisotropic motion is observed in molecules with free rotation meso-
phenyl groups. The derived parameters from BPP theory confirmed the high mobility of free rotation meso-phenyl
groups. These results show the high correlation between structure and molecular reorientation dynamics measured
by T1 NMR.
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Introduction

BODIPY is a fluorophore with large absorption
coefficients in the UV and visible-near infrared region,
high fluorescence quantum vyield and short
fluorescent lifetime, parameters that can be
modulated along with the functionalization in several
positions !. These features show the potential of
BODIPYs as molecular fluorescent rotors (FMRs) 2.
FMRs have been developed as viscosity and/or
temperature sensors given that the intramolecular
rotation can tailor the emission intensity or lifetime 3.
Recently, a systematic study showed that meso-
phenyl BODIPY molecular rotors with bromine, ester
or amide groups are affected by environmental
parameters such as temperature, viscosity, or polarity
45, Moreover, BODIPY molecular rotors in high
viscosity solvents have a high energy barrier, which
hinders rotation and enables fluorescence.
Conversely, low viscosity solvents allow rotation in
BODIPY molecular rotors, which creates non-
radiative de-excitation pathways impeding the
fluorescence 2. Although most literature in BODIPY
molecular rotors assesses the molecular reorientation
in FMRs by fluorescence techniques, NMR
spectroscopy can also be used to further study this
phenomenon. NMR spectroscopy is a powerful tool to
determine the longitudinal relaxation time (T1), which
can be affected by several factors such as electronic
effects, molecular mobility, and intermolecular
interactions 6° T; measurements can show
molecular reorientation, segmental and local
interactions. Some reported Ti: values in meso-
substituted BODIPYs with CFs-terminated alkyl
chains are between 2-5 s 9. However, there are few
works that compare the molecular reorientation of
meso-substituted BODIPY by T: NMR. Therefore, this
work studies the molecular reorientation dynamics of
three meso-substituted BODIPYs (Fig. 1) by *H T,
and ¥C T; and derived parameters from the
Bloembergen-Purcell-Pound (BPP) theory.

BD BDBr BDR
Fig. 1. Meso-phenyl BODIPYs studied in this work.
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Experimental

All chemicals and reagents, from Sigma-Aldrich, were
used as received without further purification. The
reagents used to synthesize BD, BDBr and BDR (Fig.
1), according to literature procedures, were, benzoyl
chloride and 2,4 dimethylpyrrole; 4-bromo benzoyl
chloride and 2,4, dimethylpyrrole, benzoyl chloride
and pyrrole, respectively. In brief, the reagents were
dissolved in fleshly distilled dichloromethane and
stirred for 18 h at room temperature. Then
triethylamine and BFs-Et2O were added to the flask
placed in an ice-water bath and stirred for 2 h. The
solution was washed with distilled water, and brine
and the organic layer was concentrated at low
pressure. Column chromatography on silica gel
(eluent: 1:1 dichloromethane: n-hexanes) provided
the product as a red solid.

Chemical shift () assignments of H and 3C
experimental spectra were corroborated by
computational chemistry with the Gauge-Including
Atomic Orbital (GIAO) method. All DFT calculations
were performed in ORCA Version 5.0.3 11, All the
molecular geometries were optimized at def2-
SVP/MN15 DFT level and the effects of chloroform
were included by the conductor-like polarizable
continuum model (CPCM). Shielding constants ( o)
were calculated using pcSseg-2 basis set, a triple
zeta basis set design for o calculations, and PBEO
functional. Theoretical 6 values were predicted by a
linear scaling factor that correlates experimental &
with estimated o by GIAO-DFT. The coefficient of
determination (R2) was used to assess the theoretical
o.

All NMR experiments were acquired in an AVANCE
[l HD 400 spectrometer (with a 5 mm multinuclear
BBI-decoupling probe with Z grad) with resonance
frequencies for *H and '3C of 400.14 MHz and 100.61
MHz, respectively. Samples were dissolved in 5 mm
Young tubes with CDCIlz (~0.04 g/mL) and de-
oxygenated by three freeze-pump-thaw cycles.
Measurements were performed between 300 K and
240 K with 10 K cooling ramps and thermal
equilibrium time of 300 s. At each temperature ramp,
1H and 3C spectra were acquired along with T
relaxation experiments. The variable delay list
(VDLIST) was adjusted for each molecule such that
the time interval was between 0.1 T; to 1.5 T;.
Typically, VDLIST was 0.1-3 s for both 'H T1 and 13C
T1 given that only protonated carbons are
investigated. The 'H T; experiments with variable
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temperature were acquired with delay time of 15 s
(D1), a 16 K (TD2) x 10 (TD1) matrix of complex
points and 2 accumulated transients per experiment
increment. In the case of 13C T;, D1 =6 s, the complex
point matrix was 65 K (TD2) x 7 (TD1) with 180
accumulated transients per experiment increment. 1H
T1 and 3C T; data were processed by exponential
filter with Fourier transform in F2 dimension with LB =
1Hz for 'H and 3 Hz for 13C. The integrals used for T,
calculations in the inversion-recuperation method
were performed in the T: module of the Dynamic
Center software from Bruker using manual integration
with one time-constant component.

T1 values can be explained by a combination of
relaxation mechanism. Typically, the relaxation
mechanisms for nuclear spin systems are dipole-
dipole interactions (DD), chemical shift anisotropy
interactions (CSA), spin rotation (SR), scalar coupling
(SC) and quadrupolar coupling (Q) . In the case of
nuclei with spin ¥, contributions from SR, SC and Q
can be negligible. The DD relaxation mechanism in
1H depends mainly on inter or intramolecular neighbor
protons. In contrast, 13C T, relaxation is caused by
intramolecular DD interactions of carbon-proton
bonds. The Bloembergen-Purcell-Pound (BPP)
theory provides the theoretical basis for describing
the temperature dependence of T; observed as a
function of the rotational correlation time (z) and
Larmor frequencies. Thus, BPP theory describes DD
relaxation for *H and 13C with the following equations:

1 Tc 4T¢

Tim = Ao (1+(wHTc)2 + 1+(2wHTc)2) (1)

X= (1+((0~’HT_CUJC)TC)Z + 1+(Zrccrc)2 + 1+((wc6::,,)rc)2) )
oo = Aoc(X) 3)

Ao = (B2) yhn(rzeu) @)

Ao = o (B2) v2vBnGreSy) (5)

Where Ao constant is defined by the number of nuclei
attached to the observed nuclei, x4 is the vacuum
permeability, s and jyc are 'H and 3C gyromagnetic
constants, h is the reduced Planck constant and r
corresponds to the proton-proton or C-H distance.

The temperature dependence of the rotational
correlation time () is described by an Arrhenius-type
equation.

T = Tgexp (5—;) (6)
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Where 1y is the pre-exponential factor, R is the ideal
gas constant, T is the absolute temperature, E, is the
molecular reorientation activation energy. Typically,
T1 measurements as a function of temperature allow
to determine a minimum, which can be correlated with
Ao given that this parameter is temperature
independent. In case that a minimum in the
temperature range is not observed, =z can be
calculated by non-linear least squares 2.

Results and Discussion

The chemical structures of meso-phenyl BODIPYs
were confirmed by 'H and ¥C NMR spectroscopy.
The chemical shift (3) assignments were corroborated
by GIAO-DFT where R?2 ~ 0.99 for *H and ~0.98 for
13C. IH NMR spectra of BD, BDBr and BDR in Fig. 2
show similar peaks and intensities for BD and BDBr.
For BD and BDBr, methyl protons H10 and H11 are
at 8 ~ 1.4 ppm and & ~ 2.6 ppm, while methyne
protons H2 are at 8 ~ 6.0 ppm. In the case of BDR,
methyne protons H1, H2 and H3 are shifted towards
low field and located at 7.9, 6.6 and 6.9 ppm,
respectively. In the aromatic region, phenyl protons of
BD are observed as two small broad signals at 7.3
ppm (H7, 2H) and 7.5 ppm (H8 and H9, 3H); for BDBr
phenyl protons are observed as an AA’BB’ spin
coupling system at 7.2 ppm (H7, d, J = 8.4 Hz, 2H)
and 7.7 ppm (HS8, d, J = 8.4 Hz, 2H); and a broad
signal at 7.6 ppm (H7, H8 and H9, 5H) for BDR.

3 2
A BDR
1
8 2
| BDBr
8,9 7
l BD
0 7.5

T
7.0 6.5 6.0

8.
S (ppm)
W BDR(R,=H,R,=R;=H) 11 10
L | BDBr(R;=Br R, = Ry =CHy) 1 L

L. BD (R, = H, R, = Ry =CH,) I ) |
85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
4 (ppm)
Fig. 2. 'H spectra assignments for meso-phenyl
BODIPYs.

The 3C NMR assignment of protonated carbons (C2,
C7, C8, C10 and C11) was confirmed by GIAO-DFT as
shown in Fig. 3. The protonated carbons were
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selected because they have higher intensity than
quaternary carbons, which is important for C T,
measurements and parameter derivation with the
BPP theory. C2 methyne carbons are observed as
single peaks at 5 ~ 121 ppm for BD and BDBr, while
for BDR C2 is shifted towards high field (6 ~ 118 ppm).
Methyl carbons (C10 and C11) of BD show two
signals at 6~14.3 and 14.6 ppm, while for BDBr only
one signal is observed at 6§ ~14.3 ppm. This behavior
is also reproduced by theoretical 6 calculations
(GIAO-DFT) suggesting that the bromo-phenyl
moiety has a deshielding effect over C10 which is also
observed for the aromatic carbons C7 (6~129.8 ppm)
and C8 (6 ~132.4 ppm) in BDBr relative to carbons in
BD. In BDR, C7, C8 and C9 are observed at 56~130.5,
128.4 and 130.7 ppm, respectively.

R BDR (R, =H, R, =R;=H)

11,10
BDBr (R, = Br, R, = R, =CH,)

11 | 10
BD (R, = H, R, = R; =CH,)

3
L BOR__, | |
8 7
0 2
A .., BDBr | X ]
8 7
o 2
— BD | .
r " Y " T ? " " v ' T Y Y
144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118
S (ppm)

Fig. 3. 13C spectra assignments for meso-phenyl
BODIPYs.

The 'H T; and 13C T, temperature dependence, Fig.
4, in meso-phenyl BODIPY analogues, shows that T,
values diminish with the temperature decrease
without reaching a minimum. The absence of a
minimum in the range of 300 K to 240 K indicates that
the observed nuclei show free rotation along Z axis
and the solvent is non-viscous 314 . For example, Fig.
4a shows the temperature dependence of BD from
300 K to 240 K. At 300 K, *H Ty of H11 and H10 in BD
is~ 1.7 s and Ty values for H7, H8 and H9 are 3.2-4.3
s and for H2 T, = 5.3 s. The short 'H T values in
methyl groups are explained by a combination of spin-
rotation and the dipolar relaxation mechanism where
SR is the dominant mechanism 13, Thus, methyl
groups in BD show fast and unrestrained rotational
motions with efficient SR relaxation at RT and high
temperatures, which means shorter T, 14. The long T1
in H2 is also dominated by a combination of DD and
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SR mechanism since the closer protons are in the
methyl groups and DD relaxation becomes
ineffective. It can also be argued that BD tumbles
rapidly in solution due to the small molecular weight.
Therefore, the dipole-dipole relaxation in H2 is not
effective and T1 becomes longer. In the aromatic
region, T, of H8 and H9 are shorter than the one in
H7 suggesting that H9 is over the rotational axis.
However, the strong spin-spin coupling (J) in the
aromatic region limits further discussion of the
molecular motion. Thus, 3C T, measurements were
performed given that the principal relaxation
mechanism in carbons with directly attached protons
is dipole-dipole mechanism.

Fig. 4b shows the temperature dependence of 13C T,
in BD, which shows similar features as 'H curves. At
300 K, 13C T; of C10 and C11 are around 1.8 s; for
C2,C7,C8and C9 13C T;is 1.3, 1.2, 1.3 and 1.1 s,
respectively.

T (K)
300 290 280 270 260 250 240
a)
.
o - [ ]
- ~ L}
= o - ]
IN A o .
A - o
— 4 o N
z ’ * s
- ¢
= ¢ + ]
I v
= H2
H7
H8,H9
v H10
H11
01 1 1 1 1 1 1 1
3.3 3.4 3.6 3.7 3.8 4.0 4.2
1000/T (1/K)
T (K)
10 300 290 280 270 260 250 240
b) = C2
o C7
A C8
v C9
. + C10
L”:‘ < B Cl1
=1 E
*
0 8
3 9 n ¢
v g
0‘1 1 : 1 1 1 1 1 1
3.3 3.4 3.6 3.7 3.8 4.0 4.2
1000/T (1/K)

Fig. 4. Temperature dependence of BD. a) 'H T1 and b)
13CT1. Inset: Proposed rotational motion of BD.
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In this case, the fast and unrestricted motion of methyl
groups is represented by long T1 (1.8 s) given that DD
relaxation is less effective, while the phenyl moiety
shows effective DD relaxation (shorter T1). 13C T; in
C9 is the shortest T; compared to C2, C7 and C8.
This is because rotation around the axis is fast and
causes inefficient relaxation (long T1) for the off-axis
carbons. With the results from 'H T, and 3C Ti, we
propose that BD behaves as a sphere with an
isotropic rotational motion where C9 and B atom are
in the rotational axis and C2 is the farthest off-axis
carbon, insets in Fig. 4.

Fig. 5 shows the comparison of *H T; and *3C T, vs
temperature of selected atoms in BD, BDBr and BDR
where T1 values diminish with temperature decrease.
This behavior is characteristic of small molecules in
non-viscous solvents. Here, the relaxation is less
efficient with overall rapid molecular rotation and as
the temperature diminishes, the relaxation becomes
more effective and T; shortens.

In Fig. 5a, *H T1 of phenyl protons (H7, H8 and H9) in
BDR are twice the ones in BD, which has almost the
same H T; as BDBr. This behavior indicates that the
phenyl group in BDR rotates faster than the ones in
BD or BDBr because of the absence of methyl groups
that hinder the phenyl rotation. Moreover, *H T, of H2
in all of the molecules is longer than the ones in the
phenyl moiety suggesting that H2 rotates rapidly, and
it is the farthest from the rotation axis. Thus, *H T;
measurements indicate that BD and BDBr have the
same rotational speed but rotation in BDR is even
faster. Thus, if a small molecule tumbles rapidly, the
DD relaxation is less effective and T1 becomes longer.

The 13C T, measurements of BD, BDBr and BDR in
Fig. 5b corroborates the behavior observed by *H T,
measurements. 3C T1 of C2 of the BDBr exhibits the
shortest value while the ones in BDR have the
longest. Therefore, the rotational speed of the
molecules is as follows BDR > BD > BDBr. Moreover,
13C T, values of the phenyl carbons (C7, C8 and C9)
indicate that the rotational speed of these carbons is
like that in C2, except for BDR, which is higher. Thus,
BDBr has an isotropic motion like BD while BDR
presents an anisotropic motion where the phenyl
moiety rotates faster that the BODIPY fragment.

Assuming that the dipole-dipole relaxation
mechanism is the only one that contributes to the 13C
relaxation times of protonated carbons, Table 1
shows the 13C T, derived parameters (7 and Ea) from
the BPP theory (eq. 1-6). BPP parameters were
grouped in protonated carbons in the pyrrolic rings,
the phenyl ring and methyl groups. Regardless of the
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absence of a minimum in the 13C Ti vs temperature
curves, all protonated carbons Ti values fit well the
Arrhenius-type BPP behavior.

T(K)
300 290 280 270 260 250 240
10 T T T T T T T T T T T T T
9 -a) = BD H8, H9 o BDH2
4| e BD-BrH8 0 BD-BrH2|]
sl O .| 4 BDRH7H8HY & BD-RH2
sp X 2 o 3
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A O AN E
A O A
A g A ‘
|:| <4
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Fig. 5. Comparison of selected T1 values as a function
of temperature a) *HT1 and b) 3CTx. Inset: Proposed
rotational motion of BD, BDBr and BDR.

The mean correlation time (=) values at 300 K
calculated by eq 6 with 7 and E, values from 13C T1
experiments are shown in Table 1. = values of the
protonated carbons in the pyrrolic rings and phenyl
ring are similar, = 1.25x 10 sfor BD y 7. = 7.65 x
1012 s para BDBr.
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Conversely, the phenyl group (z = 8.6 x 1012 s) of
BDR has r: at 300 K faster that the pyrrolic rings (= =
1.0 x 10 s). In the case of proximal and distal
methyls in BD and BDBr, the mean = at 300 K is 2.8
x 1012 s and 1.7 x 1012 s, respectively. These values
are typical for small molecules in non-viscous
solutions 15.

Table 1. Derived parameter from BPP theory for
meso-phenyl BODIPYs.

BD BDBr BDR
atom Eq To E, T E, o
(ki/mol) | x10™(s) | (ki/mol) | x10™(s) | (ki/mol) | x10™3(s)
Pyrrolic rings
1 10.4 172
2 9.5 2.60 9.8 1.46 10.2 1.59
3 10.2 176
Mean 9.50 2.60 9.80 1.46 103 1.69
-12
TC:t 13%0 és) 11.7 7.4 104
Phenyl group
7 9.8 2.29 9.3 1.75 9.7 1.39
8 9.4 2.89 8.8 2.26 9.8 137
9 9.3 3.37 - - 9.8 2.27
Mean 9.50 2.85 9.0 2.0 9.8 1.67
-12
i 13%0 és) 12.9 7.5 8.4
Methyl groups
10 8.60 0.91 8.4 0.59
11 7.90 1.13 8.4 0.59
Mean 8.25 1.02 8.4 0.59
-12

The activation energies (Ea) of the molecular
reorientation of phenyl carbons are around 9.5 kJ/mol
for BD, 9.0 kJ/mol for BDBr and 9.8 kJ/mol for BDR
while the ones for the carbons in the pyrrolic rings are
9.5, 9.8 and 10.3 kJ/mol, respectively. These results
indicate that the reorientation mediated by the rotation
of the phenyl group in BDR is faster than the one in
the pyrrolic rings. Additionally, the relative high
energy barrier in the pyrrolic rings of BDR is attributed
to the anisotropic rotation. These E, values are like
13C T, studies in ionic liquids where fluctuations of
functional groups and methyl rotations were present
12,16, Moreover, E, values in T relaxation studies are
associated to molecular confinement measurements,
intermolecular interactions, and environmental effects
around the molecule 17.
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Conclusion

Calculations with qguantum chemistry by using GIAO-
DFT level of theory allowed to assign protons and
carbons with high agreement with experimental H
and 13C spectra. The H T; and 3C T relaxation
measurements of meso-phenyl BODIPYs diminished
with the temperature decrease without reaching a
minimum in the range of 240-300 K. 'H T; and 13C T,
measurement aided to propose a rotational model
where the rotational axis is located between atom C9
and boron. Moreover, BD and BDBr rotate as a
sphere with an isotropic rotational motion. However,
BDR shows an anisotropic motion where the phenyl
moiety has higher rotation speed compared to BD
and BDBr. BPP theory was used considering dipole-
dipole as the main T relaxation mechanism and the
derived parameters (7. and E;) confirmed the isotropic
and anisotropic motions found experimentally. The
relative high reorientation energy barrier in BDR was
associated to the anisotropic rotation.
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Resumen

En el presente articulo se estudiaron las propiedades electrénicas y estructurales de heteroestructuras formadas
por grafeno y disulfuro de molibdeno MoS:z. Se optimizaron parametros en los materiales por medio de la teoria
funcional de la densidad (DFT) de forma computacional adquiriendo densidad de estados de los materiales,
distancias entre los atomos que se forman por los enlaces covalentes para las estructuras en 2D y 3D.

Para el comportamiento de los materiales y poder visualizar los resultados, se hizo uso de distintos software como
Siesta/transiesta, y como visualizador XCrySDen y virtual nanolab, para poder graficar la densidad de estados de
los materiales, estructura de bandas, mapas de cargas de los materiales y proyecciones de los niveles de estado
sy p, En estas graficas se puede visualizar las brechas electrénicas y tener la posibilidad de saber si existen puntos
de Dirac que permitan el flujo de electrones entre las capas de valencia con las de conduccion por medio del nivel
de fermiy cobmo se comportan las capas del grafeno con la de disulfuro de molibdeno por medio de las fuerzas de
Van der Waals que existen entre la formacion de estas capas.

Palabras clave: Heteroestructuras, DFT, Densidad de estados, Estructuras, Optimizacién

Abstract

In this article, the electronic and structural properties of heterostructures formed by graphene and MoS2
molybdenum disulfide were studied. Parameters in materials were optimized by means of Density Funcional Theory
(DFT) computationally acquiring density of material states, distances between atoms that are formed by covalent
bonds for 2D and 3D structures.

For the behavior of the materials and to be able to visualize the results different software were used, such as
Siesta/transiesta, and as a visualizer XCrySDen and virtual nanolab, used to graph in the density of states of the
materials, structure of bands, maps of loads of the materials and projections of the levels of state s and p, In these
graphs it is possible to visualize the electronic gaps and if there are Dirac points that allow the flow of electrons
between the valence layers with the conduction layers by means of the fermi level and how the graphene layers
behave with the molybdenum disulfide by means of the van der Waals forces that exist between the formation of
these layers.

Keywords: Heterostructures, DFT, State Density, Structures, Optimization
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Introduccioén

Las heteroestructuras de Van der Waals es una
forma de representar las fuerzas o campos que se
presentan entre cargas eléctricas tanto positivas
como negativas a nivel molecular, La forma de
observar este fenémeno quimico y fisico es haciendo
una mezcla entre materiales y sus propiedades,
creando asi combinaciones con diferentes atributos y
funcionalidades o bien analizando un solo tipo de
material, Se han realizado analisis en 2D & 3D de las
heteroestructuras, los analisis entre
dimensionalidades varia debido a la forma vectorial
gue representan estas dimensiones, los analisis mas
indagados a nivel cientifico se han inclinado mas
hacia el 2D, esto debido a que si bien su analisis no
es del todo facil, sus resultados son mas eficientes a
la hora de demostrar su comportamiento entre
materiales, estos andlisis se han realizado en el
Grafeno, Disulfuro de Molibdeno (MoSz), Disulfuro de
Tungsteno (WSz),Nitruro de Boro (BN) etc.

Cuando hablamos de cristales nos referimos a las
capas de los materiales que pueden visualizarse en
2D a través de ordenadores, para obtener las capas
de cristales, estas estan ensambladas
mecanicamente como se muestra en la Figura 1.

Placas ensambladas mecanicamente

Figura 1.- Formacion de heteroestructuras de Van der
Waals , imagen modificada de (Novoselov,
Mishchenko, Carvalho, & Castro Neto, 2016).

Cuando se trabajan con diferentes cristales las
cargas de redistribucion se desplazan entre si y
afectan a cada una, Si bien afectan unas a las otras
estas pueden ser controladas ajustando la
orientacion relativa entre cada uno de los elementos

Fisicamente si hablamos de los primeros principios
para la construccion de cristales y nano capas asi
como sus propiedades notamos que en los sistemas
1D (nano ondas o nanotubos, por ejemplo), los
céalculos PW(plane-wave) necesitan dos regiones de
célculo que no garantizan la construccion de cristal o
capa, siguiendo dos principios que definen dos tipos
de métodos sobre estructuras electrénicas en
sistemas periddicos: PW y LCAO (Linear
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Combination of Atomic Orbitals), estos métodos te
dan ventajas y desventajas.

La optimizacién de parametros en estos calculos es
importante debido a que se reducen, esto es posible
con la implementacion de pseudo potenciales, los
cuales tienen la tarea de optimizar o relajar el sistema
debido a que trabajan con los electrones de valencia
tratando a su vez a los estados centrales se eliminan
y los de valencia se describen como funciones de
pseudo onda.

Los pseudo potenciales se encuentran en areas
como la fisica atomica y la dispersién de neutrones,
esta forma de trabajar los &tomos fue introducida por
Hans Hellmann en 1934.

El DFT (Density Funtional Theory) esta
implicitamente ligado a las heteroestructuras de Van
der Waals esto debido a que las heteroestructuras
trabajan con atomos que presentan diferentes
estados, los estudios realizados en el grafeno y en el
MoS2 al ser elementos que requieren varios céalculos,
estos se realizaron computacionalmente para ir
optimizando pardmetros y poder ir relajando el
sistema con el fin de obtener resultados mas
efectivos y computacionalmente a bajo costo.

Seccion Experimental
Aproximacion GGA

La densidad electrénica de un sistema molecular no
esta distribuida de manera uniforme por lo que
podemos decir que LDA presenta limitaciones porque
no considera las fluctuaciones locales de la densidad.
Una manera de mejorar el funcional es considerando
que la contribucion de correlacién e intercambio de
un volumen infinitesimal no solo depende de la
densidad local, sino que también depende del
gradiente de la densidad, a esta aproximacion se le
conoce como GGA y el esquema mas usado es el de
Perdew-Burke-Ernzerhof(Perdew, Burke, &
Ernzerhof, 1998)(Perdew et al., 1998).

Los calculos se realizaron con los siguientes codigos;
Siesta/transiesta, y como visualizador XCrySDen y
virtual nanolab. Siesta/transiesta es un software de
codigo abierto para el calculo de estructura
electronica y modelamiento de materiales a nano
escala, y esta basado en la teoria del funcional de
densidad (DFT). La ventaja que tiene Siesta entre
otros cédigos es que usa una teoria de DFT basado
en una combinacion lineal de orbitales atomicos
(LCAO, por sus siglas en inglés) como conjunto base
para expandir las funciones de onda, y en esencia
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esta representacion es perfectamente escalable a
sistemas de orden N.

Para realizar los céalculos computacionales se hace
uso del diagrama de flujo que se muestra en la Figura
2, el cual contiene los pasos béasicos a seguir para
resolver el sistema.

Calcular el potencial efectivo
Verr(t) = Ven(0) + [ I‘r"'_'r,",dr’+ Vaclp@®)]

Y
Resolver la ecuacion

h? o2 = WS
[‘ 2,,,ev,~ + l’e!T] YVi=€i Vi

Y
Evaluar la densidad electrénica y la energia total

pm) =Yy im)? = Eulp@] =...

¢Converge?

Salida de valores

po(r), Ei[po(r)] — Eigenvalores, fuerza,...

Figura 2. Diagrama de flujo de los calculos DTF.

La Figura 2 muestra el diagrama de flujo para los
calculos en DFT. Se comienza con la densidad de
electrones, después se resuelve la ecuaciéon de
Khon-Sham, luego se evalla la densidad electrénica
y la energia total, si no converge se comienza de
nuevo el proceso, si converge la solucion se escriben
los archivos de salida.

En cuanto a los célculos computacionales se us6 del
método de coincidencia de lattice para cristales en 2D
ya que las heteroestructuras Van der Waals formadas
por apilamientos de cristales 2D presentan una
interfaz en la que las propiedades electrénicas
pueden ver afectadas debido a la naturaleza de los
materiales que forman la heteroestructura y también
debido a la diferencia de los parametros de red de las
estructuras involucradas.
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Lo que se busca con este método es encontrar
angulos de rotacion de las heteroestructuras que
presentan los materiales, en este caso el Gr y el
MoS:, trabajando con superficies, minimizar areas,
encontrar una celda unitaria, Todo esto es posible
obtenerlo de forma computacional con diferentes
visualizadores optimizando parametros, esto permite
hacer los célculos de una manera mas eficiente.

En la Figura 3 se observa un esquema de lo que se
obtiene al rotar las estructuras 2D.

Figura 3.- Esquema de rotacion de las hojas con
cristales en 2D.

La rotacién se hace con la intensién de encontrar
puntos de Dirac.

Resultados de Estructuras en 3D

Se hicieron primero los célculos para los materiales
en 3D, del MoS;, y Grafito, en las Figuras 4,5 se
muestra la estructura de cada uno de estos
materiales.

Figura 4.- Estructura de MoS2, en amarillo tenemos a
los atomos de Sy en azul a los de Mo.
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Figura 5.- Estructura del Grafito.

En el grafito no existen electrones del orbital p, dentro
del nucleo. Como los electrones de valencia del
orbital p no provienen de la influencia debida a la
repulsion de la ortogonalizacién con el estado del
nacleo, las funciones de onda 2p estan localizadas y
la distancia de las funciones de onda del 2p y del 2s
son muy aproximadas. Para la forma alotrépica del
carbono, el grafito tiene una hibridacion sp?, la cual
forma enlaces en la red con un &ngulo de 120° que
conecta a los vecinos més cercanos. La celda unitaria
para realizar los célculos de energia total del grafito
consiste en cuatro atomos de carbono dos para cada
capa de grafito. De los calculos tenemos los
siguientes datos, mostrados en la tabla 1:

Tabla 1: Parametros obtenidos de los calculos de
DFT para el grafito.

Distancia entre los 3.34 4
planos

Distancia de enlace C- 1.42 A
C

Estos datos son consistentes con lo reportado en la
literatura(Charlier, Gonze, & Michenaud, 1991).

Las propiedades electronicas del grafito fueron
determinadas mediante la estructura de bandas y la
densidad total de estados. De los célculos se obtiene
gue la banda prohibida tiene un valor de 0.04 eV en
el punto H lo cual coincide con lo reportado por J. C.
Charlier et. al.

La densidad de estados totales también fue obtenida,
en la Figura 6 observamos la presencia de un gap
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que coincide con lo indicado en la estructura de
bandas.

10 Estructura de Bandas Grafito

=10}

-15 //—
r S
1.8
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| i
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024 ‘ !
|

0.0+ - T T T T

Energia (eV)

Figura 6.- a) Estructura de bandas y b) densidad de
estados para el grafito.

En el caso del MoS: se obtuvo un parametro de red
a = 3.17A, una distancia de enlace entre § — Mo =
2.46 A, y un angulo de enlace de 84° entre S — Mo —
S, una distancia entre capas de 2.9 A y un ancho de
capa de 3.28 A, También se realizaron célculos de
estructura de bandas y de densidad total de estados
para determinar su comportamiento electrénico. Los
célculos de la estructura de bandas se realizaron
siguiendo la trayectoria TMLATKHA en los puntos de
alta simetria. Los resultados muestran una banda
prohibida directa de 1.61 eV en K y una indirecta de
1.1 eV enT, lo cual coincide con lo reportado por otros
autores (Gong et al., 2014).
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Estructura de Bandas MoS2

1 \X

|AVER WY/

TNA T

:
=
7
.

Densidad de estados

Energia eV

Figura 7.- En a) se muestra la estructura de bandas y
en b) DOS de MoS:.

Estructuras en 2D

Una vez realizados los calculos de energia para los
sistemas 3D, se procedié a realizar un estudio de
energia total para determinar propiedades
estructurales y electrénicas de los mismos materiales
en configuracion 2D, estas formas corresponden a
una estructura ideal al llevarse el proceso de
exfoliacién del material. En la Figura 8 se muestra la
estructura del MoS: esta forma corresponde a una
estructura ideal al llevarse el proceso de exfoliacion
del material.
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Figura 8.- Estructura del MoS: en 2D, las esferas en
amarillo corresponden al Azufre y las azules al
Molibdeno.

Para el MoSz, se utilizd6 una aproximacion GGA,
considerando un funcional de intercambio correlacion
PBE, con una base doble-¢ polarizada (DZP).

La densidad de estados Figura 9 se observa la
existencia de un gap lo cual corrobora la informacién
de la estructura de bandas y se observa que la mayor
contribucién proviene de la suma total de las
proyecciones de los orbitales p y d del material. Los
datos calculados coinciden con lo reportado por otros
autores(Radisavljevic, Radenovic, Brivio, Giacometti,
& Kis, 2011).

Densidad de estados 2!

DOS (eV") Er
25 [ T T T T ]

a)

10 | . y ,“4"‘! ‘l\‘
e
. Deridod de estadon d
a uf 1
0 i 1 p— .
-10 -5 0 5

e - il ;

T

Figura 9. — a) Densidad de estados total del MoS:, b)
la contribucion de orbital s, c) contribucion del orbital
p y d) contribucién del orbital d.
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La estructura relajada para el grafeno se muestra en
la Figura 10, tenemos que la distancia de enlace
entre C-C es de 1.42 A similar al que presenta en el
grafito y el angulo de enlace es de 120°, Con esto se
muestra que los atomos de carbono mantienen su
estructura.

Las propiedades electrénicas del grafeno se
muestran en la Figura 10, en la que observa una
trayectoria TMK, con los puntos de alta simetria de
una celda hexagonal. De la estructura de bandas se
observa que en el punto K, tenemos una dispersién
lineal, este es el punto importante de las propiedades
del grafeno, debido que aunque sabemos que los
calculos de DFT estan basados en la solucién de
Schradinger, la dispersion que esta presenta va como
el momento al cuadrado, pero de los calculos se tiene
una dispersion lineal, caracteristica de la ecuacion de
Dirac, la cual representa particulas relativistas y sin
masa, esto nos dice que los electrones en el grafeno
se mueven como si no tuvieran masa, se comportan
como fotones, y de ahi es que se rastrean las
propiedades de super conductor del grafeno.

Grafeno

Figura 10.- Estructura de bandas grafeno.
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Figura 11.- Estructura optimizada del grafeno, las
esferas en gris corresponden a atomos de Carbono.

Heteroestructuras

Para esta parte del trabajo, se eligi6 hacer la
combinacion de los cristales 2D de MoS: y grafeno.
Las configuraciones, aunque pueden ser muchas
solo se reportaron las heteroestructuras formadas por
Grafeno/M0oS2, Para esta parte, como ya se
menciond, es dificil fabricar experimentalmente
muestras de heteroestructuras con un apilamiento
uniforme mediante las diferentes técnicas de
crecimiento ya sea con CVD o algin otro método. A
causa de esto pueden surgir una gran variedad de
adngulos de orientacion a la hora de apilar los
cristales. Aunque existen reportes de este tipo de
apilamientos de manera experimental, aln se
desconoce que tanto impacto tiene en las
propiedades del material, los diferentes érdenes de
apilamiento, asi como el angulo relativo de rotacion
causado por las técnicas de crecimiento. Desvelar
este tipo de comportamiento tendria un gran impacto
a la hora de tener en cuenta las aplicaciones de este
tipo de materiales.

Debido a los recursos computacionales con los que
se cuenta y el tiempo de cémputo necesario para
realizar los calculos, solo se probaran algunas de las
posibles configuraciones del sistema, haciendo uso
de la técnica de coincidencia de lattice descrita
anteriormente.
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Heteroestructura formada por grafeno y MoS;

La heteroestructura formada por grafeno y MoS2
(Gr/MoS;) fue estudiada considerando el angulo de
rotacion relativo entre los materiales para el
apilamiento de la heteroestructura formada por
grafeno y di sulfuro de molibdeno (Gr/MoS:z), En la
Figura 12 se muestra la heteroestructura con angulo
de rotacion, este angulo de rotacion corresponde a
6 = 19.11° el cual resulta de resolver el sistema
haciendo uso de la técnica de coincidencia de lattice.

? Y Figura 13.- Estructura de Gr/MoS2, con una rotacion

de 19.11°,

En la Figura 14 se observa los pardmetros obtenidos
de los calculos, estos muestran que la distancia de
equilibrio del grafeno y la hoja de MoS: es de 3.20 A,
se tiene que la longitud de enlace entre el Mo-S es de
2.416 A, la longitud de enlace entre C-C es de 1.42 A
la cual permanece igual a la de la hoja de grafeno por

SO O L

JOOOUOCE X
T OO DL

AU

c) separado y el 4ngulo formado en la hoja de grafeno
:‘j¢“f~;§y'—§k§v' fegss es de 120°. El angulo formado entre S-Mo-S es de
U’,};,‘KJ}\,\Q‘\?&\;‘T . ST 88°. Aqui la deformacién méas grande comparado con
& “\‘v‘;.‘ ZNLLTNY V- a sus cristales aislados la sufre la hoja de MoS:.
3 ‘\) B\‘N —";'\;\‘ )—‘y;{- 3
R
OROLOH,
TR BB B o
CINLPPRY 8 s7}*«
\u}tx 3L NRICTN
O B ) S8 S 356 A
L & I\:{k‘E:{ ".K‘,..C
Figura 12.- a) Red del grafeno vista superior, b) red 3204
del MoSz, vista superior, c) Rotacion del sistema ZfﬂA

Gr/MoS:2 Rotaciéon a § = 19.11°

Para la rotacion a 19.11° se muestran los resultados
obtenidos de los calculos; en la Figura 13 se muestra
la configuraciébn obtenida de la rotacion de los
cristales. En la figura se observa que se tiene la hoja
de grafeno y encima la hoja de MoS2, la hoja de
grafeno cuenta con 32 &tomos de carbono y la hoja
de MoS: tiene 24 &tomos de azufre y 12 de
molibdeno, contando con 68 atomos en total con 3
especies distintas.

Figura 14.- Heteroestructura Gr/MoSa.
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Figura 15.- Estructura de bandas de Ila
heteroestructura Gr/MoS: para el angulo de rotacion
relativa de 19.11°.

En la Figura 15, se observa que entre el punto Zy L
de la estructura de bandas se tiene una brecha
energética muy pequefia, la cual corresponde a
3meV, esta estructura de bandas puede ser
interpretada, como una superposicion de las
estructuras de bandas de los cristales 2D por
separado, con la diferencia que aparece en el nivel
de fermi una abertura del cono de Dirac muy
pequefia. Esta se le puede atribuir al ambiente
guimico en el que est4d inmerso el material,
recordemos que el grafeno tiene una hibridacion spz,
la cual tiene un grado de libertad en el eje z, pero a la
hora de colocar un material apilado encima de la hoja
de grafeno es posible que los enlaces pi, entren en
resonancia con los electrones libres en el eje z el
sulfuro haciendo que exista una interaccion muy débil
pero lo suficientemente grande como para hacer que
el cono de Dirac se abra y lograr con esto un brecha
energética muy pequefa.
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Densidad de estados Gr/MoS,
DOS (eV') &F
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Figura 16.- Densidad de estados Gr/MoS:z con
rotacion a 19.11°.

En la Figura 16 se confirma lo que se obtuvo de la
estructura de bandas de la heteroestructura, se tiene
una brecha energética muy pequefia que
corresponde a 3 mel/, aunque esta brecha es muy
pequefia y no se necesita demasiada energia para
que los electrones pasen de la banda de valencia a
la de conduccion, técnicamente sigue siendo un
semiconductor, este hecho lo hace un buen
candidato como una posible aplicaciéon de detector
altamente fotosensible.

La densidad de estados proyectada nos indica las
contribuciones que tienen cada uno de los orbitales
en una determinada regién de energia, si la region de
energia esta cerca del nivel de Fermi, estamos
especificando los electrones que estan disponibles
para la formacion de enlaces, debido a que los
enlaces se forman en esos rangos de energia.

Para saber de dénde vienen las contribuciones mas
grandes de la densidad de estados se presentan las
proyecciones. En la Figura 17 se muestran las
contribuciones de la hoja de grafeno. Se observa que
la contribucion mas grande proviene del nivel p como
es de esperarse, ya que los provenientes del nivel s,
son niveles ocupados por la banda de valencia y por
lo tanto no contribuyen a la hora de los estados
electronicos desocupados.
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Figura 17.- Proyeccion del nivel s y p del carbono,
provenientes de la hoja de grafeno.

De la Figura 17 se tiene que los atomos de carbono
del nivel p son los que contribuyen mas a la gap que
aparece abierta en la estructura de bandas en el
punto donde aparece el cono de Dirac, Cabe
mencionar que el cono de Dirac no aparece en un
punto de alta simetria, esto se puede deber a que al
estar bajo esfuerzo (aunque sea pequefio) debido a
la rotacion de las hojas el esfuerzo sea el necesario
para que el punto no aparezca en un punto de alta
simetria, ademas para ver si es que existe una
interaccién aunque sea débil entre las capas es
necesario hacer un mapa de cargas, la cual se
muestra en la Figura 18.

ECE LXE LR LS

Figura 18.- Mapa de cargas a) iso superficie, b) mapa
de cargas.

En la Figura 18a se observa que existe una
interaccion débil entre la capa de grafeno y la de
MoS2, se forman una especie de islas en donde se
concentran las cargas y lo cual se confirma en la
Figura 18b, Otro indicio es en el mapa de cargas
cerca de los atomos de azufre de la capa cercana al
grafeno, en el se observa dos zonas de interaccion
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grande, este hecho contradice lo reportado en otros
estudios los cuales afirman que no existe una
interaccion entre las capas(Chiu et al., 2014).

En la Figura 19, tenemos la densidad de estados
proyectada para la capa de grafeno en la
heteroestructura.

Densidad de estados totaldel C
DOS (eV") e
I

T T T
35 I 1

0 1 : L L
-20 -10 (1] 10 20
E (eV)

Figura 19.- Densidad de estados total para la capa de
grafeno de la heteroestructura.

En la Figura 20 observamos que la proyeccion del
nivel s no contribuye en nada a la densidad de
estados de la capa de grafeno en la heteroestructura
ya que si observamos la figura los picos que se
generan antes del nivel de fermi estan muy alejados.
El nivel p en cambio tiene una contribucién mayor
esto era predecible debido a los estados disponibles
que tiene este orbital. Con esto es posible concluir
que la pequefia brecha energética que se abre en el
cono de Dirac es debida en mayor parte a los
electrones del nivel energético p de los atomos de
carbono en el grafeno.

En la Figura 20 se muestra la densidad de estados
total de la capa de a4tomos de azufre mas cercanos a
la capa de grafeno, esta proyeccién nos dice que
existe un comportamiento inusual de esta capa mas
cercana de atomos de azufre, ya que se comporta de
manera muy similar a la superficie a la del grafeno,
existiendo canales de conduccion, los cuales se
observan en el mapa de carga del sistema.
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Figura 20.- Densidad de estados proyectada nivel sy
p del grafeno.

Conclusiones

Se calcularon los sistemas en bulto de MoS2 y
grafeno, también se calcularon las propiedades de
los sistemas en 2d de grafeno y Mos2, obteniendo
densidad de estado y estructura de bandas.

Para la heteroestructura formada por los cristales en
2d de MoS: y grafeno se calcul6 dngulo de rotacion a
19.11° para hacer los célculos de la heteroestructura,
y con estos se encontraron sus propiedades.

Con el dngulo de rotacion, se encontré un punto de
Dirac en el material, lo cual comprueba que someter
al material a un angulo de rotacién conlleva a tener
propiedades totalmente diferentes y novedosas de
estas estructuras.
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