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Resumen

En la actualidad, los bioadsorbentes modificados con nanoparticulas han tomado relevancia como
posible opcién en el tratamiento de aguas contaminadas debido a su bajo costo, abundancia natural y
alta eficiencia. Se han disefiado procesos a escala industrial para producir microperlas modificadas de
quitosano; sin embargo, estos deben ser analizados bajo criterios de sostenibilidad antes de una posible
implementacién. En este trabajo se evalué el desempeifo ambiental de un proceso a escala industrial
usando el algoritmo WAR, que sirva como sustento para posibles proyectos econémicos. Se simul6 el
proceso usando el software Aspen Plus ® para obtener informacién del proceso como flujos masicos y
energéticos. La evaluacion se realizé utilizando el software WARGUI. Se cuantifico el Impacto potencial
ambiental (PEI) de cuatro casos de estudio mediante cuatro enfoques de impactos. Este andlisis arrojo
valores negativos en los PEI totales generados y se encontraron valores de tasa hasta 5740 PEl/h
para la tasa de PEI de salida. En las categorias toxicolégicas no hubo valores apreciables (entre -212
y -1,21 PEI/h) para ningun caso debido a la baja presencia de sustancias toxicas en el proceso. En las
categorias atmosféricas, los PEI se deben mayormente al uso de combustibles. El gas natural tuvo el
mejor desempefio ambiental reportando bajos valores para las tasas de PEl de generacién y salida
(-308, 4970 PEI/h, respectivamente). Debido a lo anterior, es posible afirmar que el proceso tiene un
desempeno ambiental aceptable.
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Environmental assessment for
production of modified chitosan
microbeads with TiO, and magnetite
using waste reduction algorithm (WAR)

Abstract

Nowadays, bioadsorbents modified with nanoparticles have become relevant as a possible option in the treatment of
contaminated water due to its low cost, natural abundance and high efficiency. Industrial scale processes have been
designed to produce modified chitosan microbeads. However, they must be analyzed under sustainability criteria
before a possible implementation. In this work, the environmental performance of a process on an industrial scale
was evaluated using the WAR algorithm, which serves as a basis for possible economic projects. The process was
simulated using Aspen Plus ® software to obtain process information such as mass and energy flows. The evaluation
was carried out using the WARGUI software. The Potential Environmental Impact (PEI) of four case studies was
quantified using four impact approaches. This analysis yielded negative values in the total PEls generated and rate
values up to 5740 PEI/h were found for the exit PEI rate. In the toxicological categories there were no appreciable
values (between -212 and -1.21 PEI/h) for any case due to the low presence of toxic substances in the process. In the
atmospheric categories, PEls are mainly due to the use of fuels. Natural gas had the best environmental performance
reporting low values for the generation and output PEI rates (-308, 4970 PEI/h, respectively). Due to the above, it is
possible to affirm that the process has an acceptable environmental performance.

Keywords: WAR algorithm; Nanoparticles; Chitosan, Environmental Analysis; Production.

Avaliacao ambiental para a producao de
microesferas de quitosana modificadas
com TiO, e magnetita usando o algoritmo
de reducao de residuos (WAR)

Atualmente, os bioadsorventes modificados por nanoparticulas tém se tornado relevantes como uma possivel
opcao no tratamento de aguas poluidas devido ao seu baixo custo, abundancia natural e alta eficiéncia. Os
processos em escala industrial foram projetados para produzir microesferas de quitosana modificadas. Porém,
estes devem ser analisados sob critérios de sustentabilidade antes de uma possivel implementagédo. Neste
trabalho, o desempenho ambiental de um processo em escala industrial foi avaliado por meio do algoritmo
WAR, que serve de base para possiveis projetos econémicos. O processo foi simulado usando o software
Aspen Plus ® para obter informagdes do processo, como fluxos de massa e energia. A avaliagéo foi realizada
no software WARGUI. O Impacto Ambiental Potencial (PEI) de quatro estudos de caso foi quantificado usando
quatro abordagens de impacto. Essa analise gerou valores negativos no total de PEls gerados. Valores
de taxa de até 5740 PEI/h foram encontrados para a taxa de saida do PEIl. Nas categorias toxicologicas
nao houve valores apreciaveis (entre -212 e -1,21 PEIl/h) para nenhum caso devido a baixa presenca de
substancias toxicas no processo. Nas categorias atmosféricas, os PEls sdo devidos principalmente ao uso
de combustiveis. O gas natural teve o melhor desempenho ambiental relatando valores baixos para as taxas
de PEI de geragéo e saida (-308, 4970 PEI/h, respectivamente). Diante do exposto, pode-se afirmar que o
processo apresenta um desempenho ambiental aceitavel.

Palavras-chave: Algoritmo WAR; Nanoparticulas; Quitosana; Analise Ambiental; Produg&o.
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Introduccion

El agua es una necesidad fundamental para
la vida, todos los organimos vivos la requieren
para un sinfin de procesos organicos y los seres
humanos para un sin numero de actividades
econdmicas; pero,debido a problemas asociados
con el cambio climatico, la gestion ineficiente
del agua, y la contaminacion antropogenica, ha
generado un crecimiento en la preocupacion
por este recurso en el mundo. El aumento de la
industrializacién ha sido un factor crucial en el
crecimiento del estrés sobre el agua; aunque ha
permitido el desarrollo en el mundo, paralelamente
ha propiciado un aumento exponencial en el uso
del agua y la emision de grandes cantidades de
aguas residuales. [1]. Estas actividades generan
aguas residuales que contienen contaminantes
tanto inorganicos como organicos. Algunos de
los contaminantes comunes son los fenoles,
colorantes, detergentes, insecticidas, pesticidas
y metales pesados, ocasionado contaminacion
organica generalizada, contaminacion téxica y
eutrofizacion, junto con una severa destruccion
ecoldgica del medio ambiente [2]. Por eso, se
volvio fundamental tratar las aguas residuales
para la eliminar o reducir sus contaminantes antes
de descargarlas. Existen distintos métodos para el
tratamiento de aguas residuales; las caracteristicas
y complejidad de las operaciones son variables.
Como la coagulacién, los procesos con
membranas, la adsorcion, la didlisis, la flotacion de
espuma, la 6smosis, la degradacién fotocatalitica
y los métodos biolégicos. Sin embargo, el uso
generalizado de estas tecnologias a veces esta
restringido debido a sus desventajas econdmicas
relacionadas con equipos caros, complejidades
en sus operaciones y requisitos de mano de obra
especializada [3]. Muchas industrias evitan estos
métodos de tratamiento de aguas residuales
debido a sus desventajas econdmicas, por lo tanto,
descargan aguas residuales no tratadas en los
cuerpos de agua [4]. La adsorcién es preferible a
otras técnicas de tratamiento de aguas residuales,
en criterios de costo inicial, flexibilidad, facilidad de
operacion y efectividad frente a una amplia gama
de contaminantes. En la actualidad, se reconoce
que la adsorcion con bioadsorbentes de bajo costo
es un método potencialmente efectivo y econdmico
para la descontaminacion del agua.

Los polimeros naturales han generado interés,
debido a su similitud estructural con las
macromoléculas biolégicas, son facilmente
reconocibles por el ambiente y, por lo tanto, se
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metabolizan facilmente a residuos que no son
toéxicos y se eliminan naturalmente [5]. En los
que se encuentran el quitosano, que ha ganado
gran atencién como bioadsorbente efectivo
debido al bajo costo comercial en comparacion
con el carbon activado [6], debido a que se
puede producir a partir de residuos organicos de
crustaceos marinos [7]. Su eficiencia de remocion
de compuestos altamente toxicos es igual o mayor
a la del carbén y su capacidad de regeneracion
es alta [8]. Este es un polimero de carbohidratos
natural y modificado derivado del componente de
quitina [9], el segundo polisacarido natural mas
grande que se encuentra en los caparazones de
organismos vivos como cangrejos, langostas,
camarones e insectos, y es un material
bioactivo importante debido a sus propiedades
unicas, ademas de la biocompatibilidad, la
biodegradabilidad y su disponibilidad. La presencia
de grupos amino, hidroxilo y enlaces glucésidos
en su estructura, le da a este polimero muchas
propiedades peculiares, como alta reactividad,
flexibilidad en su cadena, solubilidad en el agua
las mas importantes, la capacidad policationica
del quitosano,que es fundamental para la
bioadhesion, la mejora de la absorcidon [10], es
capaz de producir eficientemente varios complejos
con iones metalicos que a menudo se usan para
eliminar metales pesados en el tratamiento de
aguas residuales; y la segunda, la habilidad
de modificar sus caracteristicas mecanicas,
quimicas y biolégicas [11]. La modificacién de la
estructura quimica permite mejorar la interaccion
y selectividad del polimero con otros compuestos,
tales como iones metalicos, compuestos
organicos, entre otros. Estas se pueden realizar
mediante métodos fisicos o quimicos. [12].
Una de las principales modificaciones que se
hacen al quitosano es afadirle un conjunto de
diferentes nanoparticulas como el TiO,, magnetita,
entre otras [13]. Es bien sabido sus excelentes
capacidades como adsorbentes, debido a su
area de superficie especifica extremadamente
alta y sus imperfecciones superficiales reducidas,
tienen caracteristicas quimicas, fisicas, opticas,
eléctricas, magnéticas, biolégicas singulares,
ademas de su capacidad de ser regenerados. Sin
embargo, estas poseen poca mobilidad, pero al
tener un soporte organico como el quitosano se
presenta una mejora sustancial [14]. Diferentes
formas de quitosano se han preparado vy
examinado como las membranas, microesferas,
perlas de gel y peliculas para la eliminacion de
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diversos contaminantes como aceites, grasas,
metales pesados y particulas que se encuentran en
el agua [15]. Las nuevas tendencias en el mundo
sobre sostenibilidad, sobre como el ser humano
se relaciona con el ambiente que lo rodea, han
hecho necesario empezar a producir al minimo
de residuos y reutilizando al maximo la energia,
materias primas y desechos. También teniendo
en cuenta aspectos de seguridad, econdémicos
y sociales [16]. En el caso de las microperlas
de quitosano modificadas con nanoparticulas,
se han presentado investigaciones recientes
como: la identificacion de materiales aptos para
producir quitosano, como a partir de subproductos
y descartes (cabezas, colas, pieles, escamas,
visceras, huesos vertebrales y conchas) de la
industria de procesamiento de mariscos, siendo
estos materiales, fuente de materiales quitinosos
[17]. También el estudio de las rutas quimicas
posibles y las condiciones éptimas para obtener
valoraciones significativas para la produccién
a escala masiva [18]. El uso de herramientas
computacionales para generar analisis exergéticos
y analisis ambientales a disefios de procesos para
producir quitosano [19], las nanoparticulas [17,18],
y los procesos de manufactura de microperlas
modificas con magnetita, TiO, o tiourea [19-
21], mostrando buenos resultados en la parte
ambiental, pero moderados en la parte exergética
de los procesos.

Evaluacion ambiental mediante el algoritmo de
reduccion de residuos (WAR)

El algoritmo de reduccién de residuos o WAR
(siglas en ingles), es un sistema basado en
métricas o indicadores como medidas cuantitativas
para cuestiones de sostenibilidad, como el uso de
materias, las ganancias y el impacto ambiental
[22]. El algoritmo WAR es una herramienta para
evaluar el desempefio ambiental de un proceso
y puede usarse en cualquier etapa de disefio o
en la actualizacion de un proceso. No representa

el ciclo de vida completo del producto, solo la
etapa de fabricacion de los productos quimicos
[23], esto hace que se necesiten pocos datos del
proceso para su realizacién. El algoritmo WAR
utiliza los balances de materiales y energia, en
combinacién con la informaciéon de las especies
quimicas y la energia [24], mediante un balance
de impacto potencial ambiental (PEI). Este PEI
se define como el efecto que la materia y energia
tendrian si se emitieran directamente al ambiente,
tiene una naturaleza probabilistica [25] y presenta
desviaciones en escenarios especificos. Estos PEI
son cuantificados a partir de cantidades medibles
como los caudales, la composicién de flujo y entre
otros [26]. El balance de impactos se aplica para el
proceso quimico y la produccién de energia para
el mismo.

Este balance establece que el impacto ambiental
potencial puede ingresar al sistema, salir
del sistema, generarse dentro del sistema y
acumularse dentro del sistema. Esta expresion
genera una serie de indices [27], que son el de
generacion de posibles impactos ambientales y el
indice de salida de posibles impactos ambientales,
asuvez cada uno de los indices anteriores, pueden
ser expresados de dos formas diferentes: para el
de salida, se presentan la tasa total de produccion
de impacto y la produccién de impacto total por
masa de productos, estos indices permiten
comparar procesos alternativos en términos de su
efecto potencial sobre el medio ambiente externo
al proceso [28]; de manera similar para el de
generacion, estan la tasa total de generaciéon de
impacto y el impacto total generado por masa de
producto, estos nos permiten comparar diferentes
procesos en términos de su generacion de nuevos
impactos ambientales potenciales dentro del
proceso [29]. Los disefios con mas valores bajos
de indice PEI representan una mejor eficiencia
ambiental.

Los indices del algoritmo WAR se calculan con las
ecuaciones siguientes (1)-(4).

s = 15+ S8+ iSP% i$P= 5P M T4 X W+ 2779 M By Xi P (1)
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Donde i,,(cP) y i;,(cP) son las tasas de salida y
entrada de PEl al sistema debido alas interacciones
quimicas, i,,:(eP) y i;,(eP) son las tasas de salida y
entrada de PEI al sistema debido a la generacion
de energia en el sistema, i,,.(eP) y i,,,.(cP) son los PEI
de salida del sistema como resultado de la energia
desperdiciada debido a la generacion energética
y el proceso quimico. M;(in)y M;(out) son las tasas
de entrada y salida de flujo masico de la corriente
j, Xy es la fraccion masica del componente k en la
corriente j, Y es el potencial de impacto ambiental
general de la sustancia k y es el flujo masico del
producto P, [20].

El algoritmo considera ocho categorias de impacto
ambiental para el calculo de los indices de PEI.
Estas categorias se dividen en dos areas generales
de interés con cuatro categorias en cada area:
impactos atmosféricos e impactos toxicoldgicos.

Potencial de calentamiento global (GWP).
(se determina comparando la medida en que
una unidad de masa de un quimico absorbe la
radiacion infrarroja durante su vida Gtil atmosférica,
con la medida en que el CO, absorbe la radiacion
infrarroja durante ese mismo tiempo [30].

t
a;jci(t)dt
IO ici(t) m

GWP=—
Jo co,Ceo,(D)dL

()

Donde a; y aco, son la absorcion de calor de
radiacion por unidad de gas de efecto invernadero
iy por unidad de didxido de carbono; ci(t) y cco,(t)
son la concentracion del gas de efecto invernadero
i y la concentracion de didoxido de carbono en un
tiempo t después de haberse liberado; t el nimero
de afios (100) sobre los cuales se desea evaluar el
GWP; y m; la masa en kg del gas emitido.

Potencial de agotamiento de ozono (ODP).
Considera la descomposicion de las sustancias
quimicas cuando estan en la atmosfera, se
determina al comparar la velocidad en la cual
reacciona una unidad de masa de producto
quimico con ozono para formar oxigeno molecular,
con la velocidad a la que una unidad de masa de
CFC-11 (triclorofluorometano) realiza la misma
accion. Para que un producto quimico tenga este
tipo de impacto, debe contener un atomo de cloro
o bromo [30].

B 5103l; ,
ODP = slogFckw—-11_ 6)

Donde 9[O3]; es el agotamiento de ozono global
producido por una unidad del gas i, 8[O3]FCKW-
11" el agotamiento de ozono producido por una
unidad de CFC-11, y m;, la masa en kg del gas
emitido.

Potencial de oxidacién fotoquimica o formacion
de smog (PCOP). Se obtiene al comparar la
velocidad a la que una unidad de masa de producto
quimico reacciona con un radical hidroxilo (OH),
con la velocidad de una unidad de masa de etileno
hace la misma reaccion. Este indicador se enfoca
a hidrocarburos de bajo y mediano peso molecular
[30].

aj

bi (¢)
ac,Hy m (7)

PCOP =

Donde ajy ac,H, son el cambio en la concentracion
de ozono debido a un cambio en la emision de un
compuesto organico volatil i y de una emision de
etileno; bj (t) y bc,hy, (1) es la emision integrada
de un compuesto organico volatil i y respecto al
etileno hasta un tiempo t; y m; es la masa en kg del
compuesto organico volatil emitido.

Potencial de acidificacién o lluvia acida (AP).
Se determina al comparar la tasa de liberacion
de H* en la atmésfera promovida por un quimico
con la tasa de liberacion de H* en la atmdsfera
promovida por SO, [30].

Vi
M.
AP = Tolz m; (8)

Mso,

Donde Vjy Vso, son el potencial de acidificacion
del componente i y del SO,; Mj y Mso, son la
unidad de masa de la sustancia i y del SO,; y m;la
masa en kg de un componente i emitido.

Se utilizaron dos categorias para estimar el
potencial de toxicidad humana: ingestién e
inhalacion y exposicion dérmica. Estas dos
categorias se usaron para estimar el potencial
de toxicidad porque consideraron todas las rutas
principales de exposicion de un quimico.

Potencial de toxicidad humana por ingestién
(HTPI). Sirve para estimar la toxicidad de un
compuesto quimico, se calcula como si este
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existiera en estado liquido o sodlido a unas
condiciones de temperatura de 0 °C y presion
atmosférica, y es el inverso de la dosis letal, que
es la cantidad de sustancia que produce la muerte
en el 50% de las ratas por ingestion oral (LD).
Este indicador esta en unidades de mg de producto
quimico/kg rata [30].

1

Potencial de toxicidad humana por inhalacion
o exposicion dérmica (HTPE). Para estimar
este indice se utilizaron promedios ponderados
en el tiempo (8 horas) de los valores limite de
umbral (TLV). Estos valores se obtuvieron de
OSHA, ACGIH, NIOSH vy representan los limites
de exposicion para sustancias que amenazan la
salud humana, a través de las vias de inhalacion
y exposicion dérmica, generalmente se expresa
en mg/m3. Normalmente sustancias que podrian
existir en estado gas a condiciones de temperatura
0 ° C y presioén atmosférica [30].

1
TLV (10)

HTPE =
Potencial de toxicidad terrestre (TTP). Se estimo
utilizando los mismos datos de ingesta letal, LD,
oral-rata, y tiene valores iguales a la categoria de
potencial de toxicidad humana por ingestién [30].

1

Potencial de toxicidad acuatica (ATP). Se
estimé mediante el uso del indice LC,, que es
la concentracion letal que causa la muerte en el
50% de las muestras de prueba, en un tiempo de
exposicion de 96 horas, para una sola especie
representativa de peces, Pimephales promelas
(pececillos de cabeza gorda). Esta especie fue
elegida por su aceptacién como indicador acuatico
universal y su prevalencia de datos [30].

1

(12)

En este trabajo se realizé el analisis del proceso
desde una perspectiva ambiental por medio de la
aplicacion del algoritmo de reduccion de residuos
WAR. EIl objetivo de este estudio se encuentra
orientado a la evaluar el desempefo del proceso,
desde el proceso a sus alrededores, como dentro

del proceso, y comparar las categorias mas
significativas con procesos similares.

Metodologia

Descripcion del proceso

La produccion de microperlas de quitosano
modificadas con nanoparticulas de TiO, y magnetita
(CMTiO,-Mag) se divide en dos subprocesos
principales, El subproceso (l) corresponde a la
sintesis de nanoparticulas de magnetita mientras
el subproceso (I) a la formacién de microperlas.

Subproceso [I: sintesis de nanoparticulas
de magnetita. Este subproceso inicia con la
preparacion de soluciones de Oxidos de hierro
(FeCl, H,O y FeCl, 4H,0) a una temperatura de
301,15 K. Posteriormente, estas soluciones se
mezclan y se envian a un intercambiador de calor
para alcanzar una temperatura de 353,15 K. Por
lo tanto, la corriente resultante se alimenta un
reactor donde se produce magnetita junto con
NaCly H,O. Para formar las nanoparticulas, NaOH
es afiadido a una concentracion de 2% v/v. La
corriente de salida del reactor se enfria a 301,15
K'y se envia a una etapa de separacién. En esta
etapa, las nanoparticulas se separan mediante
campos magnéticos. Lo anterior permite eliminar
material no ferroso. Luego las nanoparticulas de
magnetita son enviadas a un tren de separacion
para alcanzar una mayor pureza, y este esta
compuesto por tres unidades de lavado donde el
pH se estabiliza. En la segunda unidad, el etanol
se usa para lavar, mientras que para la primera y
tercera unidad el agua es usada. En esta etapa de
separacion, se reduce el contenido de humedad
del producto. Finalmente se envian a una unidad
de secado para obtener un contenido de agua
igual a cero [21].

Subproceso Il formacion de microperlas. Las
microperlas de quitosano se preparan a partir de
quitosano (materia prima principal). En el primer
tanque, se prepara una disolucion de quitosano a
una concentracion de 2% p/v. La solucion se mezcla
en un segundo recipiente con acido acético (2%
p/v) obteniendo una solucién de gel de quitosano.
Esta mezcla de gel se envia a otra etapa de
mezcla donde se agregan nanoparticulas de TiO,.
Luego, a otra etapa de mezcla donde se agrega
las nanoparticulas de magnetita que salieron del
subproceso |, pero antes estas se mezclaron con
agua. Para el producto final, se desea obtener una
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relacion de masa para quitosano, TiO,y magnetita
de 2:1:1, respectivamente. En esta etapa, se
forman microperlas de quitosano modificadas
con nanoparticulas de TiO, y magnetita. Para la
formacién del producto es necesario establecer
condiciones alcalinas, por lo tanto, se utiliza NaOH
(a una concentracién de 2.5 M) para alcanzar el pH
requerido. Finalmente, las microperlas se mezclan
fisicamente a través de un sistema de agitacion
asistido por ultrasonido. Es importante sefalar
que el procedimiento anterior se desarrolla a una

Agua

FeCk Agua

Magnetita

Residuos Aguaresidual 3

Nanoparticulas de
TiOz2

Agua »

Acido acetico

Quitosano

CMTiOz-Mag

Residuos Residuos-Cent

b)

temperatura de 28°C. Las microperlas resultantes
tienen un alto contenido de humedad, por lo que es
necesario realizar una etapa de separaciéon donde
se utiliza un tren de unidades de lavado y secado
para purificar los bioadsorbentes. Para todas las
unidades de proceso, la presién operativa es
de 1 atm [21]. La Figura 1 muestra el diagrama
de proceso para la produccion a gran escala de
microperlas de quitosano modificadas con TiO, y
nanoparticulas de magnetita.

Residuos

Etanol Agua

Aguaresidual 2 Aguaresidual 1

Agua

Magnetita
D —

NaOH

Agua

Agua

v

Aguaresidual 5 Aguaresidual 4

Figura 1. Diagrama de bloque de a) subproceso de sintesis de nanoparticulas de magnetita, y b) subproceso de
formacion de las microperlas modificadas.
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Metodologia de la simulaciéon

Se us6 el software de simulacién de procesos
Aspen Plus ®, para simular el proceso y obtener la
informacion de los flujos masicos de las corrientes
que salen y entran del proceso. También, para
cuantificar el requerimiento total del proceso. Se
utilizé el modelo de solucion NRTL (Non-Random-
Two-Liquids), se ajusta mejor a las sustancias y su
estado de agregacion. Es prudente resaltar que el
foco de este trabajo es la evaluacién ambiental, por
ende no se ampliara este aspecto. Sin embargo,
Meramo y colaboradores [21] abordan mas en
lo que respecta a la simulacion. Del anterior se
tomaron datos y consideraciones para el desarrollo
de este documento.

Algoritmo de reduccion de residuos

Se evaluo el proceso de produccion de microperlas
de quitosano modificado con TiO2 y magnetita,
utilizando el algoritmo WAR para valorar su
desempefio ambiental. Esta evaluacion se
desarrolla considerando los siguientes enfoques:
(1) Impacto potencial total, (2) Analisis de impactos
toxicoldgicos, (3) Analisis de impacto atmosférico,
y (4) Analisis de impactos segun las fuentes de
energia.

Para el analisis de impactos totales, estudiaron
cuatro casos diferentes que permiten cuantificar
los posibles impactos ambientales de distintos
componentes del proceso. Como los PEI de los
productos, de los residuos y la generacién de
energia. Esto permite realizar un analisis mas
exacto, al identificar las contribuciones de cada
uno de estos al PEI total del proceso (sumatoria).
Para determinar cual es el componente que mas
afecta al desempefio ambiental y posibles acciones
que permitan mitigarlo. Los casos planteados
fueron los siguientes: un caso base sin tener en
cuenta contribucion de los recursos energéticos y
los flujos de productos (caso 1), para cuantificar
la contribucion de las corrientes de residuos. Un
caso donde se considero el flujo de producto (caso
2), este para cuantificar los PEI de los productos.
Otro caso donde se consideré el proceso de
generacion de energia (caso 3), para cuantificar
los PEI por el uso de combustibles para satisfacer
requerimientos energéticos del proceso. Y el ultimo
caso, donde se considero los tres aspectos (caso
4), para cuantificar los PEI totales del proceso.
Para el analisis de impacto potencial se uso el
caso 1y el caso 4, usando todos los combustibles
distintos del software. Para los analisis de 2 y 3
se usoé el caso 4 para todas las fuentes y para

el analisis 4 se uso el caso 3. El caso 4 es que
mas peso tiene en los analisis debido a que
representa al proceso en su totalidad (productos,
no productos, energia) y sus impactos seran
mas determinantes y pueden ser usados para la
creacion de alternativas desde una perspectiva
netamente ambiental.

Resultados y discusion

Resultados de simulacion

De la simulacion se encontraron 26 corrientes
que entran y salen del proceso. De las cuales,
16 corrientes entran, 9 corrientes salen como
residuos, y 1 corriente sale como producto, con
sus respectivos flujos masicos. Se observan flujos
masicos de 5 toneladas de materia prima, que
concuerdan con la escala del proceso. Los flujos de
aguay agua residual del proceso son elevados (20 T
aproximadamente), se sugiere realizar integracion
masica de las corrientes de agua.

Se cuantifican los requerimientos del proceso
que son 140517 MJ/h. Con esta informacién de
los flujos masicos y la energia necesaria para el
proceso se puede aplicar el algoritmo de reduccion
de residuos (WAR).

Impactos ambientales potenciales totales:
generados y de salida.

LaFigura2muestralosresultados correspondientes
a la PEI total generada y PEI total de salida por
kilogramo de producto y por hora para todos los
casos. Se puede observar en la Figura 2a, que la
velocidad de generacién de PEI para cada caso
fueron negativos (-722, -463, -1,84, -308 PEI/h),
esto indica que este proceso tiene una velocidad de
consumo de posibles impactos ambientales mayor
que la velocidad de emision de un proceso (natural
o industrial) de igual capacidad que produzca la
misma materia prima. A diferencia lo que se puede
ver en la Figura 2b y 2c, donde los PEI generados
presentaron valores positivos para algunos casos,
para combustible liquido se presentd uno positivo
(-722, -463, -118, 141 PEI/h) y para el carbén dos
(-722, -463, 204, 463 PEI/h). Para todos los casos,
la salida total y generado de PEI por kilogramo
de producto tiene un valor casi nulo, esto indica
que el proceso no acciona impactos ambientales
significativos al ecosistema. Ademas, se observa
en todas las figuras que el caso base (caso 1),
el valor del PEI generado por hora es menor que
los otros casos. Por lo tanto, es evidente que la
energia y los productos contribuyen a un aumento

128



rev. ion. 2020;34(1):121-136. Bucaramanga (Colombia).

en la produccién de PEI, y es debido directamente
por la emisién de gases de combustion. Se puede
notar en la Figura 2a que, para el caso en que el
producto y energia se incluyen (caso 2) y (caso
3), los valores de salida de PEI son de diferente
magnitud, es observable que el caso 2 tiene un
mayor valor (ligeramente) de PEI que el caso 3,
esto indican que la inclusién de la corriente del
producto genera mayores impactos y contribuye
significativamente en el aumento de PEI que la
energia, diferencia de las Figura 2b y 2c, donde
al observar esos mismos casos, se puede resaltar
que la energia contribuye mas a la generacién de
PEI que los productos, también se puede notar
que esta contribucion es mucho mas marcada

PEI total generado
dentro del sistema_}

por masa de producto

(PEl/kg producto)

Tasa de generacion
total de PEI-
(PEl/h)

PElI total saliendo
del sistema por _|

masa de producto

(PEl/kg producto)

Tasa total de
salida de PEH
(PEl/n)

para cuando se usa carbdon como fuente, ya que el
caso 3y el caso 4 los PEI generados son positivos
a diferencia de los combustibles liquidos donde
solo el caso 4 es positivo. Es posible comparar la
velocidad de salida de PEI de este proceso con
el proceso de produccién de nanoparticulas de
TiO, a gran escala [31], se puede observar que la
velocidad de salida de PEI de este proceso es de
12100 PEI/h, lo que es aproximadamente el doble,
lo que nos indica que la velocidad del proceso de
produccién de quitosano modificado con magnetita
y TiO, es mucho mas favorable al medio ambiente,
ya que la velocidad de salida de impactos tiene un
valor de 5100 PEIl/h, que es menor.
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Figura 2. Impactos totales de salida y generados para la produccion de microperlas de quitosano modificadas con
TiO, y magnetita a) con gas como fuente de energia, b) con combustibles liquidos como fuente de energia, ¢) con
carbon como fuente de energia.

Impactos toxicolégicos del proceso

La Figura 3 muestra los impactos toxicologicos
generados y de salida del proceso, que incluye
impactos humanos (HTPI y HTPE) y ecolégicos
(ATP y TTP) para el caso 4, para cada una de
las fuentes de energia disponibles. Se puede
presenciar una tendencia en todas las figuras,
en donde los impactos de salida relacionados
con HTPI, HTPE y TTP las categorias son
significativamente mas altas en comparacion
con el impacto de salida de la categoria ATP.
Esto indica unos posibles impactos toxicologicos
significativos para el lugar en donde este proceso
se lleve a cabo, debido a las sustancias que se
usan el proceso son en su mayoria liquidos o
solidos, como los cloruros férricos, el didxido de
titanio, que presentan valores de LD50 bastante
bajos. Por otro lado, no se presentaria ningun tipo
de daino significativo a la fauna marina por estas
mismas sustancias. Se puede observar como los
PEI por masa de producto fueron casi nulos las
cuatro categorias y para todos los combustibles.
Esto nos dice que el proceso es bastante eficiente
al generar pocos impactos ambientales al mismo
tiempo que se produce quitosano modificado. En
lo que respecta a la PEI generada, para cuando
se usa gas se presentan valores negativos para
los impactos HTPI, HPTE y TTP, pero para el
impacto ATP su valor fue casi nulo. Esta misma
predisposicion se mantuvo para la grafica 3b de

combustible liquido y la 3c del carbén, pero a
diferencia de la anterior, los impactos ATP tanto
de salida como de generacion fueron positivos y
de mayor magnitud, esto indica, al menos cuando
se usa gas, que el proceso transformo unos
compuestos de altos impactos toxicolégicos como
los cloruros de hierro, en compuestos quimicos
menos toxicos que los alimentados al sistema
como la magnetita. También, que la generacion
de energia no produjo sustancias toxicas, a
diferencia del carbén y combustibles liquidos, en
donde estos presentan una composicion mayor
al contrario que el gas, y al ser usados para la
generacion de energia, producen sustancias de
altos impactos toxicoldgicos, algunos como los
compuestos organicos volatiles (VOC), nitratos,
o material particulado o metales pesados que
se pueden encontrar exclusivamente para el
carbon, estas sustancias se encuentran en menor
concentracion en los combustibles liquidos, lo que
es congruente con los valores observados en la
grafica. Si se realiza una comparacion entre este
proceso y el proceso de produccion de quitosano
con magnetita y tiourea [32], podemos encontrar
que este proceso posee una mayor de velocidad
de PEI de salida para las categorias de HPTI,
HPTE y TTP; sin embargo, en la categoria ATP se
encuentran valores cercanos, esto indica que este
proceso es altamente amigable en estos impactos
toxicoldgicos.
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Figura 3. Impactos toxicolégicos de la produccion de micro perlas de quitosano modificadas con TiO, y magnetita usando
a) gas como fuente de energia, b) combustibles liquidos como fuente de energia, ¢) carbén como fuente de energia.

131



rev. ion. 2020;34(1):121-136. Bucaramanga (Colombia).

Impactos atmosféricos del proceso

La Figura 4 muestra los impactos atmosféricos
globales (GWP y ODP) y regionales (PCOP y AP)
para todos los casos. Se puede observar que para
todos los combustibles que la categoria ODP no es
apreciable, ya que gracias a los compuestos que
tienen cloro, como los cloruros férricos, no estan en
estado gaseoso, ni tienen altas volatilidades. Para
la categoria PCOP se puede notar que tiene el
mismo valor para cada combustible, esto se debe a
que este impacto viene de las sustancias organicas
ligeras que se encuentran exclusivamente
en el proceso, como lo es el etanol y el acido
acético, aunque muchas de estas sustancias son
aprovechadas, lo que indica la generacién de PEI
casi nulo, aun cantidades considerables estan
en algunas corrientes que salen en el proceso
como residuos. Para las categorias AP y GWP,
se puede afirmar que son intrinsecas al uso de
los combustibles para generar energia. Ademas
estos presentan unos impactos de salida y unos
impactos generados de la misma magnitud, lo
que corrobora lo anterior. Es facilmente apreciable
como los valores de estas categorias aumentan
dependiendo de combustible utilizado, se puede
observar en la Figura 4c que el carbon posee los
mayores impactos para estas categorias, seguido
de los combustibles liquidos y de ultimo, el gas

1500+

1000

5001

natural, esto resulta de las composiciones de cada
combustible, ya que el gas natural es ligero y no
contiene grandes cantidades de azufre, nitrégeno,
no genera enormes cantidades de estas sustancias
al ambiente, ni al ser quemado crea grandes
cantidades de gases de efecto invernadero como
el CO, [33], a diferencia del carbon que posee
cantidades apreciables de compuestos azufrados
y nitrogenados, y trazas de otros compuestos
organicos volatiles, y puede producir grandes
cantidades de gases de efecto invernadero [34]; y
los combustibles fésiles se encuentran en un punto
medio de los dos anteriores. Podemos comparar la
velocidad de salida de PEI de este proceso con
el proceso de produccion de quitosano con nano-
particulas de TiO, [35], podemos resaltar que el
proceso de quitosano con TiO,-magnetita tiene una
velocidad de PEI de salida ligeramente menor que
el proceso de quitosano con TiO,, esto nos permite
decir que hay menor probabilidad de impactos en
las categorias de PCOP y AP, esto resulta en un
mejor desempefio ambiental. También se puede
observar como los PEI por masa de producto
tiene un valor casi nulo para las cuatro categorias,
esto nos indica que nuestro proceso es bastante
eficiente debido a que podemos producir quitosano
modificado generando pocos PEI.
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Figura 4. Impactos atmosféricos del proceso de produccion de microperlas de quitosano modificadas con TiO, y
magnetita a) usando gas como fuente de energia, b) usando combustibles liquidos como fuente de energia, c)
usando carbon como fuente de energia.

Efecto de la fuente de energia

La Figura 5, muestra el efecto de la fuente de
energia del proceso en las categorias de impacto
de la tasa de produccion total de los posibles
impactos ambientales (PEI), para tres tipos de
combustible (gas, combustibles liquidos y carbén).
Se utilizé los valores de la grafica en la cual solo
se tienen en cuenta los recursos energéticos y se
excluye la corriente de producto. Se puede observar
que las categorias de impacto ODP, PCOP, HPTE
muestran muy poca o ninguna variacién segun
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el combustible utilizado, ya que estos impactos
estan atribuidos principalmente a los compuestos
organicos ligeros dentro del proceso como el
etanol y el acido acético, y también a que todos los
compuestos del proceso estan en estado liquido
o sdlido. Las demas categorias (GWP, ATP, TTP,
HTPI) presentan valores positivos de PEI tanto
para la generacion como de salida, ademas se
muestra una tendencia, en la cual, el gas natural
tiene menor velocidad de PEI que el carbon y los
combustibles liquidos, esta tendencia se debe
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a las composiciones de cada combustible. Es
posible tomar la categoria con mayor magnitud,
siendo la del potencial de acidificaciéon (AP), donde
se muestra unos impactos apreciables para todos
los tres tipos de combustibles, y al comparar las
barras podemos encontrar que el carbén tiene una
velocidad de PEI aproximadamente de 6 veces la
del gas natural y los combustible liquidos de 3,8,
esto indica que el carbdén es el combustible que

AP
PCOP
oDP
GWP
ATP
TP
HTPE

HTPI

mas impactos produce, los impactos menores se
deben, principalmente a que el gas tiene menos
compuestos nitrogenados y azufrados que los otros
combustibles, lo que genera menos posibilidades
de lluvia acida, esto permite afirmar el gas posee
un mejor desempefio ambientalmente hablando
en comparacién con las otras fuentes de energia,
y su utilizacion es recomendable para el proceso.
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Figura 5. Comparacion de los impactos de salida debido al uso de energia para la produccién de microperlas de
quitosano modificadas con TiO, y magnetita.

Conclusiones

En este articulo se implementé el algoritmo de
reduccion de residuos (WAR) para evaluar el
desempefo ambiental del proceso produccién de
microperlas de quitosano modificadas con TiO, y
magnetita como punto de referencia para proyectos
comerciales. La evaluacion ambiental mostré que
la generacion de PEI de este proceso en la mayoria
de los casos estudiados es negativa (-708,3 PEl/h
sin contribuciéon de combustible y -308 PEI/h con
contribucion de combustibles), o que indica que el
proceso transforma sustancias de altos impactos
a sustancias de menor impacto como los cloruros
de hierro en magnetita, entre otros. Para los
impactos toxicolégicos, las corrientes de residuos
tuvieron una mayor contribuciéon en los PEI para
las categorias HTPI, HTPE y TTP. Sin embargo,
debido a las condiciones moderadas del proceso,
las tasas de salida (1140, 884, 1140 PEI/h) y
generacion (-201, -36.7, -201 PEIl/h) de PEI no
fueron considerables. Paralelamente, se presentd
un efecto sustancial de los combustibles en la

categoria ATP, mas especificamente combustibles
liquidos y carbdn, con tasas de salida y generacion
positivas, pero de baja magnitud (10 y 1073,
para tasa de generacion y tasa de salida). Las
mismas condiciones de operacién permitieron
valores bajos de la tasa de PEI generado (10*1)
para las categorias atmosféricas. Los resultados
arrojaron una contribuciéon nula de las corrientes
de residuos del proceso (0%), en las categorias AP
y GWP, donde la mayor contribucion correspondid
a los combustibles. Por otro lado, la categoria
ODP present6 tasas de generacion y salida de
PEI con una magnitud de 10"-7. Para la categoria
PCOP, sustancias como el etanol y el acido
acético presentes en el proceso contribuyeron
significativamente a los PEIl. No obstante, las
tasas de PEI generado y de salida, no presentaron
valores significativos. Es pertinente concluir
que la fuente de energia que presentd menos
impactos ambientales fue el gas, a diferencia de
los demas, en las categorias ATP, HTPI, GWP y
AP. En esta ultima, los impactos del carbén y de
los combustibles liquidos fueron 840 PEI/h y 526
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PEI/h respectivamente, siendo mas altos que el
registrado por el gas que fue de 139 PEIl/h. Los
resultados obtenidos permitieron concluir que
la produccion a escala industrial de microperlas
modificadas de quitosano con nanoparticulas
tiene un desempefio ambiental aceptable, y su
aplicaciéon comercial es recomendable desde el
criterio ambiental.
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