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Resumen

Este proyecto es la continuacion de una serie de estudios o articulos cuyo objetivo es la investigacion de la
viabilidad y la sostenibilidad de las nuevas rutas quimicas basadas en el etanol, para la obtencién de productos
quimicos con gran importancia en el mercado. En este caso, la atencion se centra en el estudio de la
sostenibilidad de varias rutas quimicas (convencionales y no convencionales), mediante el desarrollo y
posterior uso de una herramienta pensada para la comparacion de la sostenibilidad. Esta herramienta se ha
aplicado a seis rutas quimicas, 3 basadas en el bioetanol y 3 convencionales, mediante las cuales se producen
tres de los compuestos mas demandados en la industria quimica: etileno, butadieno y butanol. Mediante dicha
herramienta se han podido obtener una serie de indices o valores numéricos que han permitido evaluar de
manera cuantitativa cada uno de los aspectos en que se divide la definicion de sostenibilidad y asi determinar
cual de las mencionadas rutas seria la mas sostenible, con el fin de ayudar en el futuro a la toma de decisiones
en la seleccion entre varias alternativas de produccion.

El uso de la propia herramienta y los resultados obtenidos con ella muestran como dentro de las posibles
alternativas, el etileno basado en el etanol seria la opcion mas prometedora para el futuro desde el punto de
vista de la sostenibilidad, y la unica que también supera en estos términos a su correspondiente ruta
convencional (basada en materias primas fosiles). Aun a pesar de esto, todavia queda mucho margen de
mejora para el resto de rutas no convencionales, cuyos puntos criticos (y en los que habria que centrar los
estudios) se ven mas recalcados con el uso de la herramienta desarrollada.

Todo este desarrollo de la herramienta y posterior uso de la misma se ha podido llevar a cabo gracias a una
importante labor documental llevada a cabo, que ha permitido mostrar en este trabajo una importante imagen
en relacion a cdmo se encuentra hoy en dia el estudio de la sostenibilidad en la industria quimica.
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Abstract

This project is the continuation of a series of studies or articles whose objective is the investigation of the
viability and sustainability of new chemical routes based on ethanol to obtain chemical products with great
importance in the market. In this case, the focus is on the study of the sustainability of various chemical routes
(conventional and non-conventional), through the development and subsequent use of a tool designed to
compare sustainability. This tool has been applied to six chemical routes, 3 based on bioethanol and 3
conventional routes, through which three of the most demanded compounds in the chemical industry are
produced: ethylene, butadiene and butanol. Through this tool we have been able to obtain a series of indexes or
numerical values that have enabled us to quantitatively evaluate each of the aspects in which the definition of
sustainability is divided and thus determine which of the routes would be the most sustainable, to help in the
future to make decisions in the selection between several production alternatives.

The use of the tool itself and the results obtained with it show that ethylene based on ethanol would be the
most promising option for the future from the point of view of sustainability, and the only one that also
exceeds these terms to their corresponding conventional route (based on fossil raw materials). Despite this,
there is still much room for improvement for the rest of the unconventional routes, whose critical points (and
on which the studies should focus) are more emphasized with the use of the tool developed.

All this development of the tool and subsequent use of it has been possible thanks to an important
documentary work carried out, which has allowed to show in this work an important image in relation to how
is the study of sustainability in the chemical industry.
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Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

1 INTRODUCCION

“El desarrollo sostenible es aquél que satisface las
necesidades actuales sin poner en peligro la capacidad de las
generaciones futuras de satisfacer sus propias necesidades”

Informe “Nuestro Futuro Coman”, WBCED (Comision Brundtland, 1987)

1.1 El término y concepto Sostenibilidad

A finales de los afios ochenta, el informe titulado ‘“Nuestro Futuro Comtin” del World Business Council for
Sustainable Development (WBCED) (Comision Brundtland, 1987) defini6 el término Desarrollo Sostenible
como una via para conseguir que las futuras generaciones pudieran disfrutar de los bienes y recursos de los que
se dispone hoy en dia. A raiz de la mayor y creciente preocupacion por el legado que se dejaria a generaciones
posteriores, esta definicion de Sostenibilidad ha ido variando a lo largo del tiempo hasta llegar a un término
que hoy en dia sigue siendo dificil y complicado de definir.

En el afio 1992, tuvo lugar la Cumbre de Rio de Janeiro (Conferencia de las Naciones Unidas Sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo, 1992), donde tomaron parte 178 gobiernos, donde fueron incorporando principios
que dieron lugar a un nuevo modelo de desarrollo sostenible en el que surgieron referencias tales como la
Agenda 21, la Declaracion sobre el Medio Ambiente y Desarrollo, y la Declaracion de principios para la
gestion sostenible de los bosques. El uso de energias renovables y el cambio del mercado tradicional, por otro
lado, basado en el desarrollo sostenible, han sido las principales preocupaciones del siglo XX (Putzhuber y
Hasenauer, 2009). Hasta esta fecha no existia ningin referente que uniera los conceptos del desarrollo
sostenible y la Actividad Empresarial. En el afio 1993 se publica el reglamento Eco-Management and Audit
Scheme (EMAS) (Comision de las Comunidades Europeas, 2001b), en donde se presentaban las pautas para la
implantacion de la ecogestion y ecoauditoria en la empresa.

Dos afios después aparecen las Normas de informacion empresarial sobre el Medio Ambiente y en el afio 1995
se publican las normas Occupational Health and Safety management Systems (OHSAS) 18001 y se crea el
World Business Council for Sustainable Development (WBCSD), coalicion de 160 compaiiias de 35 paises
que tiene como finalidad integrar préacticas empresariales en el desarrollo sostenible. Solo un afio después se
publica la norma ISO 14001 (AEN/CTN 150, 1996), relativa a la implantacion de un Sistema de Gestion
Medioambiental (SGMA.), que supuso un importante paso de concienciacion para las empresas debido al
caracter certificable y su reconocimiento a nivel internacional.

En este camino evolutivo, en el afo 1997 se publica la primera norma sobre Responsabilidad Social
denominada como SA4 8000 (Social Accountability International [SAI], 2001), se funda el Global Reporting
Initiative (GRI) y el WBCSD crea un grupo de trabajo sobre Responsabilidad Social Corporativa (RSC).

A finales de siglo se crea el Dow Jones Sustainability Index (DJSI), primer indice bursatil que registra el
rendimiento de las empresas lideres en sostenibilidad y ademas se crea el Pacto Mundial de las Naciones
Unidas (Global Compact) (United Nations, 1999), adoptando unos principios basicos para la construccion de
los pilares de una sociedad mas responsable, necesarios para mantener la nueva economia global.

A todo esto, sigue la creacion del Libro verde por parte de la Union Europea publico este para fomentar un
Marco Europeo para la Responsabilidad Social en las Empresas (Comision Europea, 2001a) entrando Europa
de 1leno en el debate de la RSC. Poco después de esto, se van creando diversas normas de caracter sostenible
para empresas de diferentes sectores en los diferentes paises de la Union Europea, incluyendo a Espafia con la
Norma Espafiola (UNE) 165001 (Asociacion Espafiola de Normalizacion y Certificacion [AENOR], 2002).
Por su parte, la UE publica la comunicacion “Responsabilidad social de las empresas: una contribucion
empresarial al desarrollo sostenible” (Comision Europea, 2002).

La evolucion del concepto, el interés de los gobiernos y la popularizacion que se ha producido desde el afio
2003 hasta nuestros dias de esta forma de enfocar los negocios de las organizaciones, ha originado un
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importante avance que ha impulsado que aparezcan multitud de estudios de mercado (Informe Forética,
Informe Entorno, Sustainable Futures, etc.), normas, guias y modelos sobre sostenibilidad — que por
simplificar las denominaremos como herramientas — cada una con unos contenidos y un enfoque muy
diferente. Muchas de ellas se han posicionado como un referente a nivel nacional, como la revision de la
norma SGE 21:2008 (Forética, 2008), ¢ internacional, como la version G3 (GRI, 2006), utilizada por mas de
1000 organizaciones para la elaboracién de su memoria de sostenibilidad.

Muy recientemente se ha publicado la Norma ISO 26000 (Fuerza Operativa de Redaccion Integrada [IDTF],
2010), con el objetivo de armonizar todas las normas, guias y modelos sobre ética y responsabilidad social
apostando por la integracion de normas certificables en calidad, medio ambiente, prevencion de riesgos, etc.,
que permitan la optimizacion de los recursos satisfaciendo las necesidades actuales y futuras de todos los
grupos de interés relacionados con la compaiiia.

Paralelamente, la sostenibilidad, también se ha tipificado como una ciencia, es decir los autores la definen
como “la actividad cientifica que se desarrolla alrededor del estudio de la capacidad que tienen determinados
sistemas de ajustar adaptativamente sus relaciones socioecologicas para sobreponerse a perturbaciones y
mantener unos atributos y procesos esenciales”, toda vez que permite concebir el caracter complejo de los
problemas de insostenibilidad y brinda luces en los procesos de toma de decisiones tendientes a resolverlos.
De igual manera la ciencia de la sostenibilidad, “implica un modo de hacer ciencia de una manera participativa
y transdisciplinar, asumiendo la incertidumbre propia de los fenomenos de la realidad y en consecuencia tiene
un caracter mas exploratorio y comprensivo que predictivo” [1].

Segun lo relacionan varios autores, [2] [3] [1], la sostenibilidad de manera operativa se define entre dos
tipologias: sostenibilidad débil, la cual adopta el supuesto de que el capital natural y el capital econdomico son
plenamente sustitutivos reversibles en un cierto plazo, en ese orden de ideas, para los economistas
ambientalistas la sostenibilidad consiste en sostener o incrementar el nivel de bienestar social, medido en
términos de capacidad de consumo en cada periodo de tiempo y a través del tiempo. Mientras que por otro
lado, la sostenibilidad fuerte, esta basada en un principio de economia, el cual establece que existe una
imposibilidad de reemplazar recursos naturales porque pertenecen al sistema complejo natural y la vision
econdmica no se considera parte de esta ecuacion. En ese mismo sentido, Naredo afirma que, la sostenibilidad
“se puede definir como la viabilidad de la relacidon que mantiene un sistema socioeconémico con un
ecosistema” [2].

Sintetizando lo anteriormente expuesto y, acorde con los autores [4], la sostenibilidad tiene tres maneras de
entenderse; la primera como sindnimo de desarrollo sostenible, se asume como proyecto social y politico de la
humanidad; la segunda, se entiende como una relacion equilibrada entre los seres humanos y el entorno social,
econémico y ambiental y la tercera, es la que asume la sostenibilidad como fendomeno observado en
determinados sistemas socio ecologicos.

Con respecto al desarrollo sostenible, varias de las interpretaciones estan orientadas hacia la idea de que las
politicas y acciones para lograr el crecimiento econdmico deben estar en armonia con el ambiente y ser
socialmente equitativas [3]. Otras interpretaciones son usadas para describir los principios del desarrollo
sostenible y tienen como base en el cumplimiento y respeto del enfoque social, ecoldgico y econdmico [5].

En ese sentido han tomado fuerza las afirmaciones de la autora Gemma Duran Romero la cual resume que “ el
mundo es concebido como un sistema global cuyas partes estan interrelacionadas, considerandose el concepto
de desarrollo sostenible como un proceso multidimensional, que afecta al sistema econdmico, ecoldgico y
social, pasando a ser por tanto una variable a tener en cuenta en las decisiones de la politica economica” (2000)
y de igual forma referencia el esquema de los tres pilares desarrollo sostenible planteado por Munashinge
(1993) en donde sostenibilidad medioambiental se orienta hacia el uso responsable de los recursos naturales,
sostenibilidad econdmica va encaminada hacia la eficiencia econémica y sostenibilidad social se enfoca en
cohesion y progreso compartido [6]. Es importante resaltar que entender estas tres dimensiones en un sentido
operativo permite a las empresas utilizar sistemas de indicadores para evidenciar su estado y acciones en cada
una de ellas.

Esta pequefia introduccion del concepto de sostenibilidad, lleva a la idea de que dentro de cualquier sistema,
entendiendo como tal una compaiia privada, empresa publica o participada, ONG's, etc., existen tres circulos
que se interceptan en un area comun, tal y como muestra la figura 1.
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Aspectos Medias Socio-econdémicas
Econdmicos
Aspectos
Sociolégicos
Sostenibilidad
Medidas de

la ecoeficiencia
Aspectos

Socio-Ecologicos
Aspectos

Ambientales

Figura 1.1: Diferentes areas o aspectos que se pueden tener en cuenta a la hora de llevar a cabo cualquier
actividad industrial.

Cada circulo representa uno de los tres pilares en los que se apoya el concepto de sostenibilidad: aspectos
econdmicos, aspectos medioambientales y aspectos sociales (y de seguridad y salud).

Para conocer el nivel de sostenibilidad de una empresa, y mas concretamente, dentro de cualquier proceso de
produccion ya sea quimico (que es el que ocupa este proyecto) o de cualquier otro sector industrial, es
necesario disponer de parametros que permitan cuantificar de forma numérica y objetiva el valor y peso que
tiene cada uno de estos tres aspectos en la produccion, desarrollo e investigacion de nuevos procesos, asi como
en la mejora de los ya existentes.

1.2 Desarrollo de Nuevos Procesos Quimicos

La industria quimica se ocupa de la extraccion y procesamiento de materias primas, tanto naturales como
sintéticas, y de su transformacion en otras sustancias con caracteristicas diferentes de las que tenian
originalmente, para satisfacer las necesidades de las personas, mejorando su calidad de vida. Su objetivo
principal es elaborar un producto de buena calidad con el costo mas bajo posible, y tratando de ocasionar el
menor dano al medio ambiente. Las materias primas corresponden a diversos materiales extraidos de la
naturaleza con el fin de fabricar bienes del consumo. Se la puede clasificar segtin su origen: animal, vegetal y
mineral. El sector quimico forma parte fundamental en el tejido industrial actual y satisface gran parte de las
demandas que la poblacion exige, de esa manera se trata de un mundo muy heterogéneo en que se pueden
encontrar diversos procesos y productos, haciendo que la clasificacion de estos sea bastante compleja, y varie
dependiendo de los autores o investigadores a los que se le pregunte.

Dado que existen varios criterios para la clasificacion de las industrias quimicas, una aceptada clasificacion de
esta se podria basar en las materias primas utilizadas y en las cantidades de sustancias producidas, la cual
prevé la subdivision de las industrias quimicas en tres grupos:

v" Industria quimica de base
v" Industria quimica secundaria (de transformacion)
v" Quimica fina

La industria quimica de base se ocupa de la transformacion de las materias primas de origen natural, sobre
todo minerales y petroleo, en sustancias fundamentales para las otras industrias y producen globalmente un
reducido nimero de productos, aunque en grandes cantidades. Dado que estos productos se caracterizan por un
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bajo costo adicional por unidad, las industrias que los producen tienen que reducir al maximo el costo de la
produccion, por lo que es mas conveniente instalar estas industrias en aquellos paises donde existe un acceso
mas facil a las materias primas y en el que la mano de obra es de bajo costo. Algunos productos tipicos de este
tipo de industrias son: Acetileno, acido clorhidrico, acido fosforico y fosfatos, acido nitrico, acido sulfurico,
amoniaco, butadieno, combustibles, etileno, hidroxido de sodio, metales, metanol, propileno, soda.

Las industrias quimicas secundarias usan como materia prima productos quimicos que son transformados
para realizar productos mas complejos que aquellos de las industrias quimicas de base. Generalmente los
productos de este grupo de industrias son destinados directamente al mercado de los consumidores finales; en
algunos casos, sin embargo, son transformados ulteriormente en las industrias de la quimica fina. Son
innumerables los productos que se producen en este tipo de plantas o industrias quimicas. Ejemplos de estos
productos son: adhesivos, colorantes, detergentes, explosivos, fibras textiles, lubricantes, plasticos, pinturas,
vidrio.

La industria quimica fina es capaz de proporcionar productos sofisticados desde el punto de vista de la
realizacion productiva y de la investigacion previa a la produccion. Los productos de este tipo de industria son
vendidos a un precio que sirve principalmente para cubrir los propios gastos de investigacion y de la
tecnologia utilizada mas que cubrir el gasto de las materias primas utilizadas.

De esta manera se puede observar como la industria quimica se fragmenta y se reparte en todos los escalones
que van desde la materia prima hasta el consumidor, ya sea para facilitar los medios a otras industrias para que
lleven a cabo su actividad o mediante la produccion directa de un bien. Esto hace que este tipo de industria
tenga que ser lo mas versatil posible, adaptandose a las necesidades que el resto de las industrias, y mas
generalmente, las necesidades que la sociedad tiene y demanda solucionar. Por todo ello la industria quimica,
desde su nacimiento como tal, ha intentado el desarrollo continuo de nuevos procesos quimicos para la
creacion de nuevos productos o para la mejora del rendimiento de los ya existentes.

Este ultimo punto es realmente interesante, ya que en los ultimos afios se han llevado a cabo numerosos
estudios sobre metodologias de disefio eficiente de procesos (algunos de los cuales se hara referencia en este
proyecto) y que en gran medida ha inspirado el actual trabajo o investigacion.

1.2.1  Quimica Verde

Dado que la quimica se basa en un conjunto de procesos o etapas unitarias que consiguen la transformacion de
una materia prima o recursos materiales en unos productos que poseen un mayor valor monetario y que estan
destinados a satisfacer las necesidades de la poblacién o que forman parte de algin otro proceso productivo.
Durante el transcurso de estos procesos, se generan una seria de residuos y subproductos, siempre intentando
llevar al maximo el aprovechamiento de las materias disponibles, asi como de la energia necesaria, y teniendo
en cuenta aspectos operacionales y de seguridad. Para que uno de estos procesos quimicos (que se divide en
diferentes etapas) pueda considerarse sostenible, tendrian que estar constituidos por una serie de etapas en las
que se potencia al maximo el aprovechamiento de los materiales y energia, minimizando a la vez la generacion
de residuos y subproductos.

Bajo estas premisas se intenta en la actualidad el desarrollo de cualquier proceso quimico, ya sea nuevo o
convencional, acufidndose asi, el término de quimica verde. La quimica verde naci6 en la Environmental
Protection Agency (EPA) de Estados Unidos de América en los inicios de los 1990 como un enfoque y una
herramienta conceptual para la proteccion del medio ambiente ante la contaminacion originada por la industria
quimica, y fue expresada de manera sucinta y atractiva por medio de los “12 principios” de Paul Anastas y
John Warner (1998):

1. Prevencion. Mejor reducir en el origen que eliminar tras la creacion.

2. Economia Atémica. Mejorar la eficiencia y rendimiento en las reacciones de generacion de los
productos.

Uso de tecnologias mas seguras. Uso de las MTDs.

4. Diseiio de productos quimicos mas seguros. Los productos quimicos deben disefiarse para que
cumplan con la funcion deseada y sean lo menos tdxicos posible.

5. Uso de disolventes y productos auxiliares seguros.

-4-



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

6. Eficiencia energética.
7. Uso de materias primas renovables.

8. Reduccion de derivados. Este punto tiene mucho que ver con el segundo principio, pero centradose
principalmente en la reduccion de la formacion de productos secundarios.

9. Catalisis. Fomentar el uso de catalizadores selectivos mas que el empleo de reactivos en cantidades
estequiométricas.

10. Degradacion controlada. Produccion de productos biodegradables.
11. Analisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion.
12. Reduccion del potencial de accidentes quimicos.

Los “12 principios” estan dirigidos primordialmente a la quimica preparativa, es decir, aquella que estudia la
preparacion y purificacion de sustancias en laboratorio para desarrollar nuevos, dandose por tanto los mayores
éxitos de su aplicacion en las industrias de la quimica fina y farmacéutica [7]. Sin embargo, a la quimica del
siglo XXI se le presenta un reto de ambito mucho mas amplio: cortar en su mismo origen cualquier tipo de
contaminacion y riesgo debido a las sustancias y conversiones quimicas.

Cuando una nueva tecnologia supera el desarrollo inicial a nivel de banco, el investigador debe abordar los "12
principios adicionales de la quimica verde". Estos principios adicionales no solo complementan los
introducidos por Anastas, sino que comienzan a evaluar el potencial para el escalado, la aplicacion y la
practica de la nueva tecnologia. Estos principios también comienzan a abordar como identificar y evaluar el
impacto que tendra la nueva tecnologia. Estos 12 principios adicionales introducen conceptos que tienden mas
hacia campos ingenieriles, es decir, se centran mas en aspectos técnicos del proceso en general, y no solo de la
reaccion o proceso principal que dara lugar al producto deseado: Cuantificar coproductos, analizar
conversiones y selectividades, perdidas de catalizador, cuantificacion y medida de servicios auxiliares,
monitorizacion y control de emisiones, etc. Todos estos principios comienzan a relacionarse mas con la
ingenieria que con la quimica en si, de esta manera y dada la estrecha relacion entre quimica e ingenieria en
este tipo de procesos, Anastas y Zimmerman introdujeron y definieron los “12 principios de la ingenieria
verde”.

Inherente mas que circunstancial. Emisiones con el menor dafio posible.
Prevencion en lugar de tratamiento.

Disefio para la separacion.

Maximizar la masa, la energia, el espacio y el tiempo, es decir, la eficiencia.

Produccion bajo demanda. No desperdiciar ningun recurso.

AN T

Conservar la complejidad. Conservar la entropia y la complejidad como una inversion cuando el
producto es transformado al final de su vida util.

7. Durabilidad en lugar de inmortalidad. Evitar la obsolescencia programada y tener en cuenta el
ciclo de vida.

8. Satisfaga la necesidad, minimice el exceso.

9. Reducir la diversidad de materiales. Para mantener el valor de sus componentes tras la separacion.
10. Integrar el material local y los flujos de energia.

11. Disefios comerciales para doble uso o vida.

12. Renovable en lugar de agotable.

Todos estos principios que se han descrito definen una filosofia o buenas practicas a la hora del desarrollo o
investigacion de nuevos procesos o productos, enfocando la atencion en el ambito ambiental y social. Sin
embargo y como hemos definido en los apartados anteriores, la sostenibilidad se caracteriza por tener en
cuenta a las tres grandes areas que se mostraron en la figura 1: Seguridad y salud, medio ambiente y economia.
De esta manera estos principios cimentaran las bases para una correcta busqueda de los mejores procesos en
cuanto a términos medioambientales y sociales se refiere. Por lo tanto y siguiendo con lo expuesto
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anteriormente se puede decir que las diferencias entre "quimica verde" y "quimica sostenible" empiezan a ser
reconocidas por la comunidad cientifica. Estos dos términos no son sindnimos.

La quimica verde se puede definir como una quimica que se centra en el disefio, la fabricacion y el uso de
productos quimicos que tienen un potencial de contaminacion reducido o nulo. Mientras que la quimica
sostenible no solo incluye los conceptos de quimica verde, también amplia la definicion para incluir un sistema
mas amplio que solo la reaccion. Ademas, la quimica sostenible también considera los efectos del
procesamiento, los materiales, la energia y la economia. Con esto en mente, un investigador debe hacer la
importantisima pregunta: ";Puede un proceso ecologico ser sostenible?".

Siguiendo la idea anterior, todo proceso que intente ser sostenible, debera tener en cuenta aspectos
ambientales, sociales y econdmicos, desde la obtencion de las materias primas, hasta la distribucion y
comercializacion del producto, pasando por el proceso de fabricacion de este. A pesar de que, con los afos se
han ido mejorando la eficiencia de los procesos de produccion de los productos quimicos, las materias primas
de las que proceden siguen siendo ain una materia en desarrollo. Hasta finales del siglo pasado la industria
quimica organica e inorganica cimentan su produccion y desarrollo en el uso de materias primas no
renovables, como son los recursos minerales y petroquimicos, los cuales debido a tecnologias eficientes de
extraccion y al gran valor de mercado que poseen, han hecho que haya sido una buena fuente de ingresos y
desarrollo de la industria quimica, sin embargo, presentan una serie de problemas:

- Incertidumbre. En el suministro y precio del petroleo.

- Dificultad para establecer un modelo de desarrollo econémicamente sostenible. El petréleo, como los
otros combustibles fosiles (carbon y gas natural) no es una materia prima renovable.

- Dificultad para establecer un modelo de desarrollo medioambientalmente sostenible. El uso de este
genera en todas las actividades industriales la emision de CO2 en mayor o menor grado. A pesar de
los muchos avances en cuanto a eficiencia y rendimiento de los procesos, es una economia generadora
neta de gases de efecto invernadero, con las consiguientes y negativas implicaciones
medioambientales.

El petréleo consumido en la Industria Quimica supone aproximadamente el 15% del consumo total global de
petroleo: 10% como materia prima y 4-5% como combustible. Las anteriores debilidades constituyen razon
mas que suficiente para justificar la busqueda de alternativas que disminuyan drasticamente la dependencia de
este sector del petroleo [8].
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Figura 1.2: Fuentes de las cuales la industria quimica obtiene las materias primas y a qué se suele destinar cada
una de ellas.
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Atendiendo a lo anteriormente expuesto, se precisa de una materia prima que no solo cubra las necesidades
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energéticas de esta industria (como otras energias renovables, como la solar o edlica, podrian cubrir), sino que
también sirva como materia prima para la produccion de los compuestos quimicos. La biomasa aparece como
una alternativa a este problema.

1.21.1  Quimica derivada de la Biomasa

Se considera biomasa a cualquier material organico que esté disponible de manera renovable y que se puede
usar en lugar de las fuentes basadas en combustibles fosiles (petréleo, carbon y gas natural), para desarrollar
productos de valor anadido tales como energia, calor, productos quimicos, materiales y bienes de consumo [8].
Se excluyen los arboles de crecimiento lento (US Congress, Biomass Research and Development Act of 2000,
Washington D.C. 2000). Las fuentes de biomasa son de origen animal y vegetal y proceden de la ganaderia,
agricultura, bosques y aguas residuales urbanas.

Hasta el primer cuarto del siglo XX, el desarrollo econdomico estaba sustentado por la biomasa y los minerales.
Esta situacion cambid con el descubrimiento de enormes reservas de petroleo y el desarrollo de métodos de
extraccion economicamente eficientes, lo que permitid disponer de una fuente barata de energia y materias
primas, e hizo que a lo largo del siglo XX el petroleo desplazara a la biomasa como base del crecimiento
econémico. La situacion hoy en dia hace que la industria quimica vuelva a poner sus ojos en esta fuente de
energia y materias primas. Ya que el concepto de biomasa engloba a una serie de productos o compuestos de
caracter organico, se pueden diferenciar distintas fuentes de biomasa como materias primas o combustibles:
Productos forestales (chips, pellets, etc), corteza y lignina (de las fabricas de celulosa), residuos (generalmente
urbanos), cultivos energéticos, aceite de pirdlisis, aceites vegetales, tall oil, etanol, etc.

La biomasa ya se esta utilizando en una amplia variedad de areas en la actualidad, como alimentos / piensos,
para la generacion de electricidad y calor, para combustibles, como material y recurso en el sector industrial y
particularmente en la industria de la madera, el papel y la quimica. Pero el hecho de una produccion
insuficiente para cubrir toda la demanda hace que haya una gran competencia entre estas areas para el uso de la
biomasa. De esta manera se esta poniendo un gran énfasis en el desarrollo de nuevos y mas eficientes procesos
mediante los cuales se le pueda sacar el maximo rendimiento a esta materia prima.

En lo que se refiere a la obtencion de energia y biocombustibles a partir de biomasa se trata de un area que
tiene un mayor desarrollo comercial y que constituye la fuerza impulsora de todas las iniciativas inicialmente
tomadas con respecto al uso de la biomasa como materia prima. Lo mismo puede decirse de los productos para
uso alimentario, asi como de los piensos para alimentacion animal. En consecuencia, la mayor parte de los
estudios actuales se centran en la fraccion de bioproductos para uso no energético y no alimentario. Es aqui
donde la biomasa tiene mayor dificultad para suplantar el puesto a los combustibles fosiles. Si se tiene en
cuenta que en la actualidad aproximadamente el 85% de los productos quimicos se producen a partir de
aproximadamente 20 productos quimicos simples llamados productos quimicos de base, de los cuales 8
(“building blocks”) son de base petroquimica: Etileno, Propileno, Benceno, Tolueno, p-Xileno, o-Xileno,
Butadieno y Metano [9]. A partir de los cuales se producen 300 compuestos intermedios de los que se derivan
alrededor de 30.000 productos finales y de consumo cuya existencia, asi como la de los procesos de
transformacion para obtenerlos, era desconocida antes de la llegada del petrdleo.

De esta manera la biomasa tiene que hacer frente a una gran pregunta ;Se pueden llevar a cabo todas estas
rutas quimicas partiendo de la biomasa en vez de las rutas convencionales? La respuesta a esta pregunta atin no
esta clara, pero lo que si es un hecho, es el descubrimiento de numerosos procesos que se llevan a cabo a partir
de la biomasa y que en mayor o menor medida estan en diferentes vias de desarrollo. De esta manera a partir
de la biomasa se han podido obtener diversos tipos de productos, entre los que hay que destacar [10]:

- Alcoholes: Etanol, butanol y alcoholes superiores, y en menor medida metanol.
- Acidos alifaticos.

- Glicerol.

- Acetona.

- Furanos y 4cido levulinico.

Estos compuestos sirven de base para muchos otros, sin embargo, en la actualidad hay que destacar a uno de
los anteriores compuestos con respecto a los otros, y este seria el etanol. Este compuesto o molécula esta
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dando lugar a numerosos estudios y procesos, convirtiéndolo en un candidato a compuesto quimico base, ya
que de €l (como se vera en apartados posteriores) se pueden obtener numerosas moléculas base para la
ingenieria quimica, como lo son el etileno y el butadieno. Pero al igual que los procesos a partir de biomasa,
aquellos que parten del bioetanol ain estdn en vias de desarrollo, y requieren de muchos estudios y mejoras
para considerarlos totalmente sostenibles con respecto a los convencionales. Esto hace que se abra un nuevo
area o campo de estudio, que permite determinar si estos procesos a partir de materias primas “biosostenibles”
son realmente sostenibles y si se deben de llevar a cabo a nivel industrial. Por todo ello se han llevado a cabo
en los ultimos estudios numerosos estudios que permitan diferentes vias para el correcto desarrollo de procesos
que sean realmente sostenibles.

1.2.2 El Escalado Industrial y su problematica

Atendiendo a las definiciones y conceptos de Sostenibilidad y Quimica Verde que se han dado en los
apartados anteriores, los investigadores, ingenieros y cientificos de hoy en dia se basan en todas esas premisas
para el desarrollo de cualquier proceso. Sin embargo y a pesar de tener una gran cantidad de informacion
(aunque algunas veces no se cuenta con ningin documento) sobre diferentes y diversos procesos quimicos,
estos requieren de una gran inversion y de grandes riesgos a la hora de ponerlos en marcha en la practica. De
ahi que en la ultima mitad de siglo en adelante se de gran importancia al desarrollo escalonado de todo
proceso, con el fin de minimizar costes y riesgos en dicha evolucion, desde el laboratorio hasta la escala
industrial, pasando por los diferentes niveles de escalado que se pueden encontrar: Banco, piloto y semi-
industrial.

El escalado no es mas que otra metodologia que intenta optimizar al maximo el paso del disefio conceptual de
un proceso hasta su completo desarrollo y aprovechamiento a nivel industrial. Numerosos son los ejemplos del
disefio escalonado de un proceso que ayuda a reducir costes y sobre todo riesgos en su investigacion- Un claro
ejemplo de ello es el desarrollo de una innovadora tecnologia (en su momento) como lo es el proceso HPO
(Hidroxilamina Fosfato-Oxima) o Stamicarbon por parte de DSM (Dutch State Mines), compaiiia de origen
holandés dedicada a la extraccion de carbon y que actualmente es una empresa dedicada al abastecimiento y
desarrollo de productos quimicos. Este es un claro ejemplo de cdmo mediante una correcta ejecucion en
diferentes escalas desde los datos que se disponen en el laboratorio se puede llegar a conseguir un proceso
innovador a nivel industrial.

Sin embargo, y teniendo que ver con lo que se va a estudiar en este proyecto se debe decir que el llevar a cabo
un proceso de escalado, conlleva a lo largo de todo su recorrido una serie de decisiones fundamentales, y que
principalmente se toman en las primeras etapas de este. Esas decisiones tienen que ver con aspectos
relacionados con la ingenieria, la seguridad y la economia, y que recogen todo lo explicado en los apartados
anteriores. Es decir, a pesar de ir con seguridad en el escalado de cualquier proceso quimico, siempre se tendra
que afrontar la pregunta de: ;Cudl es la ruta quimica que mas me conviene desde el punto de vista de la
sostenibilidad? A esta pregunta sera la primera a la que se tendrd que enfrentar todo proceso de desarrollo y al
analisis de las diferentes alternativas, teniendo en cuenta los anteriores principios y conceptos expuestos sobre
sostenibilidad.

1.3  Metodologias y estudios de evaluacion sostenible de Procesos Quimicos

De esta manera y recogiendo la deduccion realizada anteriormente, los investigadores en los ultimos afios han
enfocado su interés, no solo en la manera mas correcta en la que pasar de una idea innovadora a una idea
implantada en la industria, sino a cual, dentro de las numerosas posibilidades que me ofrece la ingenieria
quimica a la hora de crear un nuevo producto o mejorar una existente, es la que mas me conviene teniendo en
cuenta los puntos de vista de la sostenibilidad y la quimica verde y respetuosa con el medio ambiente. Esto
ultimo es importante ya que cada uno de los pasos que se den en la investigacion y desarrollo de un
determinado proceso, por norma general, requieren de una importante inversion de dinero, por lo que es
fundamental la eleccion y toma de decisiones de manera correcta.

Actualmente, hay una serie de metodologias o instrucciones que me permita determinar, de manera mas o
menos cualitativa (aunque en la mayoria de los casos es de manera cualitativa), si una nueva tecnologia es una
mejora en términos de sostenibilidad sobre una actual, o si entre varias alternativas se puede destacar una por
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encima de resto en dichos términos. Por lo que aqui es donde entra en juego la necesidad de una herramienta o
analisis que me permita una evaluacion lo mas exhaustiva posible, que proporcione cifras y resultados para la
evaluacion cuantitativa y cualitativa acerca de la sostenibilidad de un proceso quimico de reaccion.

En los ultimos afios se han desarrollado diferentes metodologias que intentan la comparacion de los procesos
quimicos desde un punto de vista sostenible, y que sirva de base para el desarrollo de nuevos procesos y la
evaluacion de estos en diferentes etapas de su evolucion. Como se vera en apartados posteriores, estos estudios
van desde la realizacion de analisis del ciclo de vida del proceso completo, hasta la utilizacion de ciertos
indices o parametros mediante los cuales se pretende cuantificar el grado de sostenibilidad de un proceso.
Estas ultimas metodologias se basan fundamentalmente en el uso de unos factores o indicadores que intentan
de manera cuantitativa evaluar los diferentes aspectos en los que se divide la sostenibilidad, sin embargo,
debido a su amplia definicion y a todos los aspectos que en ella pueden influir, estos analisis variaran
dependiendo de los datos disponibles y del objetivo predominante, es decir, dentro las areas contenidas dentro
de la sostenibilidad, cual de ellas predomina sobre el resto. El hecho de tener en cuenta tantos aspectos y que a
la vez sea un método sencillo y fiable de usar, hace que dependiendo del tipo de datos con los que se trabaje, se
planteen unos indices u otros. En este proyecto, y como se explicara en apartados posteriores, se centrara la
atencion en analisis llevados a cabos en etapas tempranas de desarrollo de los proyectos, dado que los datos
con los que se trabaja hacen que este sea el periodo mas eficiente donde se pueda llevar a cabo. Para ello se
cuentan con numerosos trabajos y estudios realizados anteriormente, en donde se destacan los trabajos
llevados a cabo por Sugiyama y Patel, los cuales centraron sus esfuerzos en llevar a cabo una metodologia que
intenta ayudar en la seleccion de las rutas quimicas mas sostenibles en las etapas tempranas de desarrollo de un
proyecto. Estas metodologias se diferencian en varios aspectos que se definiran mas tarde, pero serviran de
base para el objetivo que se intenta llevar a cabo en este proyecto.

Otro punto importante que destacar es el momento en que se debe llevar a cabo dicho analisis. Habiendo visto
los problemas que se pueden encontrar en todo desarrollo de un proceso ;Cuando se deberian utilizar estos
analisis de sostenibilidad, es decir, en qué etapa seria mas conveniente su utilizacion? Esta pregunta es de vital
importancia dado que un correcto uso de estos analisis puede ayudar a no cometer errores en el planteamiento
de un proceso y a considerar si el mismo puede ser interesante de cara al futuro o no, ademas de servir como
punto o evaluacion final del proceso completo. Como se vera en apartados posteriores, existen diferentes
metodologias, algunas de ellas pensadas de manera general para aplicarse en cualquier etapa de desarrollo del
proceso, sin embargo, algunas de ellas estdn especificamente disefiadas para llevarse a cabo en determinados
momentos del desarrollo o investigacion de un proceso quimico, lo cual tal y como se ha visto, puede resultar
interesante desde el punto de vista econdmico y de eficiencia en la busqueda del mejor proceso o alternativa.

1.4  Objetivos y Alcance del Proyecto

Tras lo explicado en el capitulo anterior, queda clara la necesidad del desarrollo de una metodologia lo mas
cuantitativa posible, para la valoracion de la sostenibilidad de los diferentes procesos y rutas quimicas en
desarrollo, de forma que contemple de la forma mas completa posible los diferentes aspectos que engloban la
sostenibilidad.

Es de especial interés a la hora de valorar rutas en desarrollo, de forma que, en tanto que se destinan enormes
fondos y recursos para desarrollar procesos y tecnologias que mejoran la sostenibilidad de la industria, se
pueda en la fase temprana de desarrollo cuantificar la sostenibilidad de las diversas alternativas, y de esta
forma tomar decisiones tempranas.

Basandose en los principios y conceptos definidos en el mismo, este trabajo va a desarrollar en diversos
capitulos los estudios e investigaciones que se han realizado en relacion con el mundo del disefio y la
sostenibilidad de los nuevos procesos quimicos.

141 Objetivos

A la vista de lo introducido en apartados anteriores se puede ver claramente como la sostenibilidad, sobre todo
en la industria, es un tema que cobra cada dia mas importancia y estd pasando de ser una mera cuestion de
eficiencia, a convertirse en una tema relevante y necesario para el futuro. De esta manera este proyecto intenta
dar algo de luz a este &mbito o campo mediante la realizacion de un estudio de sostenibilidad. Este estudio
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tendra como objetivo fundamental analizar varios procesos o rutas quimicas (de caracter convencional y
basados en bioetanol), de tal manera que se cubran todas las areas de importancia que se han ido describiendo
hasta ahora, y que todo proceso sostenible debe de tener en cuenta para considerarlo como tal: Social,
econdmica y ambiental.

Para llevar a cabo dicho andlisis o estudio, se pretende utilizar una herramienta que permita aplicar una
metodologia de evaluacion de la sostenibilidad, siendo este el segundo objetivo de este proyecto: El
desarrollo de una herramienta que permita la comparacion y analisis sostenible de varias rutas o procesos
quimicos. Esta herramienta se hara de manera informatica y con la ayuda de un software que permita manejar
grandes cantidades de datos y que a la vez sea sencillo de utilizar y analizar, para ello se usara el software
Excel. La herramienta tendra como fin ultimo la creacion y calculo de una serie de indices numéricos que
permitan la comparacion y estudio cuantitativo de la sostenibilidad de varios procesos quimicos que estan en
diferentes vias de desarrollo hoy en dia, y que se compararan con sus procesos convencionales equivalentes,
permitiendo asi, una mayor facilidad en la toma de decisiones en las etapas tempranas de desarrollo, a la que se
deben enfrentar todos aquellos que quieran llevar a cabo el desarrollo o la implantacion de un nuevo proceso,
producto o mejora.

Por ultimo, con este proyecto también se quiere dar luz, presentar y aclarar algunas las metodologias y estudios
llevados a cabo en este ambito, y que, a pesar de haberse convertido en fundamental, ain hay poca claridad en
los resultados y el grado de avance de los estudios en cuanto a analisis de sostenibilidad.

1.4.2 Alcance

En este proyecto se planteara un analisis de sostenibilidad en el que se tendran en cuenta factores econdmicos,
de seguridad y salud y también medio ambientales. Dado que se tendran que analizar varias rutas quimicas, se
explicaran cada una de ellas de manera general, aportando los valores necesarios para simular un estudio en
ctapas tempranas de desarrollo de estas: Conversiones, selectividades, diagramas de flujo basicos y
propiedades fisicas y quimicas de los compuestos con los que se trabajara en dichos procesos. Estos datos
seran aquellos que se obtendrian de laboratorio en aquellos procesos no desarrollados (tal y como pasaria en la
realidad) y también los datos obtenidos de bibliografia en procesos convencionales. De esta manera, no se
entrara en el disefio de los equipos que llevan a cabo las operaciones (ya que esto entraria en otra etapa de
estudio fuera del objetivo de este proyecto). Ademas de los datos relativos a los procesos quimicos a estudiar,
también se necesitaran datos econdmicos y relacionados con las caracteristicas fisicas y quimicas de los
compuestos y sustancias que se manejaran en dichos procesos. Para obtener estos datos se usaran diferentes
bases de datos, articulos, documentos, y softwares (como por ejemplo Aspen) que se han detallado en la
bibliografia de este trabajo.

De esta manera se planteara la herramienta de Excel, la cual se ira completando con todos los datos de los
que se dispongan en el proceso, pero sin entrar en la ingenieria de detalle de estos, ya que lo que se pretende
buscar es una herramienta que permita la toma de decisiones en las primeras fases de desarrollo de los
procesos.

Una vez creada la Excel y obtenidos los datos neceserios o que se tendrian a nivel de laboratorio, se llevaria a
cabo un estudio de la sostenibilidad de los procesos convencionales compardndolos con sus respectivos
procesos “bio” (basados en el bioetanol). Este estudio daria como resultado una serie de indices que mostraran
en mayor o menor medida cual de los dos procesos (convencional y “bio”) es el mas sostenible y qué area es
en la que se podria mejorar. También se incluiran varios analisis de sensibilidad para ver como afectan los
diferentes parametros de los que depende la herramienta para dar sus resultados.

1.4.21  Estructura del proyecto

Es importante dejar claro la estructura del proyecto, para que el lector pueda seguir de manera apropiada las
ideas que en ¢l se intenta subrayar:

1) En la Introduccion del proyecto se explica de manera mas o menos detallada el término
“sostenibilidad”, las diferentes acepciones y formas de entenderlo conforme ha ido pasando el
tiempo.

2) Una vez visto los conceptos generales y la importancia de la sostenibilidad hoy en dia, se procede a
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explicar los procesos quimicos que en este proyecto se evaluaran, resaltando la idea del bioetanol
como compuesto quimico base para la industria quimica.

3) Metodologia y Herramienta. Una vez vistos los casos a evaluar se procede a explicar la metodologia
que se va a usar para dicho analisis, y la configuracion de la herramienta conforme a ella.

4) Resultados y analisis. Una vez llevada a cabo la explicacion de la herramienta y sus bases se procede
al estudio en si y el analisis de los resultados.

Por tultimo, se han dejado un par de apartados en donde se detallan las conclusiones del proyecto y las posibles
mejoras que se podrian realizar conforme a la herramienta desarrollada.

1.4.3 Antecedentes

Como se ha podido deducir de los apartados anteriores, la busqueda de una alternativa a los compuestos
petroquimicos como elementos base en la ingenieria quimica se estd convirtiendo en una prioridad en los
ultimos afios. Dentro de esta investigacion, los estudios llevados a cabo por instituciones universitarias y de
investigacion son fundamentales para la evolucion en dicho campo. Contribuyendo a este estudio se encuentra
el Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad de Sevilla, el cual ha propuesto en los
ultimos afios la realizacion de una serie de proyectos o estudios de investigacion interrelacionados y que se
engloban dentro de la busqueda de procesos que pretenden ser mas sostenibles a los convencionales. Para ello
se basan en la busqueda de un nuevo componente base para la produccion de los compuestos basicos en la
industria quimica. Este compuesto base lo ocuparia el etanol.

De esta manera los primeros proyectos llevados a cabo se basan en el analisis técnico-economico de la
produccion de bioetanol y cual de las vias actuales y en desarrollo es la mas prometedora. Para ello se han
estudiado dos aspectos en la via de la produccion de bioetanol, el primero de ellos estudiar el impacto
ambiental de los procesos de produccion del etanol limitando el alcance del estudio a las etapas de cultivo,
transporte de materia prima y produccion, sin entrar en el uso posterior que se le dé al bioetanol, centrandose
en la emision de gases de efecto invernadero, analisis WTT (Well-To-Tank) [11]. El segundo aspecto se
refiere al analisis técnico-economico de las vias principales mediante las cuales se produce el bioetanol a partir
de diferentes materias primas renovables, como puede ser la biomasa [12]. Estos dos estudios complementan
un tercero, que al contrario que los anteriores, se centra en la posterior aplicaciéon del bioetanol producido,
estudiando de manera técnico-economica las diferentes vias de aprovechamiento del bioetanol producido [13].
Estos estudios aportan las bases y los conocimientos fundamentales para el proyecto que se esta llevando a
cabo, ya que antes de llevar a cabo un analisis de la sostenibilidad de las diferentes vias de aprovechamiento
del etanol, conviene saber cuales de los compuestos, posibles de obtener a partir de €él, son técnica y
econdmicamente viables, y cudl es la mejor via para la obtencion del bioetanol que los producira. Como se
comentard en apartados anteriores estos estudios seran fundamentales y cuyos datos serviran de punto de
partida para el estudio que aqui se esta llevando a cabo.

También hay que destacar que, en la mayoria de estos proyectos aparte del propio estudio en si, se ha intentado
proponer una herramienta o metodologia que ayudara a llevar a cabo el analisis de una manera mas sistematica
y que permitiese un analisis de sensibilidad. Esto también sirve de ayuda a la herramienta que aqui se esta
llevando a cabo, ya que este proyecto intentara aplicar y ampliar la herramienta desarrollada en los anteriores
proyectos. Todo esto se intentara llevar a cabo con la ayuda de los estudios de sostenibilidad mas detallados
llevados a cabo por autores como Patel y Sugiyama.
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2 CASO DE ESTUDIO

El experimentador que no sabe lo que estd buscando no
comprendera lo que encuentra.

Claude Bernard

21 Procesos a Evaluar

La herramienta que se quiere disefiar a partir de estudios e investigaciones anteriores tiene como fin la
comparacion y el analisis de procesos de manera que se obtengan una serie de indices que permitan comparar
el grado de sostenibilidad de los procesos que se estan evaluando.

Dado que esta herramienta tiene como fin la comparacion sostenible de procesos, convendria llevar a cabo el
analisis de procesos que tengan una importante repercusion en el sector, de tal manera que los resultados
obtenidos puedan analizarse de mejor manera dada la gran cantidad de informacion que se tiene de dichos
procesos. Ademas ya que la herramienta se centra en etapas iniciales de desarrollo, se tendrian que buscar
procesos quimicos que estén en vias de estudio, es decir, productos quimicos cuyos procesos estan en estudio,
ya sea para llevar a cabo a mejoras o para la creacion y desarrollo de alternativas a los procesos de produccion
existentes.

Una vez aclarados y estudiados los motivos por los cuales los estudios de sostenibilidad son fundamentales
sobre todo en etapas iniciales de desarrollo de procesos, hay que elegir que procesos se van a estudiar para
llevar a cabo la comparacion con la ayuda de la herramienta. Hoy en dia existen multitud de procesos y
materias primas que estan en las distintas fases de desarrollo y que mediante las cuales se busca mejorar el
impacto ambiental y la eficiencia de los procesos convencionales, a la vez que incrementar el beneficio
econdémico y la seguridad intrinseca de los procesos. Sin embargo, de entre todos los tipos de compuestos
utilizados en la ingenieria quimica, hay una molécula que estd en auge hoy en dia, y que puede suponer uno de
los pilares fundamentales para la produccion de numerosos productos que hoy en dia suponen un problema
debido a la falta de recursos o al impacto ambiental que generan, esta molécula fundamental es el etanol (del
cual se hablard con mas detalle en apartados posteriores). En base a esta molécula, y a sus perspectivas de
futuro en cuanto a materia prima para la produccidon de otros compuestos quimicos se refiere, se ha
desarrollado todo este proyecto, el cual intenta crear y utilizar una herramienta de comparacion y analisis en
procesos en vias de desarrollo, y el etanol aporta la informacion y el interés necesario para ello.

La metodologia que se pretende aplicar precisa de datos muy exhaustivos y completos de las rutas de
produccién que se van a evaluar, tanto las “verdes”, procedentes del etanol, como las convencionales, en
general basadas en el aprovechamiento de los recursos fosiles o prevenientes del petroleo. Es por esto por lo
que una parte muy importante del trabajo ha consistido en la caracterizacion exhaustiva de estas rutas y la
busqueda de todos los datos necesitados para el andlisis. Esta es la primare tarea llevada a cabo en el transcurso
de este proyecto y que supone la bisqueda de gran cantidad de informacion que permitiera, al menos, el
entendimiento de cada proceso o etapa llevada a cabo en la cadena de produccion de estas moléculas
seleccionas. Los productos o moléculas que se han evaluado han sido seleccionadas por varios motivos:

v" Se ha tenido que hacer un estudio de las posibles alternativas o moléculas que se pueden obtener a
partir del etanol, asi como el grado de desarrollo de dichas alternativas a nivel industrial y de
laboratorio. Esto se ha hecho con la ayuda de otros trabajos realizados anteriormente, en donde se
hacen tantos estudios de mercado, como analisis de viabilidad y tecnologias disponibles para el
desarrollo e implantacion de dichos procesos. Esto dio como resultado una lista de compuestos a partir
de bioetanol, los cuales hay que destacar que ya son obtenidos por alguna via convencional a nivel
industrial, y que serviran de partida para la comparacion que se quiere llevar a cabo.

v" Se ha realizado un estudio de mercado a nivel de producciones globales y estudio general de mercado,
en el que se observa la venta y compra en el mercado global de las moléculas comentadas en el
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apartado anterior. Gracias a este estudio se puede observar cuan de influyente es el proceso a nivel
industrial y cuales son los riesgos de mercado, asi como las posibilidades de crecimiento y desarrollo
en el futuro, no solo tecnologicamente, sino en cuanto a eficiencia y gestion medioambiental y

referente a la seguridad.

v' Se estudian también las tecnologias actuales para cada uno de los procesos propuestos y entre ellos se
pueden diferenciar distintos niveles de desarrollo, clasificando los procesos en varias categorias:
Industrial, desarrollo e investigacion.

a a

-

Al tener en cuenta estos tres puntos, se han seleccionado tres moléculas o compuestos representativos de cada
uno de los grupos de procesos anteriormente mencionados (desarrollo industrial, periodo de desarrollo y en
fase de investigacion): Etileno, butadieno y butanol. En las tablas, obtenidas del trabajo Herramienta para la
comparacion técnico-economica de diferentes vias de produccion de bioproductos a partir de bioetanol
(desarrollado por Ramon Moreno Sanabria [13]), se detalla y resume gran parte del estudio de dichas rutas
quimicas (Tabla 1 y Tabla 2).

Productos Crado de desarrolls Produccion (1ot aio) Crecimiento (%9) Nolwomen de mercado (mnt'asio)
Acetaldehido Diesamralls 13 15 00195
Butadeno Imresteacion 10 38 039
Dhetileter Imvestizacwn - - 0
Etanoato de etilo Inchistraal 35 45 01575
Etleno Inchstraal 167 45 7515
Isobatleno Imvestizacon 10 - 0
Lactato de etlo Desamrolls 0,015 - 0
M-Ingtanal Diasamralls 3.7 4 0,148
Pm-:lgrto: Comnple gdad Fendimmento proceso :".-Eli Flenclinnie nto e:tegg'-:nmém'm !'-'EIE Aplicacions s
Acetaldehido 2 83.75 95.7 2
Butadeno 3 6155 76,1 2
Dhetileter 2 611 804 1
Etancato de et 5 6373 057 &
Etlano 2 06 6.0 1
Iscbutleno - 5 609 4
Lactato de et 3 3L1 36.5 4
M-nztancl 3 92 804 4

Tabla 2.1: Datos referentes a la situacion tecnoldgica y de desarrollo de los productos a partir de etanol.

Fuente: Ramén Moreno, 2016, pg. 26 [13].

Industrial Etleno (68) | Etanoato de etilo (59) -
Desarrollo N-butanol (63) | Acetaldehido (60) | Lactato de etio (48)
Investigacion Butadeno (47) Dietiléter (43) Isobutileno (29)

Tabla 2.2: Resultados del estudio econémico y tecnologico de los diferentes procesos. Los valores dentro de
los paréntesis indican el valor cuantitativo calculado por el autor para cada proceso dentro del grupo de
desarrollo. Fuente: Ramon Moreno Sanabria, 2016, pg. 26 [13].
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Estas tres moléculas seran la base de partida para la creacion de la herramienta final, objetivo del proyecto y
trabajo expuesto aqui, ademds permite emplear dicha herramienta en un ejemplo de proceso en diferentes
etapas de desarrollo de este. Para comenzar con esta tarea, primeramente, se ha tenido que estudiar mas en
profundidad cada uno de estos procesos para entender cada una de sus etapas, a fin de conseguir los datos
necesarios que la herramienta necesitara para la comparacion de los procesos convencionales con aquellos
basados en el bioetanol. Esto hace que se tengan que estudiar a fondo seis tipos de procesos diferentes, los
cuales se compararan por parejas (bioetanol vs convencional) y cuyos resultados seran el motivo de analisis
en este proyecto:
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» Butadieno a partir de etanol: Entre la informacion recopilada se obtuvieron estudios de laboratorio
sobre la conversion de etanol a butadieno y proyectos de disefios de plantas. Sin embargo, no se
encontr6 ninguna informaticion sobre plantas operativas a nivel industrial, en la actualidad, de
butadieno a partir de etanol ya que se puede considerar que esta en fase de investigacion y desarrollo.
En el proceso considerado para la conversion a butadieno, esta se llevaba a cabo en dos pasos: una
deshidrogenizacion del etanol, con una separacion de este hidrégeno, y una posterior conversion de
esta corriente a butadieno, separando el producto posteriormente mediante destilacion. Se llevo a cabo
un estudio de las principales aplicaciones del butadieno, entre las que se encuentra la fabricacion de
cauchos sintéticos, pero también es utilizado para la produccion de resinas, un intermediario del nylon
(adiponitrilo) y neopreno. Por lo tanto, las industrias en las que esta presente son la de los materiales y
la textil, aunque en unas aplicaciones de gran importancia.

» Etileno a partir de etanol: El etileno es un gas, en condiciones normales, y también el alqueno mas
simple que existe, siendo el compuesto organico con mayor produccion a nivel mundial, pues es el
precursor del polietileno, plastico altamente utilizado. La inmensa mayoria se produce en la industria
petroquimica a partir de craqueo de naftas. Este caso es el que esta mas desarrollado en la actualidad,
habiéndose encontrado informacion muy variada sobre el proceso, desde estudios de laboratorios a
diferentes plantas que operan a escala industrial, pasando por el resto de los niveles de desarrollo.

» Butanol a partir de etanol: El n-butanol es un alcohol primario normalmente utilizado como precursor
del butilacetato (saborizante y solvente industrial), aunque en algunos paises también es directamente
utilizado como saborizante. Es un petroquimico, obtenido normalmente a partir del propileno. Es un
proceso que se encuentra en un grado de desarrollo bastante avanzado, existiendo diversos estudios de
laboratorio, patentes de disefios de plantas e incluso una planta que se planifico para que estuviera en
marcha a lo largo de 2016 [13]. Por lo tanto, se puede considerar a este proceso en fase de desarrollo.
El principal uso del n-butanol es el de precursor de butil acrilato, butilacetato, dibutil ftalato, dibutil
sebacato y otros butil ésteres. Aunque también es utilizado para la fabricacion de farmacos, pinturas,
herbicidas, plasticos y como solvente. Los campos de aplicaciones en los que esta presente se resumen
principalmente en la industria farmacéutica, la quimica, de los materiales y combustibles.

En los siguientes apartados se vera con mayor detalle cada uno de los procesos y se mostraran los datos
necesarios de los mismos que ayudaran a la comparacion de estos con sus procesos convencionales.

211 Etileno

El etileno o eteno es un compuesto quimico organico formado por dos atomos de carbono enlazados mediante
un doble enlace y cuya férmula quimica es CH2=CH2. Es uno de los productos quimicos mas importantes de
la industria quimica, siendo el compuesto organico mas utilizado en todo el mundo. En condiciones normales
se encuentra en estado gaseoso, es altamente inflamable e incoloro, y en presencia de luz reacciona
violentamente con oxidantes.

2111  Usosy Aplicaciones

En 2014, se estim6 que la demanda mundial de etileno era de mas de 167 millones de toneladas por afio, con
un incremento anual aproximado del 3.5%. Uno de los usos mas importantes del etileno es la produccion de
cloruro de polivinilo (PVC). De esta manera el mayor consumo (aproximadamente el 78%) es para la
produccion de plasticos, bien directamente para polietileno (PE), bien como materia prima para mondmeros
del PVC, poliacetato de vinilo (PAV) y poliestireno y también como copolimero para cauchos. Actualmente,
PVC sirve a mas del 70% del mercado de la construccion. Esto incluye plasticos, tuberias y accesorios
dominantes, viudas, revestimientos, cubiertas y vallas. Ademas, el PVC sirve al 60% del mercado de plasticos
de alambres y cables y al 25% del mercado de recubrimientos.

El puesto siguiente, en cuanto a consumo de etileno, corresponde al 6xido de etileno que es materia
intermediaria para etilenglicol y para poliéteres disolventes y tensoactivos. Los puestos siguientes en lo que
corresponde a consumo, son el etanol y el acetaldehido que son intermediarios para importantes sintesis
industriales, sobre todo en las ramas del acido acético.
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+—— Polietileno

t—— Cloruro de vinilo — PVC ) ..
Industria de los plasticos
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Figura 2.1: Vias de aprovechamiento y utilizacion del etileno.

Esteres —> Plastificantes
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Sulfonatos —> Detergentes

Se pronostica que la demanda mundial de etileno crecera mas rapido que las tasas promedio de crecimiento del
PIB mundial en los proximos cinco afios. Las regiones mas importantes en términos de crecimiento son India
(alrededor del 11% anual promedio), la CEI (Comunidad de Estados Independientes) y los Estados Balticos
(alrededor del 8% anual promedio), los Estados Unidos (alrededor del 5,8% anual promedio), China (alrededor
del 5,6% anual promedio), y Medio Oriente (2.5% anual promedio). Estas cinco regiones representan el 89%
del crecimiento en volumen entre 2016 y 2021. Se espera que Europa occidental y Japén consuman menos
etileno en los proximos cinco afios, ya que sus mercados regionales estan maduros y su produccion se basa en
materias primas menos econdomicas (nafta con compuestos muy pesados), lo que hace cada vez mas dificil
competir en el mercado global de exportacion de derivados de etileno [14].

World consumption of ethylene—2016

Source:
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Figura 2.2: Reparto del consumo mundial de etileno en 2016. Fuente: IHS Markit [14].
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Se espera que el consumo de etileno crezca en un 3—4% por afio durante los proximos afios hasta 2021. Por
otro lado, se espera que los principales productores de etileno a nivel mundial sigan siendo EE. UU. y China.

21.1.2 Ruta Convencional

El craqueo térmico con vapor de hidrocarburos se produce en reactores tubulares en ausencia de catalizador a
temperaturas por encima de los 750°C, segun reacciones de deshidrogenacion y de fision beta, todas ellas
endotérmicas. Con alimentaciones ligeras la deshidrogenacion es preponderante; con alimentaciones pesadas
las reacciones preponderantes son las de fision, adquiriendo especial importancia las reacciones de
condensacion de olefinas y moléculas con dobles enlaces conjugados que, mediante sucesivas
deshidrogenaciones, dan lugar a la indeseable formacion de coque.

La corriente saliente del horno se enfria y destila en una columna de fraccionamiento, en la que se separan los
gases olefinicos de las gasolinas de pirdlisis, y aquellos se comprimen, se secan y se les elimina el CO2 que
llevan consigo, sometiéndoles a una serie de destilaciones sucesivas, primero a bajas temperaturas y luego a
altas temperaturas.

2.1.1.2.1 Materia prima

Para conseguir la gran demanda de etileno que se requiere a nivel mundial se tiene que recurrir
fundamentalmente a fuentes petroliferas, sin embargo, la diferencia con respecto a otros productos quimicos
radica en el hecho de que comercialmente existen 21 vias mediante las cuales se obtiene el etileno (ademas de
la que estan en desarrollo). De entre todas las vias y materias primas empleadas para la produccion de etileno,
las que mas destacan son las que se basan en la deshidrogenacion del etano, el craqueo de nafta o el gaséleo o
bien mediante una mezcla de ellos.

WORLD ETHYLENE FEEDSTOCK 2011

1.0%
4.1% 0.8%

5%

O nAPHTHA
B eTHANE
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53.0% Hl sBuTANE
O rerF GAs
B oTHER

Figura 2.3: Distribucion mundial en cuanto a fuentes o materias primas utilizadas para la produccion de etileno
a partir del craqueo de estas. Fuente: Pagina Web, http://www.duncanseddon.com.

A nivel mundial el etileno se produce principalmente a partir de naftas (mas del 50%), siendo Europa y Asia
los principales productores que se basan en dicha materia prima. Entre los motivos de su uso se encuentra
principalmente su facilidad de trabajo y manejo (transporte y almacenamiento), y una tecnologia totalmente
asentada y probada. Por otro lado, el etano (el segundo en cuanto a uso a nivel mundial), se utiliza
principalmente en aquellas regiones productoras de gas natural, como lo son Norteamérica y Medio Oriente.

2.1.1.2.2  Descripci6on del proceso

Las unidades principales del proceso son practicamente las mismas en cualquiera de las alimentaciones
comentadas anteriormente, sin embargo, un analisis del proceso de produccion mediante nafta ayuda a hacerse
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un esquema general en donde se diferencian una serie de pasos comunes o generales [15]: pirolisis,
fraccionamiento primario, compresion, fraccionamiento criogénico y fraccionamiento a alta temperatura.
Ademas, pueden existir otras unidades complementarias como la de hidrodesulfuracion del gasoil (si se
emplea como alimentacion), las de separacion de BTX (benceno, tolueno y xileno), etc.

FRACCIONAMIENTO
BAJA TEMP.
He/CHa

COMPRESION

4pec L.Geetileno

H (3 etlleno
»

efano

rr |
NI\I’TF‘T

=57
aromaticos

T 36 kgitmz

» fuel cil nafta

proganc

FRACCIONADOR FRACCIONAMIENTO

PIROLISIS PRIMARIO ALTA TEMP.

Figura 2.4: Esquema basico de una planta de produccion de etileno a partir de nafta. Fuente: Pagina web,
studylib.es/doc/tema-5.-etileno--propileno-y-derivados.

1) Pirdlisis. La alimentacion se precalienta y vaporiza parcialmente en la seccion de convencion del horno,
inyectandole seguidamente vapor recalentado, con lo que se completa la vaporizacion, y se la introduce en la
zona convectiva del horno para recalentar la mezcla antes de entrar en la zona de radiacién en la que tienen
lugar de forma consecutiva y simultanea las reacciones comentadas.

Como la capacidad del horno es limitada, deben disponerse varios en paralelo; uno de ellos diferente para
pirolizar el etano y el propano separados en las unidades de fraccionamiento de colas, que se reciclan. La
diferencia consiste en que los hidrocarburos ligeros requieren menor tiempo de residencia, menores
temperaturas y menor relacion vapor de agua/HC que las naftas.

En lo que se refiere a las reacciones que se llevan a cabo, se han desarrollado varios modelos, sin embargo, el
modelado del horno de craqueo de nafta es extremadamente dificil. Esto es debido principalmente a que la
materia prima de nafta consiste en una gran cantidad de componentes de hidrocarburos que van desde Cs a Cig
en general. También se producen numerosas reacciones de craqueo térmico con un mecanismo complejo en el
tubo del reactor con deposicion transitoria de carbono [16]. Esto hace que sea dificil encontrar un tnico
mecanismo de reaccion, sin embargo, algunos autores como Kumar y Kunzru [17], y también Gao et al. [18],
propusieron un modelo con una reaccion principal y entre 19 y 21 reacciones secundarias, respectivamente.
Estos modelos se diferencian en el tipo de nafta usada como materia prima, pero dada su simplicidad y buenos
resultados desde el punto de la cinética de la reaccion han servido como un buen modelo para operaciones de
produccion de etileno mediante pirdlisis de nafta y diversos estudios de ingenieria quimica relacionada con ese
tema. Mas abajo se muestran las reacciones propuestas por Gao et al. para una pirdlisis de nafta, variando los
valores de los coeficientes de la reaccion primaria en funcion de la composicion de la nafta alimentada:
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Reaccion Primaria

Nafta - aH, + bCH, + cCyHy + dCyHg + eC3Hg + fC3Hg + gCyHyo + hCyHg + iCyHg + jC4H,

Reacciones Secundarias

C,Hg & CyHy + H, Q) CyHyo — C3Hg + CH, (12)
C3Hg & CoH, + CH, 3) CyHyo - 2C,H, + H, (13)
C,H, + C,H, — CyH, @) CyHyo = CoH, + CoH (14)
2C,Hs — C3Hg + CH, ) C,Hyo © C,Hg + H, (15)
C,H, + C,Hg — C3Hg + CH,  (6) C,Hg > C,Hy + H, (16)
C3Hg © C3Hg + H, ) C,H, + C,Hg » B+ 2H, (17)
C3Hg - C,H, + CH, 8) CsHg + CuHg » T+ 2H,  (18)
C3Hg + C,H, — CyHg + CsHs  (9) C,Hg + C,Hy —> EB + 2H, (19)
2C3Hg — 3C,H, (10) C,Hs + C,Hs — ST + 2H, (20)

C3Hg + C,Hg — C4Hg + CH, (11)

Siendo T, B, EB y ST las abreviaciones de Tolueno, Benceno, Etilbenceno y Estireno, respectivamente.

El gas saliente del horno de pirdlisis debe enfriarse rapidamente en una caldera de recuperacion de calor (en la
que se genera vapor de muy alta presion) y, a continuacion, se termina su enfriamiento hasta los 350-400°C
mediante mezcla con la corriente de fondo del fraccionador principal previamente enfriado en un refrigerante,
con aire o con agua de refrigeracion.

2) Fraccionamiento primario. En una columna de destilacién atmosférica se rectifica la corriente saliente del
horno de pirolisis, separandose por fondo un gasoil o fuel oil de pirélisis negro, rico en olefinas, que suele
quemarse como combustible en el horno. En el condensador de cabeza se separa el agua y una nafta que, por
contener gran cantidad de olefinas y aromaticos tiene un buen niimero de octano, y recibe el nombre de
gasolina de pirdlisis. Sin embargo, debe ser estabilizada mediante tratamiento con hidrogeno para que no
polimerice, es decir, para que no forme “gomas”. Los gases salen como incondensables.

3) Compresion. El gas craqueado se comprime hasta unos 40 kg/cm® en un compresor con 4 6 5 etapas, con
refrigeracion intermedia, para evitar la polimerizacion de las olefinas. En los refrigerantes intermedios
condensa el agua junto con naftas ligeras, que se unen a la gasolina de pir6lisis separada en el fraccionador
primario. Generalmente a la salida de la tercera etapa el gas se lava con una solucioén de hidroxido sodico para
eliminar el H»S y el CO, que lleva consigo. Al final de la ultima etapa el gas se seca mediante alimina
activada o tamices moleculares, que también retienen el CO, residual, de modo que su punto de rocio sea
inferior a -100°C.

4) Fraccionamiento a baja temperatura. El gas seco se enfria y se introduce en la desmetanizadora, en la que
se separa el hidrogeno, el CO y el metano. El condensador de esta columna es el punto més frio del sistema,
utilizandose como liquido refrigerante etileno de un circuito auxiliar. La separacion de metano en esta columna
debe ser lo mas completa posible, pues todo el metano retenido en la corriente de fondo impurificara al etileno
producto. Por otra parte, no debe escapar etileno con el metano e hidrogeno.

Normalmente el CO y el hidrogeno se introducen en un reactor de metanizacion y el metano producido, junto
con el separado en la columna se emplea como fuel gas.

La corriente de fondo de la desmetanizadora pasa a la desetanizadora, en la que se separa la corriente C2 por
cabeza, que seguidamente pasa al convertidor de acetileno, en el que este hidrocarburo se hidrogena
selectivamente a etileno, debiendo desaparecer casi por completo pues su presencia en el etileno producto final
es muy peligrosa. El gas saliente del convertidor de acetileno se enfria, devolviendo los condensados a ala
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desmetanizadora. La fraccion no condensada pasa al splitter de C2, del que se obtiene por fondo etano, que se
recicla a pirolisis, y por cabeza etileno impurificado con restos de metano (“low grade”). El etileno de alta
pureza se obtiene en una extraccion lateral superior.

5) Fraccionamiento a alta temperatura. La corriente de fondo de la desetanizadora pasa a la
despropanizadora, en la que se separan por cabeza los C3. Los mas pesados se separan seguidamente en
fraccion C4 y en una segunda gasolina de pirdlisis que lleva consigo los C5 y superiores. En algunos casos
también se recupera la fraccion C5.

La fraccion C3 pasa a otro reactor de hidrogenacion selectiva para eliminar el metilacetileno. A la salida la
fraccion C3 pasa al splitter del que se obtiene por cabeza el propileno y por cola el propano, que se recicla al
horno de pirolisis junto con el etano. De la fraccion C4 se separa el butadieno y los butenos y de las gasolinas
de pirdlisis se separan los BTX.

Las proporciones en que aparecen los distintos productos de la pirdlisis en el gas saliente del horno son
distintas segin sea la naturaleza y el intervalo de destilacion de la alimentacion. De ahi que para las
composiciones de salida del reactor se hayan utilizado los datos obtenidos de experiencias en plantas de
produccion y que se reflejan en la bibliografia.

21.1.3 Bioetanol

La deshidratacion catalitica de etanol es una ruta alternativa para la produccion de etileno. El primer informe
sobre la deshidratacion catalitica de etanol a etileno se publico en la literatura en 1797 [19]. Sin embargo, la
primera planta comercial no se inici6 hasta principios del siglo XX. En la industria, la deshidratacion del
alcohol se produce principalmente en la fase de vapor de sistemas de dos catalizadores como, por ejemplo,
acido fosforico soportado y alimina activada. La mayoria de las tecnologias antiguas usaban acido fosforico
mientras que la alimina activada se volvio predominante mas tarde [20].

2.1.1.3.1 Descripcion del proceso

La deshidratacion del etanol es una reaccion endotérmica (que requiere 1632 J/g o 390 cal/g de etileno
formado). Por lo tanto, se requieren temperaturas de operacion que garanticen el aporte necesario de energia,
sin que se produzca la degradacion de los compuestos o los materiales soportes con ellas.

Debido a esto, uno de los principales problemas de esta ruta es la alta temperatura que necesita el reactor
para que se produzca la reaccion de formacion del etileno, lo que encarece los equipos y el coste de
operacion de la planta. Por eso se han empezado a investigar modificaciones en diversos catalizadores
como aliminas, metales de transicion, silicoaluminafosfato (SAPO), catalizador de zeolita HZSM-5, y
catalizadores heteropoliacidos. A pesar de que las modificaciones en estos catalizadores han mostrado
mejores rendimientos y temperaturas mas bajas de reaccion, la mayoria de ellos no se encuentra ain
disponible para su utilizacion a escala industrial. Un ejemplo de catalizador industrial seria el catalizador
comercial Syndol® Dehydration Catalysts. Syndol es un catalizador basado en MgO-AI1203/Si02

El proceso de produccion del etileno a partir del etanol puede variar dependiendo de si la reaccion se
llevara a cabo en fase liquida o gas, y también dependiendo del reactor y catalizador usado para llevar a
cabo el proceso, sin embargo, se pueden diferenciar una serie de pasos o etapas comunes entre todas las
posibilidades:

1) Una zona de preparacion de la materia prima, dado que el alcohol debe acondicionarse (eliminar
impurezas).

2) Una zona de reaccion, donde se lleva a cabo el paso de etanol a etileno. Se trata de una reaccion
quimica en la que se distinguen una reaccion principal y muchas reacciones secundarias, y en la
que, como se demuestra en la bibliografia y datos experimentales, se suele obtener una gran
selectividad hacia la produccion de etileno [21] [22].

3) Por ultimo, se diferencia una zona de separacion y recuperacion del calor, dado que la
selectividad hacia el etileno y la conversion son muy altas, este conjunto de procesos de
separacion se encamina mas a la eliminacion de impurezas que a la separacion de componentes.

Una parte fundamental de este proceso, asi como en la mayoria de los procesos de la industria quimica, es
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el reactor. En este proceso se puede trabajar con reactores isotermos o adiabaticos, sin embargo, los
reactores isotermos requieren de complejos sistemas de calefaccion que hacen que el coste de inversion
sea bastante mas elevado que cuando se trabaja con reactores adiabaticos, ademas estos permiten trabajar
con temperaturas mas altas y conseguir conversiones y selectividades mayores. Los reactores utilizados
en la industria suelen ser los reactores adiabaticos de lecho fijo de matriz tubular con baja velocidad
espacial horaria de liquido (0.3-0.6 h). La temperatura de reaccion es relativamente alta (350-450 °C), lo
que resulta en un alto consumo de energia y baja utilizacion de la capacidad del equipo. A temperaturas
entre 150-300°C aumenta la formacion de compuestos secundarios como el dietiléter, mientras que a
temperaturas superiores a los 500°C provoca que el aumento en la produccion de compuestos como el
acetaldehido. Las presiones pueden variar dependiendo de la empresa o planta que lleve a cabo el proceso
y del tipo de catalizador que se use en la misma, pudiendo variar desde los 1,4bar hasta los 24bar de
presion. La presion debe ser lo suficientemente alta como para que el etanol circule por el lecho y baja para
que no se disminuya la selectividad y la conversion.

El aporte de calor al sistema puede variar dependiendo del tipo de reactor, en el caso de los isotermos se
usaria un circuito de calefaccion en el interior del reactor, sin embargo, en el adiabatico se utiliza un
corriente de vapor a la entrada (que permita aportar el calor y reducir el gradiente de temperaturas) a la
vez que se usa un sistema de entrada y salida del reactor hacia un horno que permite aportar el calor
necesario para la reaccion en las etapas intermedias. Las reacciones principales que se llevan a cabo en
este reactor son:

t
C,HsOH — C,H, + H,0 1)
cat cat
2C,Hs0H = C,Hy,0 + Hy0 — C,H, + H,0 )

Como se puede observar la formacion del dietiléter puede revertirse para conseguir para producir mas etileno,
esto hace que el tiempo de contacto o residencia sea un parametro fundamental en la reaccion. Las
temperaturas mas altas cambian la reaccion hacia la produccion de acetaldehido, mientras que las temperaturas
mas bajas dan como resultado la produccion de éter dietilico [23]. Por lo tanto, un correcto control de la
temperatura asegura excelentes valores de conversion y selectividad.

2.1.2 Butadieno

El butadieno existe en dos formas principalmente, las cuales son 1-3 butadieno CH,=CH-CH=CH, 6 1-2
butadieno CH,=C=CH-CHs. El 1-3 butadieno existe en equilibrio entre el cis- y el trans-isémero, siendo la
configuracion trans- mucho mas estable y predominante, entre un 93 y un 95% a temperatura ambiente.

21.21  Usosy Aplicaciones

El mayor uso individual para butadieno es en la produccion de elastomeros sintéticos que incluyen caucho de
estireno-butadieno (SBR) y caucho de polibutadieno, que se consumen en la fabricacion de neumaticos. Otras
aplicaciones de elastomeros incluyen mangueras de caucho de nitrilo, correas mecanicas, respaldo de
alfombra, calzado y productos de neopreno. El butadieno también se copolimeriza en plasticos, siendo el
mayor volumen las resinas de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), que se usan en diversas aplicaciones.
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World: 2015 Butadiene Demand
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Figura 2.5: Usos finales a los que se dedica el butadieno producido. Fuente: IHS Chemical.

La produccion global de Butadieno se ha visto incrementada en mas de un 20% desde 2011, siendo mas
del 50% de la capacidad de produccion mundial procedente de Asia. Alrededor de una cuarta parte de la
produccion mundial se encuentra en china, la cual continto creciendo. La produccion actual de butadieno
se situa cerca de los 19 millones de toneladas al aio, y a pesar de que la produccion aumenta cada afio, se
espera que la demanda global de butadieno crezca a una tasa anual promedio de alrededor del 2% durante
2017-22, algo superior a la tasa de crecimiento en la produccion. La fabricacion de resina ABS es la aplicacion
de butadieno de mas rapido crecimiento en poco mas del 4% anual y representa aproximadamente el 27% del
crecimiento total del volumen. Se pronostica que la fabricacion de elastomeros crecera a una tasa mas lenta de
aproximadamente 2% por afio, pero representara el 61% del crecimiento del volumen de butadieno en los
proximos cinco afios.

En las regiones donde los mercados emergentes todavia estan en desarrollo, como Oriente Medio y Asia, el
crecimiento de la demanda sera importante. El continuo crecimiento econdémico y de la demanda en China
asegurara la posicion del pais como el mayor productor y consumidor mundial de butadieno. En los mercados
mas maduros de América del Norte, Europa Occidental y Japdn, el crecimiento serda mucho mas lento o
incluso disminuira durante el periodo anteriormente comentado.

World consumption of butadiene—2017
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Figura 2.6: Consumos mundiales de butadieno a lo largo de los afios comprendidos entre 2011-2018 y
esquema detallado del reparto de consumo mundial en el afio 2017. Fuente: IHS Markit [24].
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2.1.2.2 Ruta Convencional

Los procesos quimicos modernos de obtencion del butadieno se basan principalmente en el uso de ciertas
fracciones originadas en el refino del petroleo o de gases naturales y de refinerias. Actualmente hay dos vias
principales de obtencion de butadieno en el mundo: la destilacion extractiva de la corriente cruda de C4
producida como coproducto de la produccion de etileno, y la produccion "a propdsito" por
deshidrogenacion de n-butano o n-butenos.

> Aislamiento de las fracciones C4 de craqueo con vapor. Se trata de un proceso que inicialmente
abundaba en zonas de Europa occidental y Japon, sin embargo, con el paso de los afios se ha ido
haciendo mas comun y abundante la disociacion de naftas y gasoil en EE.UU. (la cual se basaba
principalmente en la disociacion del gas natural y gases de refineria). La clave en este proceso estara
en la correcta y eficiente separacion de los C4 de la corriente de alimentacion, esto solo se podra
realizar con destilaciones extractivas que pueden ser de dos maneras: quimicas y fisicas. Otro punto
importante es que dependiendo de la alimentacion al reactor de pirdlisis (concentraciones de etano,
propano, butano, nafta y gasoil), se producird una corriente (a unos 790-830°C) con unas
caracteristicas u otras, que sera enfriada rapidamente y sera llevada a otra parte de la planta donde se
separaran los productos de interés, entre ellos el butadieno.

» Deshidrogenacion y oxideshidrogenacion de n-butano y n-butenos. Los productos empleados para
deshidrogenacion pura o deshidrogenacion en presencia de oxigeno son las mezclas de butano y
buteno procedente del gas natural y gas de refinerias. La deshidrogenacion implica un proceso
endotérmico, asociado a un enorme consumo de energia. Para conseguir que las transformaciones
sean economicas, se tienen que emplear temperaturas muy elevadas (entre 500-700°C dependiendo de
si se trabaja con butano o buteno) y ademas emplear catalizadores selectivos y tener tiempo de
residencia muy cortos. Es por esto por lo que se pueden encontrar diversas variaciones del proceso a
lo largo del tiempo en las que se ha intentado mejorar la accion del catalizador, asi como tener unas
condiciones de operacion menos extremas.

El proceso a partir de corrientes de craqueo con vapor representa aproximadamente el 90% de la produccion
mundial de butadieno del mundo, de ahi que el interés de este proyecto se centre en este tipo de proceso como
representante principal en la produccion de butadieno mediante vias convencionales. Debido a la cercania de
los puntos de ebullicion de los componentes que se quieren separar, la destilacion simple aparece como una via
poco eficiente, de ahi que el proceso principal sea una destilacion extractiva, y sera en este punto donde los
procesos anteriormente mencionados varien.

2.1.2.2.1 Materias primas

Al igual que pasa con la produccion convencional de etileno, el butadieno puede tener gran cantidad de tipos
de materias primas de origen petroquimico, sin embargo, y dado que su principal produccion se basa en su
extraccion de las corrientes provenientes del steam cracking de la nafta o de la deshidrogenacion del etano, se
podria decir que sus principales materias primas son iguales a las que nos podemos encontrar en el etileno,
siendo el etano y la nafta las mas usadas. Sin embargo, hay que destacar que algunos autores prefieren tomar
como base de partida del proceso de produccion del butadieno un corriente diferente a las anteriormente
mencionadas, y a la que se denomina butadieno crudo. El butadieno crudo no es mas que la fraccion de C3 y
C5 que se produce en las primeras fases de separacion del etileno y que recorre un camino distinto del primero
en el tren de separacion.

Las plantas de olefinas generalmente producen corrientes de butadieno crudas que contienen muy pocos
componentes C3 y C5, como se muestra en el analisis que se encuentra en la Tabla 2.3 (ejemplo de una
composicion de una corriente de butadieno crudo). Esta tabla ademas permite hacer una idea de cuanto puede
variar la composicion de la corriente atendiendo a las condiciones y al tipo de materia prima que se utilice para
su produccion. La composicion de la corriente de butadieno en bruto también se puede alterar mediante la
mezcla de reciclado de diversas corrientes de producto. Por ejemplo, cuando las corrientes de butadieno
terminadas (mas del 99% en peso) no cumplen las especificaciones comerciales, a menudo se combinan con
corrientes de butadieno crudo para recuperar el butadieno. En esta situacion, la secuencia resultante puede no
caer en el rango de mostrado en la tabla.

Debido a la naturaleza global de la produccion de butadieno y sus diversas aplicaciones, la oferta de este
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producto se ve afectada por diversas dinamicas, incluidos los cambios en la produccion de etileno, las
fluctuaciones en los mercados de energia y los ciclos econdmicos generales.

Crude
Component Butadiene Example Range

Vol %
C3 & Lighter 0.40 0.01-1.00
i-Butane 1.00 0.50-18.00
n-Butane 5.00 3.00-33.00
Butene-2 (Cis) 405 2.50-10.00
Butene-2 (Trans) 545 3.50-12.00
Butene-1 14 88 7.00-17.00
i-Butylene 2250 12.00-27.00
1,2-Butadiene 0.16 0.10-2.00
1,3-Butadiene 44 00 10.00-75.00
C4 Acetylenes 1.41 0.05-3.50
M-Acetylene 0.06 0.01-0.50
E-Acetylene 0.20 0.01-1.00
V-Acetylene 1.15 0.01-2.50
C5+ 0.90 0.10-4.00
Other 025

100.0

Tabla 2.3: Composiciones tipicas de una corriente de butadieno crudo. Fuente: Product Stewardship Guidance
Manual [25]

2.1.2.2.2  Descripcion del proceso

El proceso de produccion del butadieno poco se diferencia con respecto al ya explicado en el etileno, sin
embargo, hay que destacar que, ya que el butadieno se tendria que extraer de una corriente secundaria saliente
del reactor de craqueo, hay que prestar especial atencion al tren de separacion que se llevard a cabo para
separar las diferentes fracciones y compuestos C4 de la corriente de butadieno crudo. Dado que los puntos de
ebullicion de los diversos componentes C4 estan tan cerca uno del otro, la separacion por destilacion simple no
es actualmente suficiente para separar adecuadamente los componentes; por lo tanto, se usa destilacion
extractiva. Varias opciones de disefio estan disponibles. Estos procesos implican una o dos etapas de
destilacion extractiva seguidas de uno o dos pasos de destilacion. El nimero de etapas de extraccion y / o
destilacién puede reducirse a uno incluyendo una etapa de hidrogenacion de acetileno. De esta manera se
diferenciaran tres procesos de extraccion principales cuyos licenciatarios son Shell, BASF y Nippon-Zeon.

Describiendo brevemente cada uno de ellos y las diferencias que los distinguen se puede llegar a hacer
una idea general de como de complejo es obtener un buen rendimiento de separacion en estas corrientes:

e Proceso BASF. Se trata de una combinacion entre destilacion extractiva y destilacion simple, en el
que el disolvente utilizado en la primera es el N-metilpirrolidona (NMP). Las mayores temperaturas
alcanzadas son de unos 300°F y la maxima presion es de alrededor de unos 7 Bar. La figura 2.7
muestra un esquema del proceso en el que las corrientes de hidrocarburos obtenidas se suelen diluir
con naftas y aprovecharlas en la planta de olefinas.
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Figura 2.7: Destilacion convencional y extractiva utilizando NMP, proceso BASF.

e Proceso Shell (cuya licencia pertenece a Shell y LyondellBasell Industries). Se trata de un sistema de
destilaciones extractivas como se puede ver en la figura 2.8, en donde el disolvente utilizado es el
acetonitrilo (ACN) en un ambiente acuoso. El butadieno obtenido por cabeza de la ultima columna se
tratara y se le eliminara posibles contenidos en agua que pueda tener y ademas se le afiadira TBC
(Tertiary butyl catechol) con el fin de inhibir la formacién de peroxidos.
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Figura 2.8: Proceso de separacion mediante extraccion acuoso con ACN, proceso Shell.
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e Proceso Nippon-Zeon. Este proceso consiste en cuatro etapas bien diferenciadas: Primero una etapa
de destilacion extractiva, posteriormente una etapa similar, seguida de la purificacion del butadieno y
finalmente una purificacion del solvente (figura 2.9). En ambos procesos de extraccion se usara el
mismo solvente, dimetilformamida (DMF).
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Figura 2.9: Sistema de extraccion con disolvente DMF, proceso Nippon-Zeon.

La produccion de butadieno obtenida a partir de la corriente de alimentacion a los procesos variara en funcion
de su composicion, la capacidad de extraccion de la planta y la demanda de productos que tenga el mercado.
Por lo que se pueden encontrar numerosas plantas en los que estos procesos se encuentran modificados en

mayor o menor medida.

Algunos de los productores mundiales de butadieno y que han facilitado la recopilacion y organizacion de la
informacion sobre la produccion de este producto son las siguientes [26]:

v" Asahi Chemical Industry Co., Ltd. e Intercontinental Terminals Company (No son productores, pero
si colaboradores del Manual de Administracion de Butadieno Producto).

Chevron Chemical Company
BASF Corporation

C. E. Lummus

Chemical Market Associates Inc.

Nalco/Exxon Energy Chemicals, LP

NN NN

Nippon Zeon

2.1.2.3 Bioetanol

En la actualidad y desde su posible descubrimiento como medio para produccion de butadieno, se conocen dos
métodos principales para producir butadieno a partir de etanol. Durante la Segunda Guerra Mundial, el
butadieno se produjo exclusivamente en los Estados Unidos mediante el proceso Ostromislensky en dos
etapas, en el cual el etanol se deshidrogena primero en acetaldehido y luego la mezcla etanol-acetaldehido
reacciona mas para formar butadieno. Sin embargo, en Rusia el butadieno también se produjo en un proceso
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de un solo paso, llamado proceso Lebedev.

El proceso de un solo paso utiliza catalizadores del tipo silicio-magnesio-cromo y silicio-magnesio-
tantalio. Este proceso se basa en la deshidromerizacién del etanol a 400°C con un catalizador MgO —
SiO2, en una etapa, con separacion de agua. La selectividad para el butadieno puede alcanzar algo mas
del 40%, siendo este proceso aun interesante para aquellos paises que no tengan industrias petroquimicas
muy desarrolladas y que ademas dispongan de etanol barato obtenido por fermentacion alcohélica (como
por ejemplo Brasil u otros paises sudamericanos). Sin embargo, y a pesar de haber sido descubierto con
anterioridad al mencionado proceso en una etapa, el proceso en dos etapas u Ostromislensky se
caracteriza por un uso de catalizadores mas econdémicos, condiciones de operacion menos severas, y un
rendimiento y conversion bastante superiores al Lebedev, sin embargo, para llevar a cabo dicho proceso
se requiere de una industria quimica bien asentada y de complejos sistemas de separaciéon de los
componentes producidos durante las dos etapas de reaccion que se llevan a cabo.

Estudios realizados en el Instituto Mellon, en los afios cincuenta, mostraron que el mejor rendimiento
obtenido en el laboratorio para el proceso de un solo paso fue del 56%, mientras que el mejor rendimiento
obtenido para el proceso en dos etapas fue del 64% [27]. Debido a la simplicidad del proceso Lebedev, que
consiste en una sola etapa, sus costos de operacion son menores comparados con los costos de operacion del
proceso Ostromislensky de dos etapas [28]. Sin embargo, debido al mejor rendimiento y pureza de producto
que presenta el proceso Ostromislensky comparado con el Lebedev, asi como menores temperaturas en las
etapas de reaccion, se elegira el proceso Ostromislensky de dos etapas.

2.1.2.3.1 Descripcidon del Proceso

El proceso tiene como elementos principales los dos reactores que llevaran a cabo primeramente la conversion
de etanol a acetaldehido, y seguidamente de acetaldehido a butadieno. De esta manera el etanol almacenado, y
cuyo origen puede ser muy variado (tal y como se vera mas detalladamente en el apartado 2.3), pasa a un
primer reactor donde se llevan a cabo numerosas reacciones secundarias, sin embargo, la principal sera la
reaccion de acetaldehido a etanol:

C:HsO — C:H0 + H> (1)

En este reactor y en fase vapor se produce esta reaccion endotérmica de deshidrogenacion. Al ser una reaccion
endotérmica requerira el aporte de una importante cantidad de energia que se adiciona mediante sistemas de
aporte de calor como circuitos térmicos, o mediante la adicion de vapor directo a la corriente de entrada al
reactor. Ademas de esto se dan también una serie de reacciones secundarias que disminuyen la conversion a
acetaldehido, y que obliga a instalar un sistema de separacion de componentes a la salida del primer reactor,
esto es fundamentalmente necesario debido a la importante generacion de hidrégeno (entre otros
componentes).

Tras la separacion (principalmente del hidrogeno), la mezcla de acetaldehido y etanol se envia al segundo
reactor previa mezcla con la corriente de recirculacion procedente del tren de destilacion que sigue al segundo
reactor. En este segundo reactor y con unas condiciones similares a las que se tenian en el primero se lleva a
cabo la reaccion entre el etanol y el acetaldehido producido para dar lugar al butadieno:

C:HsO + C:H,0 — C4Hs + 2H20 2)

En ambas etapas se llevan a cabo reacciones cataliticas, en donde el catalizador varia de un reactor a otro y del
cual depende en gran medida el rendimiento de la operacion.

Tras la segunda etapa de reaccion se tiene que llevar a cabo una serie de operaciones de separacion que
implican por norma general un tren de destilacion en donde separar las diferentes corrientes generadas.

2.1.3 Butanol

Los butanoles son un conjunto de compuestos alifaticos saturados de C4, entre los que se pueden encontrar
cuatro estructuras isoméricas: 2 estructuras primarias (n-butanol o 1-butanol e isobutanol o 2-butanol), 1
secundaria (sec-butanol o 2-metil-1-propanol) y una terciaria (tert-butanol o 2-metil-2-propanol). Las
propiedades quimicas de los butanoles son principalmente las de los alcoholes primarios, secundarios y
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terciarios. En particular, los alcoholes primarios reactivos sirven como materiales de partida para una amplia
gama de reacciones. De esta manera y a pesar de tener propiedades quimicas parecidas, los butanoles
primarios, y dentro de estos el n-butanol, son los que mas se producen a nivel industrial.

El 1-Butanol o n-butanol es un alcohol C4 saturado alifatico con formula molecular C4HoOH (PM 74.12 g
mol™). Se trata de un liquido (en condiciones ambientales) sin color, pero con un olor caracteristico. Es
completamente miscible con disolventes organicos comunes, pero solo escasamente soluble en agua (7,7% en
peso a 20°C). El principal efecto de la exposicion a concentraciones excesivas es la irritacion de las
membranas mucosas y la depresion del sistema nervioso central. Los estudios en animales han demostrado
toxicidad oral, dérmica y por inhalacion de bajo rendimiento.

2131 Usosy Aplicaciones

El 1-butanol es un producto quimico fundamental y clave, que posee unos usos muy diversos. Se utiliza
principalmente para el recubrimiento de superficies [1]. Se usa directamente como solvente para barnices o se
convierte en derivados que se usan como solventes o monomeros. El 1-butanol previene el enrojecimiento de
ciertos revestimientos cuando se seca en condiciones hiimedas. También se puede usar para regular la
viscosidad y mejorar las propiedades de flujo de los barnices. El butilacrilato es, desde la década de 1990, un
componente esencial de las pinturas de latex. El butanol también puede usarse para la produccion de
butilaminas. Se utiliza en el sector de los plasticos y el textil, por ejemplo, como un bafio de coagulacion para
hilar fibras acrilicas.

El uso de 1-butanol en 2010 fue del 30% en acrilato de butilo, 25% en acetato de butilo, 20% en plastificantes
y resinas, 15% como solvente y 10% en éteres y ésteres de glicol [1]. Una aplicacion reciente de 1-butanol es
su uso como reemplazo directo de la gasolina o como combustible aditivo. Se espera que biobutanol
desempefie un papel importante en la proxima generacion de biocombustibles [2]. Es un mejor combustible
que el bioetanol debido a la mayor densidad de energia de 1-butanol (29.2 MJ/L), en comparacion con los 19.6
MJ/L del etanol. El 1-butanol también tiene una tendencia mas baja que el etanol para absorber agua. También
€S menos corrosivo para ciertas partes del motor, en comparacion con el etanol.

El crecimiento en la industria de pinturas y recubrimientos es uno de los principales impulsores para este
mercado. El creciente uso de n-butanol en aplicaciones de solventes directos esta impulsando aun mas el
mercado a nivel mundial. Esto explica entre otras cosas (junto con la reduccion del precio del gas de esquisto),
como en Estados Unidos se esta desarrollando un fuerte e importante mercado para este producto quimico.

La capacidad de 1-butanol en el mundo en 2010 fue de 3,6 millones de toneladas [1]. El acrilato de butilo fue
una de las aplicaciones mas consumidas de n-butanol en 2014. Las crecientes industrias de uso final en paises
emergentes como China e India y el creciente desarrollo de la industria de las pinturas y recubrimientos son
algunos de los impulsores del mercado del n-butanol. Se puede ver como las aplicaciones del n-butanol como
solvente directo, acrilato de butilo y acetato de butilo mostraron un alto crecimiento en el periodo que va desde
el 2012 hasta el 2018 [29].

5000 7 Capacidad (miles toneladas) r100%
45004 Produccion
40001 Consumo F A0
35001 P~
3000
2500 7
LI
15001 B
1000 -
5001
] | 40%
2000 2004 2002 2003 2004 200 200 07 005 2008 2010 2041 2012 2043

Figura 2.10: Gréfica en la que se puede observar la evolucion de la produccion y consumo a lo largo de los
afios. Fuente: Abengoa News [30].
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Figura 2.11: Mercado del butanol por aplicacion en Norte América. Fuente: Grand View Research [31].

Por otro lado, la demanda global de n-butanol ascendié a 3,7 millones de toneladas en 2012, previendo
alcanzar la cifra de 5 millones de toneladas en 2018. Esta demanda crece con una tasa anual de casi el 5%
siendo Estados Unidos y Europa Oriental los principales exportadores, mientras que China se ha convertido en
el mayor importador. Europa cuenta con una importante y asentada industria quimica caracterizada por sus
modernos y eficientes procesos, que permiten y apuestan por el desarrollo de procesos cada vez mas
sostenibles. De los paises de la Union Europea, destaca Alemania con mas de un 50% de la produccion total
del continente en 2014, seguido por Francia [30]. Se prevé que Bélgica se convierta en un importante
consumidor de este compuesto en los proximos afios, estimandose una tasa de crecimiento en el consumo de
n-butanol del 7% entre 2014 y 2019 [32].

Las principales compaiiias que operan en el mercado mundial de n-butanol, incluidas The Dow Chemical
Company (EE. UU.), OXEA (Alemania) y Mitsubishi Chemical Corporation (Japon), han adoptado acuerdos,
expansiones y empresas conjuntas como estrategias de crecimiento clave entre 2013 y 2017.

2.1.3.2 Ruta Convencional

La produccion industrial de n-butanol comenzo a principios del siglo XX. Esa primera produccion se basaba
en el proceso fermentativo ABE (Acetona-Butanol-Etanol), cuyo proceso bioldgico era utilizado en la
produccion de solventes. La gran diferencia de este proceso con respecto a los otros es que tiene la
particularidad de producir las 3 moléculas, acetona, etanol y butanol, sin embargo, la pérdida de interés del
mercado en la acetona propicio con los afios que la produccion fuera pasando de la acetona (para la
produccioén de pdlvora sin humo), a centrarse cada vez mas en la produccion del n-butanol, ya que este era
empleado como disolvente en lacas de secado rapido para el recubrimiento de automdviles. A mitad de siglo,
el 66% del n-butanol era producido mediante via fermentativa, sin embargo, el aumento de la demanda y la
falta de disponibilidad de materiales fermentables suficientes provoc6 el abandono paulatino de este proceso y
el comienzo del desarrollo de procesos petroquimicos de produccion. Estos se caracterizaban con respecto a
los primeros en los menores costos de produccion.

En la actualidad los procesos petroquimicos industriales mas importantes para la produccion de 1-butanol son
tres, tal y como se muestra en la figura 11: (a) la sintesis oxo (Oxo-Synthesis), (b) la sintesis Reppe (Reppe
synthesis) y (c) la hidrogenacion de crotonaldehido [33].

El proceso mas importante es la oxo sintesis, es decir, la hidroformilacion de propeno, seguida de la
hidrogenacion de los aldehidos formados. Se afiaden mondxido de carbono e hidrégeno al doble enlace C=C
en la fase liquida en presencia de catalizadores como Co, Rh o Ru. Se obtiene una mezcla de aldehido
isomérico de 1-butanal y 2-metilpropanal. La posterior hidrogenacion catalitica de los aldehidos conduce a la
formacion de los alcoholes correspondientes. La busqueda de nuevos catalizadores basado en Rh provocé la
buscada bajada en las temperaturas y presiones a las que se operaba en el proceso pasando de los 20-30 MPa
hasta la década de 1970, a los 1-5 MPa que se manejan en las tltimas décadas. Todo esto con una progresiva
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mejora del rendimiento.

El proceso de Reppe al igual que el anterior se basa en la carbonilacion del propeno, pero a diferencia del
primero de la hidroformilacion clasica Co-catalizada es que a baja temperatura (alrededor de 100 ° C) y baja
presion (0.5-2.6 MPa) los alcoholes se forman directamente a partir de la olefina. Sin embargo, y a pesar de la
relacion mas favorable de n-butanol con isobutanol y las condiciones de reaccion mas suaves, este proceso no
fue tan exitoso como la oxo sintesis con el catalizador de Co. Esto se debio a la tecnologia de proceso mas
costosa.

Por otro lado, hasta 1950, la ruta petroquimica para produccion del n-butanol se basé en una condensacion
alddlica de acetaldehido, seguida de una deshidratacion y posterior hidrogenacion de crotonaldehido. Con el
desarrollo de la sintesis 0xo, este proceso fue abandonado. La condensacion aldolica se realizéd a temperatura y
presion en presencia de catalizadores alcalinos. La deshidratacion se indujo por acidificacion con acidos
acéticos o fosforicos y posterior destilacion.

a Catalyst CHO CHH
.,
H-JC—\ = HJC/ e + H;C—

CH. CO/H.
2 ‘ Catalytic hydrogenation CHO

-
¢ " om

b Catalyst HHC\
alysl -
H-JC—.Q\ - H;jC'/\\v/ \OH + )—\ + 2CO,
"CHy CO/HO HaC OH
c Aldol condensation OH Dehydration H,C—, + HO
2 H;C—CHO )--VCHO = \LCHO i

H4C

Hydrogenation

Hye” > o

Figura 2.12: Esquema o diagrama general de las transformacion o rutas quimicas que se siguen en la sintesis
Oxo (a), en la sintesis Reppe (b) y en la hidrogenacion de crotonaldehido (c). Fuente: Sustainability metrics of
1-butanol [33].

2.1.3.2.1 Materias Primas

Las materias primas utilizadas para la producciéon del n-butanol mas utilizadas son el gas de sintesis, el
propileno y el hidrégeno. Los dos primeros se utilizaran para la produccion del aldehido que posteriormente se
usard para la hidrogenacion en presencia de hidrogeno, y que dara lugar al n-butanol.

El propileno se produce normalmente mediante craqueo a vapor de nafta. A partir de 2008, y debido al
desarrollo del gas de esquisto, las refinerias de EE. UU. pasaron a emplear etanol como materia prima en los
crackers de vapor, produciendo mayores cantidades de etileno y menores cantidades de coproductos, entre
ellos propileno. Esta situacion, que es probable que se reproduzca en otros paises a corto plazo, esta creando
una escasez de propileno. Para cubrir la demanda de propileno seran necesarias tecnologias especificas, como
deshidrogenacion del propano (PDH). La produccion de butanol supone unicamente un 6 % de la demanda de
propileno y, aunque se introduzcan estas nuevas tecnologias, el propileno se utilizara para la produccion de
otros derivados, principalmente polipropileno, creando, asi, una oportunidad para nuevas tecnologias de
produccion de butanol [34].

-29-



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

| Propylene Crude C4's

Gas Ol i Hydrogen / Fue Pygas

Figura 2.13: Produccion de diferentes compuestos mediante el craqueo con vapor, y tendencias futuras en la
produccion de propileno debido al cambio de materia prima. Fuente: Abengoa News [34].

Por otro lado, el gas de sintesis se esperaba que su mercado creciera a una CAGR (Tasa de Crecimiento Anual
Compuesto) del 8,7% en los cinco afios anteriores al 2018, para alcanzar los 117,400 MW térmicos en ese
mismo afio. Los principales factores impulsores de este mercado son las crecientes necesidades de productos
quimicos, combustibles y electricidad que pueden generarse simultaneamente para satisfacer los requisitos de
la creciente poblacion. El otro factor de crecimiento es la flexibilidad de la materia prima del proceso de
produccion de gas de sintesis, lo que significa que puede producirse a partir de carbon, gas natural, productos a
base de petroleo o biomasa / desechos, el cual esta facilmente disponible. Las oportunidades futuras, como el
desarrollo de tecnologia de gasificacion subterranea de carbon y la utilizacion de reservas de gas varadas,
muestran un crecimiento prometedor para la produccion de gas de sintesis.

El Singas y sus derivados tienen una gran cantidad de aplicaciones que van desde fertilizantes, productos
quimicos intermedios, disolventes, productos quimicos para el tratamiento del agua, combustibles para el
transporte y otros. El amoniaco, el metanol y el hidrégeno son los derivados de gas de sintesis mas
importantes.

2.1.3.2.2 Descripcidon del Proceso

Como ya se vio anteriormente, el proceso mas extendido para la produccion de n-butanol es aquel que
combina una primera etapa de hidroformilacion (en donde se obtienen los aldehidos necesarios), seguida de
una segunda etapa de hidrogenacion. Para la primera etapa, también llamada oxo-sintesis, se han propuesto
numerosos tipos de procesos, sin embargo, el mas usado y eficiente hoy en dia es el proceso LPO (“Low
Pressure Oxo0”). El proceso LPO se desarrolld gracias a la colaboracion de tres grandes compaiias: Johnson
Matthey & Co. Ltd. (ahora Johnson Matthey PLC), The Power Gas Corporation. Ltd. (un antiguo nombre de
Davy Process Technology Ltd., ahora una subsidiaria de Johnson Matthey PLC) y Union Carbide Corporation
(ahora una subsidiaria de The Dow Chemical Company). Finalmente, en 1971 se otorgd una licencia del
proceso que reconocia a estas tres compafiias como desarrolladoras del proceso. La ventaja de este proceso se
basa principalmente en el uso de catélisis a base de rodio, el Proceso LPO ofrecié ventajas econdmicas tan
grandes sobre los procesos catalizados mediante cobalto ya establecidos, como una mayor eficiencia y
sencillez técnica, que muchos sistemas de cobalto fueron reemplazados por plantas completamente nuevas. Sin
embargo, el proceso también sufri6 algunos cambios con el tiempo, debido a la necesidad de la recuperacion
mas eficiente del catalizador usado en el reactor. De esta manera en sus inicios se llevaba a cabo un proceso
similar al de la figura (variando en el nimero de equipos participantes en la etapa de reaccion):
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Figura 2.14: Diagrama de flujo o esquema del proceso de hidroformilacién de propileno para la produccion de
butiraldehido en el “proceso de recirculacion gaseosa”. Fuente: Enhancement of Industrial Hydroformylation
Processes... [35]

Este proceso conocido en sus inicios como “proceso de recirculacion gaseosa”, debido a que se usaba una gran
corriente de gases para conseguir la recuperacion y recirculacion del catalizador usado en el reactor. De esta
manera la alimentacion pretratada (1) junto con la recirculacion eran introducidas en el reactor de tanque
agitado y de acero inoxidable (2), que ademas estaba recubierto por una camisa térmica que aportaba el calor
necesario a la reaccion principal que se llevaba a cabo en él:

t.Rh
2C;Hg + 2C0 + 2H, —— C3H,CHO + (CHs),CHCHO (1)

Dependiendo de la compaiiia y el proceso la corriente de salida del reactor se sometia a una serie de procesos
de recuperacion y tratamiento del catalizador (3), para finalmente la corriente final de gases pasar a un
condensador (4) y un separador de fases (5), mediante el cual se recirculaba el gas y se comprimia a la presion
deseada (7, 8), mientras que el efluente liquido pasaba a una torre de destilaciéon (6) donde se separaban los
aldehidos (y los compuestos pesados producidos en las reacciones secundarias) por fondo de la columna y los
gases se recirculaban a la entrada del reactor. La corriente de aldehidos iba a otra seccion de tratamiento previa
a su uso, en este caso al reactor de hidrogenacion. En este proceso se usaban temperaturas de reaccion entre los
90-95°C, y presiones comprendidas entre los 15 y los 18 Bar [36, p. 77]. La selectividad hacia los aldehidos es
del 93%.

Posteriormente, se mejord la eficiencia del “proceso de recirculacion de gas” mediante un cambio al “proceso
recirculacion de liquidos™, al que se han convertido la mayoria de las plantas hoy en dia. La solucion de
catalizador y los productos (aldehidos y compuestos secundarios) dejan el reactor como liquido y se separan en
varias etapas de operacion térmicas, lo que finalmente conduce a la obtencion de tres corrientes: aldehidos en
bruto, solucion de catalizador y una corriente combinada de gas. Las dos tltimas se reciclan al reactor. A pesar
de la mejora con respecto al antiguo proceso, este también exige una separacion relativamente complicada de
los productos con respecto al catalizador. Un ejemplo de diagrama de flujo del “proceso de recirculacion
liquida” es el siguiente:

-31-



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

H2/CO "
—

— b Aldehidos

Propileno

Figura 2.15: Diagrama de flujo o esquema del proceso de hidroformilacién de propileno para la produccion de
butiraldehido en el “proceso de recirculacion liquida”. Fuente: Industrial Organic Chemistry [36].

Al igual que el proceso predecesor, la seccion de sintesis estd formada por un reactor de tanque agitado de
acero inoxidable (2) a la que se introduce la alimentacion pretratada (1) y una corriente de recirculacion (por
un lado, los gases y por otro la solucion con el catalizador catalizador). La corriente de salida del reactor
(compuesta por los productos de las reacciones, el catalizador y gases disueltos en la corriente), pasan a un
primer separador (3) y por una valvula que reduce la presion de la corriente (4). Posteriormente la corriente
pasa por un flash (5), separandose los gases de recirculacion y la corriente liquida que pasa al tren de
destilacion (6 y 7). En el tren de destilacion se utilizan dos columnas consecutivas para conseguir por fondo la
mayor concentracion de catalizador posible, mientras que por cabeza saldrian los vapores con los aldehidos y
los gases que estuviesen disueltos en el liquidos, y que se separan y recirculan de los primeros mediante un
ultimo condensador (8) y separador (9). Los compresores (10 y 11), ayudaran a darle la presion necesaria a los
gases de recirculacion. Este es un esquema simplificado que puede ser ampliado mediante diferentes equipos
para la mejor recuperacion del propileno no reaccionado. Esto hace que el periodo de vida medio util de un
catalizador pueda exceder del afio, controlando correctamente las condiciones de operacion. La temperatura y
presiones que se manejan son practicamente iguales y la conversion de reactivos alcanza el 90%, pudiendo
llegar al 99% en los procesos mas modernos, siendo la selectividad hacia los aldehidos de aproximadamente el
99%, con una relacion entre el normal y el isobutiraldehido de 93/7-97/3. La relacion entre el H2 y el CO varia
entre el 0,98 y el 1,07 [36, p. 79].

Tras esta etapa de hidroformilacion, y los sucesivos procesos de separacion de aquellos compuestos
indeseados, se llevara a cabo la hidrogenacion catalitica. Comercialmente, el n-butanol proviene
principalmente de la hidrogenacion de n-butiraldehido (obtenido de la reaccion de oxo del propileno) en
presencia de un catalizador de hidrogenacion. El catalizador de hidrogenacion comercial mas utilizado es el
catalizador Ni soportado por Al203. La reaccion mostradas mas abajo muestran la reaccion de hidrogenacion
de n-butiraldehido a n-butanol, mientras que la segunda reaccion representa la principal reaccion secundaria
que genera dibutiléter. Para separar el dibutiléter del n-butanol, se requiere una gran cantidad de energia
porque se forma un azedtropo. Sin embargo, los procesos llevados hoy en dia a una temperatura de entre 100-
140°C y una presion de aproximadamente 4,0 MPa (en presencia del tipo de catalizador anteriormente
comentado), hace que se alcancen conversiones casi completas y una selectividad hacia el n-butanol de mas
del 99% [37].

t.
C,H,CHO + H, — C,HyOH 2)
C,HyOH — CgHy0 3)

2.1.3.3 Bioetanol

A principios de los afios 70, la crisis del petroleo renovod el interés en los procesos fermentativos para la
obtencion de n-butanol. Este interés ha ido creciendo en los tltimos afios debido al aumento del precio del
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petrdleo y los potenciales usos de este alcohol, asi como el hecho de buscar fuentes alternativas al petréleo y
sus derivados. Ademas, se estan llevando a cabo numerosas investigaciones para el desarrollo de procesos
industriales basados en materias primas mas sostenibles y que permitan a la vez un abastecimiento de la
demanda del producto, como es el caso del etanol.

Se necesita una gran cantidad de energia para reformar el gas natural (metano) a 800 © C con vapor para
obtener gas de sintesis. Dada la necesidad de "tecnologias verdes" para resolver los problemas del
calentamiento global en el siglo XXI, una nueva forma de proceso de ahorro de energia para la produccion de
n-butanol es deseable. Ademas, el método oxo utiliza mondxido de carbono nocivo como materia prima a alta
presion en un proceso complicado, 1o que resulta en un alto costo y baja rentabilidad.

Sin embargo, la sintesis masiva de butanol a partir de materias primas biosostenibles sigue siendo un desafio,
con un interés muy reciente centrado en revisar el proceso de fermentacion ABE en el que se producen
mezclas de acetona, butanol y etanol mediante el uso de cepas de la bacteria Clostridium acetobutylicum [38].
Hasta la fecha, la mejor selectividad informada con este proceso es de aproximadamente 60-70% (en peso)
con un rendimiento de aproximadamente 16% por kilogramo de materia prima [39].

Actualmente, la produccion de este producto de manera quimica a partir de etano se basa en la sintesis de
alcoholes superiores a partir de un alcoholes inferiores, proceso que se conoce generalmente como reaccion de
Guerbet, en la que se usan catalizadores de base solida o catalizadores de soporte metalicos [40]. En el caso del
n-butanol, el mecanismo de sintesis del etanol se considera un proceso indirecto, en el que el etanol se
convierte en n-butanol a través de acetaldehido. Sin embargo, también se ha sugerido la posibilidad de sintesis
directa de n-butanol a partir de etanol sobre un catalizador de 6xido multicomponente (MgO-CuO-MnO) [41],
sobre zeolitas de cation alcalino [42], o sobre un catalizador de MgO [43].

La Reaccion de Guerbet es una reaccion organica que consiste en convertir alcoholes alifaticos primarios en
su alcohol dimero B-alquilado con una pérdida de un equivalente de agua. Esta reaccion requiere hidréxidos de
metales alcalinos o alcoxidos y catalizadores de hidrogenacion (por ejemplo, el catalizador el niquel Raney),
temperaturas altas (220 ° C) y presion altas (del orden de los 20-50 Bar). EI mecanismo de la reaccion de
Guerbet es una secuencia de cuatro pasos.

1. El alcohol se oxida a aldehido.

2. Condensacion aldodlica entre dos aldehidos.

3. Formacidn del compuesto a, B insaturado por deshidratacion del aldol.
4

Hidrogenacion para producir el alcohol.

R
2R _~on RO
2M oM
K 2MH, EMHyj
2R~ 2O 1o
T R

base

Figura 2.16: Esquema de las etapas de reaccion que se dan en la produccion de alcoholes superiores a partir de
alcoholes inferiores (Reaccion de Guerbet). Fuente: Catalytic Conversion of Ethanol into and Advanced
Biofuel [44].

Aunque las reacciones elementales de esta sintesis no se han aclarado, el proceso implica la deshidratacion de
dos moléculas de etanol en la féormula de reaccion quimica global: dado que este proceso es limpio,
tedricamente se ajusta a los requisitos de "quimica verde" del siglo XXI. Sin embargo, en el caso del
catalizador de MgO, la selectividad para n-butanol fue de alrededor del 40%, dejando mucho margen de
mejora antes de que la industrializacion sea factible.

Los problemas asociados a este proceso son: 1) el etanol es particularmente dificil de deshidrogenar; incluso se
informo que las mezclas de metanol y propanol podrian deshidrogenarse selectivamente y acoplarse en etanol
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como solvente [45], 2) la condensacion aldolica catalizada de acetaldehido es notoriamente dificil de controlar
y generalmente conduce a mezclas de productos oligoméricos y poliméricos [46]. Estos factores se combinan
para hacer extremadamente dificil el logro de cualquier selectividad en la conversion de etanol en butanol.

Los alcoholes de Guerbet pueden someterse a una serie de pasos posteriores a la reaccion que (i) eliminan el
alcohol sin reaccionar (extraccion al vacio), (ii) eliminan la insaturacion (hidrogenacion), (iii) eliminan el
jabon Cannizzaro (filtracion) y (iv) eliminan cuerpos o particulas que producen color / olor. Estas operaciones
se suman al costo del producto, pero se pueden minimizar o eliminar en muchas aplicaciones.

Por ultimo, comentar que las materias primas mas utilizadas la preparacion de alcoholes de Guerbet son los
alcoholes primarios de origen bioldgico o renovable, con cadenas de carbonas pares y rectas. Los alcoholes
oxo también se pueden usar, pero se reducen tanto la velocidad de reaccion como las conversiones. Los
alcoholes se calientan a las condiciones de operacion junto con una corriente de hidrogeno, la cual ayuda a
conseguir mejores condiciones de reaccion.

2.2 El Etanol como Materia Prima

Numerosas politicas respaldan la produccion y el uso de biocombustibles de transporte que se han ido
estableciendo a nivel mundial en la tltima década (Sorda et al., 2010; Lamers et al., 2011) para promover la
independencia energética y mitigar los impactos ambientales negativos causados por el uso de combustibles
fosiles convencionales (p. ¢j., gasolina, diesel, etc.). Como consecuencia, el bioetanol se ha ido convirtiendo en
uno de los biocombustibles con mayor implantacion y mas proyeccion de futuro a nivel mundial, con una
produccion estimada en méas de 100 millones de m* en 2017. El rdpido desarrollo del mercado del bioetanol se
ha visto acompafiado por un creciente interés en su uso como materia prima renovable para la fabricacion de
productos quimicos bioldgicos (Weusthuis et al., 2011; Rass-Hans en et al., 2007). Ademas, el bioetanol se
identificé recientemente como una de las mejores materias primas bioldgicas para la industria quimica (Bozell
y Petersen, 2010). Diversos avances tecnoldgicos significativos han sido conseguidos en cuanto a la
conversion catalitica de bioetanol (p. ¢j., deshidratacion, deshidrogenacion, oxidacion, reformado, gasificacion,
descomposicion, acoplamiento, etc.), y muchas sustancias quimicas de vital importancia en la industria han
sido exitosamente sintetizadas; algunos ejemplos son: etileno, propileno, 1,3-butadieno, isobutileno,
hidrogeno, acetaldehido, dxido de etileno, n-butanol, acido acético, acetato de etilo, acetona y dimetiléter. Esta
perspectiva de produccion creciente y los avances tecnoldgicos para su conversion a productos quimicos a
granel, junto con la promesa de nuevas tecnologias para la produccion mas eficiente de bioetanol celuldsico
barato, podria funcionar como pilares solidos para la creacion, no solo de biocombustibles competitivos, sino
también la base para la disposicion de una materia prima versatil y eficiente.

Dichos intereses estan motivados principalmente por 1) el aumento del precio del petrdleo y el reconocimiento
de que las reservas mundiales de petrdleo se agotan rapidamente, 2) la preocupacién por las emisiones
derivadas de la produccion de combustible, 3) los requisitos del Protocolo de Kioto y el Plan de Accion de Bali
sobre emisiones de carbono y 4) la provision de salidas alternativas para productores agricolas.

Dada la gran cantidad de opciones para la conversion de bioetanol, la identificacion de sus derivados mas
prometedores desde el punto de vista de la sostenibilidad es de ninguna manera una tarea trivial. Este tipo de
pregunta de investigacion ha sido tradicionalmente abordado en profundidad mediante analisis basados en el
disefio de los procesos conceptuales (por ejemplo, creacion y disefio de diagramas de flujo y simulacion de
procesos con Aspen Plus y posterior evaluacion econémica / ambiental [47].

2.21 Usosy aplicaciones

El creciente mercado mundial del bioetanol deriva gran parte de la creciente demanda de fuentes de energia
renovables. Ademas, las crecientes preocupaciones ambientales, el agotamiento de recursos de energia
convencionales, los precios volatiles del petroleo, provocan la mayor inversion para aumentar los esfuerzos en
[+ D para producir etanol a partir de fuentes alternativas, como por ejemplos las algas (materias primas que no
generan tanta polémica como lo hacen las otras), tenerlo disponible y con el suficiente abastaecimiento de
materia prima, reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (tanto en su produccién como por motivo
de su uso), avances tecnologicos y apoyo gubernamental favorable a través de programas de inversion,
regulaciones y politicas. Todos estos factores se reflejan y se notaran positivamente en la demanda de
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bioetanol en los proximos afios. Sin embargo, el cambio hacia los vehiculos eléctricos, el debate entre comida
y combustible y la competencia con otros compuestos oxigenados son algunos de los principales obstaculos
para el crecimiento del mercado de etanol en el futuro cercano.

América del Norte ha liderado el mercado mundial de bioetanol. El uso creciente de estos productos en la
industria del transporte y las crecientes regulaciones gubernamentales y medioambientales son los factores
anticipados para alimentar la demanda de bioetanol en América del Norte en los proximos afios, asegurando su
dominio. Por otro lado, es probable que las regiones de América Latina y Asia Pacifico presenten un fuerte
crecimiento debido a la disponibilidad de tierras cultivables en India, China y Brasil. Tal y como se ve
reflejado en los graficos de abajo, los factores anteriormente comentados con respecto a los combustibles
fosiles hacen que el etanol se presente un sustituto viable de los anteriores. De ahi que su produccion siga
aumentando, a la par que el precio de los combustibles fosiles aumenta y su disponibilidad cada vez es menor.

Clobal Ethanol Preduction Miles de millones de barriles

50—
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Figura 2.17: Tendencia creciente en la produccion de etanol (izquierda) por paises y prevision de los
descubrimientos de yacimientos petroliferos (derecha). Fuente: Produccion Industrial de Bioetanol, 2018 [12].

En lo que se refiere a su produccion, en 2016, el segmento de materias primas basadas en almidén dominé el
mercado mundial de bioetanol. Ademas, los recientes y numerosos estudios en este campo indican que el
segmento de materia prima basada en celulosa crece al mayor CAGR, debido a su abundancia y sostenibilidad,
sin embargo, sigue siendo una tecnologia o proceso en vias de desarrollo en el que aun hay que perfeccionar la
técnica. Se estima que el segmento de mezcla de combustible E10 representa la mayor participacion en el
mercado mundial de bioetanol a lo largo de los afios que van desde el 2017-2023 [48]. Teniendo en cuenta
que, el segmento de mezcla de combustible E75 a E85 serd el mercado de mas rapido crecimiento debido al
aumento en el mimero de vehiculos de combustibles flexibles [49].

El etanol producido a nivel mundial se consume preferentemente en las dos regiones con mayor produccion,
siendo el consumo de EE.UU. casi el doble que su consecutivo perseguidor, Brasil. Un medidor aproximado
de las cantidades en que se consume el etanol producido a nivel mundial es estudiando el mercado del
bioetanol como combustible: Los Estados Unidos, Brasil y la Uniéon Europea lideran el cambio en el uso de
combustible, produciendo y consumiendo aproximadamente el 80% del total mundial. Estados Unidos ha
marcado como objetivo el uso de 164 mil millones de litros anuales de etanol en mezclas de gasolinas para el
afio 2022. En los principales mercados de Brasil y Estados Unidos, donde el etanol es una parte importante de
la mezcla de combustibles, el consumo crece alrededor del 10% por ano. La Unién Europea pretende
reemplazar el 10% de los combustibles para el transporte de cada estado miembro de la UE con combustibles
renovables como el etanol en 2020. Los paises nordicos estan a la vanguardia. Suecia, por ejemplo, apunta a
que su industria del transporte esté completamente libre de combustibles fosiles. 2030.
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Figura 2.18: Consumo mundial de etanol. Fuente. IHS Markit, 2018 [48].

El bioetanol se utiliza en numerosos campos y aplicaciones, diferenciando principalmente en tres grupos o
areas de uso:

» Industria Alimentaria y de bebidas: Como aditivo alimentario, el etanol puede ayudar a distribuir

uniformemente la coloracion de los alimentos, como también realzar el sabor de extractos de
alimentos. Por ejemplo, el extracto de vainilla, un aromatizante alimentario comun, se elabora
mediante el curado y el procesamiento de vainas de vainilla en una solucién de etanol y agua.

Industria Quimica: El etanol es un ingrediente comtn en muchos cosméticos y productos de belleza.
Actiia como astringente para limpiar la piel, como conservador en lociones y para asegurar que no se
separen los ingredientes de una locion; también esta presente en los aerosoles para el cabello, para que
el producto se adhiera al cabello. Debido a que el etanol es efectivo para matar microorganismos,
como las bacterias, los hongos y los virus, es un ingrediente comiin en muchos desinfectantes para
manos (mayor potencial bactericida se obtiene a una concentracion de aproximadamente el 70 %).

Industria energética y de los combustibles: Se emplea como combustible industrial y doméstico. Més
del 97 por ciento de la gasolina de los EE. UU. contiene etanol, por lo general en una mezcla E10,
para oxigenar el combustible y reducir la contaminacion del aire. El etanol tiene mayor cantidad de
octanos que la gasolina, lo que proporciona propiedades de mezcla de calidad suprema, de acuerdo
con el Departamento de Energia de los EE. UU. Los requisitos de cantidad minima de octanos
impiden la anulacion del motor y mantienen la facilidad de conduccion. De esta manera el etanol esta
poco a poco relegando a los combustibles fosiles a un segundo plano en cuanto a automocion y
combustibles se refiere, acufando asi un nuevo término, el de biocombustible: Mezcla de
hidrocarburos que se utiliza como combustible en los motores de combustion interna y suelen ser
llamados carburantes ecoldgicos, ya que a veces sustituyen el uso de la gasolina en motores de
combustion interna. El objetivo de estos biocombustibles es reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero que sobrecalientan la superficie terrestre y aceleran el cambio climatico, ademas de
intentar sustituir el consumo de petrdleo.

Como se ha mencionado dentro de los usos del alcohol etilico el mas difundido es el de la elaboracion de
bebidas alcoholicas uno de los mas conocidos, sin embargo, al etanol también se lo emplea cada vez mas en la
industria como un compuesto de partida para la sintetizacion de diferentes productos como el acetato de etilo
(disolvente de pinturas) y en areas como la farmacéutica y de cosmética, siendo la desinfeccion y la
participacion en la fabricacion de ambientadores y perfumes, respectivamente, las mas importantes.
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Figura 2.19: Cada una de las posibles moléculas que podrian ser sintetizadas a partir del etanol, y que
actualmente la mayoria de ellas estan en fase de investigacion y desarrollo. Fuente: Early-Stage Comparative
Sustainability... [50].

2.2.2 Produccion y Materias Primas

El bioetanol (también conocido como etanol de biomasa) es, por tanto, un biocombustible o bioproducto
producido mediante la fermentacion alcohdlica de diversos hidratos de carbono provenientes de la materia
organica, tal y como se explicara mas detalladamente en este apartado. El etanol y los alcoholes en general
pueden clasificarse de diversas maneras, sin embargo, la clasificacién mas usada, y sobre todo, para todos
aquellos que se generan para su uso como combustibles, es mediante la forma en cémo se generan: si
proveniente de biomasa o materia que puede ser usada para alimentacion de poblacion humana o ganado
(biocombustibles de primera generacion o 1G), o si provienen de biomasa procedente de residuos
(biocombustibles de segunda generacion o 2G), o si provienen de biomasa creada especificamente para tal
desempefio sin que entre en conflicto con los inconvenientes de los biocombustibles de 1G o 2G, por ejemplo,
microalgas (son los biocombustibles de tercera generacion o 3G), aunque como se vera posteriormente,
presenta algunos importantes inconvenientes que hacen dificil su implantacion a nivel industrial. De esta
manera se pueden diferenciar tres fuentes o materias primas para la produccion del etanol, dentro de las cuales
se pueden encontrar diversas alternativas, atendiendo principalmente a la zona geografica en la que se esté
dando la produccion y al nivel de desarrollo tecnolégico de la misma [51]:

e Alcoholes de Tecnologias de Primera Generacién. Son aquellos que provienen de materias primas
como el trigo, la cebada, el maiz, la remolacha azucarera, y la cafia de azticar, también se suelen usar
grasas animales y los aceites vegetales, entre otros. Se tratan de materias primas pensadas
principalmente para el mercado alimenticio, y las cuales pueden tener un uso industrial quimico en la
produccién de etanol. Estos materiales tienen la ventaja de no tener que ser sometidos a ningin
tratamiento (salvo la eliminacion de impurezas) o a tratamientos muy suaves (que se basan en
procesos de hidrolisis en los que el azicar necesario se saque del almidon de las materias primas)
previo a su transformacion en alcoholes en el reactor. Sin embargo, y a pesar de tener una tecnologia
muy asentada y estudiada, poseen un factor negativo que causa gran polémica, ya que estas materias
provienen de cultivos pensados originalmente como sustento alimenticio de la poblacion, es decir, son
productos de alimentacion para la poblacion, lo que podria generar con su uso, un serio deterioro en el
abastecimiento de este tipo de alimentos, asi como el encarecimiento de sus precios en el mercado
alimenticio [52].

e Alcoholes de Tecnologias de Segunda Generacion. Las materias primas que dan lugar a este tipo de
alcoholes se empezaron a usar debido a la mayor disponibilidad y abundancia de materia prima y de
menor precio de esta, aunque el hecho de uso proporciono algunas ventajas adicionales con respecto a
las anteriores, como el hecho de no competir directamente con el sector alimenticio, sin embargo,
tienen la desventaja de poseer un mayor coste de procesamiento o tratamiento que los anteriores, ya
que los azlcares que dan lugar a los alcoholes estdn muchos menos accesibles y requieren una serie de
pretratamientos muy severos. Las fuentes principales de los alcoholes de segunda generacion
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contienen gran cantidad de lignina y celulosa El complejo lignocelulésico estd compuesto
principalmente de una matriz de carbohidratos formada de celulosa y lignina enlazada por cadenas de
hemicelulosa. La fuente fundamental de azucares son celulosa y hemicelulosa (en conjunto,
holocelulosa), compuestas por glucanos y arabinoxilanos, respectivamente [53]. Las materias primas
son generalmente de origen residual como, por ejemplo, residuos agricolas, bagazo, restos de podas y
residuos forestales, entre otros. Estos compuestos o materias primas se someteran previo a su
fermentacion a una serie de pretratamientos de tipo quimico (mediante acidos) o de tipo bioldgico
(mediante enzimas):

= Hidrolisis acida concentrada: Este proceso se basa en la decristalizacion acida de la celulosa,
seguida por una hidrolisis acida diluida de los azicares. Previa a la decristalizacion y con la
ayuda de un acido diluido se elimina la mayor parte de la hemicelulosa. Tras este primer
pretratamiento la biomasa es secada y se concentra el acido, para posteriormente afiadir acido
sulfurico concentrado, que se encarga de romper los enlaces de hidrogeno entre las cadenas
de celulosa, dejandolas en un estado amorfo, y formando una gelatina homogénea entre acido
y celulosa, la cual esta lista para ser hidrolizada mediante dilucion en agua a temperaturas
moderadas. Se pueden conseguir rapidas hidrolisis con alta conversion y baja degradacion.

= Hidrolisis acida diluida. Este proceso se divide en dos etapas para maximizar el rendimiento
en la generacion de los azicares. En la primera etapa se opera con condiciones suaves para
mejorar el rendimiento de la hidrdlisis de la hemicelulosa, mientras que la segunda etapa
intenta optimizar la hidrolisis de la fraccion mas resistente de la celulosa. En este caso se
trabaja con una solucion diluida de acido sulfurico.

= Hidrolisis enzimatica. Esta tltima ha cobrado mucha importancia ya que es un proceso poco
agresivo para el material y para el medio en el que se trabaja. El tinico requerimiento para la
hidrolisis enzimatica es ajustar las condiciones, como el pH y la temperatura para que el
proceso se lleve a cabo de manera Optima. Las enzimas son moléculas de naturaleza proteica
las cuales catalizan reacciones quimicas, y cuya actividad puede ser regulada mediante el uso
de activadores e inhibidores. Existen diversas cepas microbianas capaces de producir enzimas
para degradar materiales lignocelulésicos. Se han usado principalmente hongos filamentosos
para la degradacion de materiales lignocelulosicos y para la produccion de enzimas
degradantes de celulosa y hemicelulosa; entre ellos destacan Trichoderma harzianum T4 y
T6, Achrophialophoranainiana y Humicola griseavar.

También se pueden encontrar tratamientos térmicos (Pirdlisis, explosion con vapor y amondlisis) u
mecanicos (reduccion del tamafio de particula) que se acoplan o acompafian a los métodos anteriores
con el fin de mejorar los resultados obtenidos. Todo esto hace que a cambio de una mayor eficiencia y
respeto con el medio ambiente se tengan que llevar a cabo procesos con un mayor coste de operacion.

e Alcoholes de Tecnologias de Tercera Generacion. Estos alcoholes se refieren a aquellos que son
producidos a partir de algas o microalgas, estas a priori se podria pensar que se englobarian denmtro
del grupo de alcoholes de segunda generacion, sin embargo, dada su gran eficiencia y capacidad para
la produccion de distintos tipos de alcoholes, se han situado en un grupo aparte. Las algas permiten
una produccidn especifica y centrada en un determinado producto, gracias a la modificacion genética
se ha conseguido generar importantes cantidades de alcoholes cuya produccion hasta ahora era
bastante complicada, como es el caso del butanol. Sim embargo, esta tecnologia es experimental y atin
esta en desarrollo, ya que el cultivo de algas requiere de unas condiciones muy controladas e
importantes cantidades de fosforo, recurso no muy abundante dado su demanda como fertilizante en
cultivos.

A pesar de la gran variedad de materias primas posibles para la produccion de bioetanol, la mayoria del etanol
producido en los Estados Unidos estd hecho a partir del grano de maiz, pero también puede ser producido a
partir de otras materias primas como el sorgo, trigo, cebada, papa o remolacha. Brasil, el principal productor
mundial junto a los EE.UU. lo produce a partir de cafia de azlcar. En la figura se puede observar el nivel de
uso de cada una de las fuentes productoras de etanol a nivel mundial, dividido entre aquellas cuyo elemento
principal es el azicar (cafia de azicar y remolacha azucarera), las que poseen una importante fraccion de
almidoén (maiz, trigo y cebada), del cual se obtendra el aziicar necesario para la fermentacion, y por ultimo los
compuestos 0 materias que poseen una mayor fraccion de celulosa o componentes lignoceluldsicos.
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U.5. fuel ethanol market volume by product, 2014 - 2025 (Billion Liters)
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Figura 2.20: Cantidades producidas y estimadas de etanol a lo largo de periodo 2014-2025, diferenciando entre
cada una de sus materias primas principales. Fuente: Grand View Research, 2017 [54].

Por otro lado, y a pesar de existir una gran variedad de materias primas para obtener el bioetanol, el principio
basico para pasar de estas materias primas al alcohol es la misma en los tres casos explicados anteriormente: la
fermentacion de los azlicares contenidos en las materias primas. La fermentacion es un proceso mediante el
cual se produce la degradacion de moléculas complejas en otras mas sencillas, gracias a la accion bioldgica de
fermentos o levaduras. En este tipo de procesos se centra el interés en transformar las moléculas de glucosa
(azlcares) en moléculas de alcohol. El proceso de fermentacion fue descubierto muchos afios atras y uno de
los tipos de fermentaciones que se pueden encontrar es en el proceso de produccion de etanol, el cual ha sido
inmensamente refinado y actualizado en afios recientes ganando en eficacia. El proceso de produccion
varia ligeramente para cada uno de los tres usos principales del etanol —bebidas y alimenticia, industrial y
combustibles, pero estas diferencias se destacan principalmente en el sistema de preparacién para la
reaccion (tratamiento de las materias primas) y en el grado de pureza que se quiera obtener en el etanol
final (sistema de destilacion y separacion). Para mostrar de manera general con los procesos que se suelen
encontrar en este tipo de procesos, se va a exponer las etapas que se suelen llevar a cabo en la produccion
de etanol mediante molienda seca a partir de semillas de trigo o cereal (tecnologias de primera
generacion) [55]:

1) Molienda: Mediante este proceso se intenta reducir el tamafo de particula antes de introducirlo en
cualquiera de los reactores del proceso, para mejorar su manejabilidad y eficiencia en su conversion.
Dependiendo del proceso, y sobre todo de la materia prima, esta molienda puede ser hiimeda o seca.

2) Diluciéon y Conversion: Antes de llevar la mezcla de componentes al reactor de fermentacion se tiene
que preparar la mezcla para sacarle el mayor partido a las materias primas, por eso se somete a una
serie de etapas de licuefaccion y ajuste del pH, ademds de una diluciéon en agua para ajustar la
composicion de azucares en la mezcla. Posteriormente llega la sacarificacion o conversion, en la cual
se le agrega a la mezcla una enzima secundaria —glucoamilasa- para convertir las moléculas del
almidon/celulosa en aziicares fermentables —dextrosa- mediante el proceso de sacarificacion. Las
enzimas funcionan como catalizadores para acelerar los cambios quimicos.

3) Fermentacion: El etanol es producto de la fermentacion. A la mezcla se le agrega levadura para
fermentar los azicares —cada molécula de glucosa produce dos moléculas de etanol y dos de dioxido
de carbono- y con ello obtener el etanol y el anhidrido carbonico. En la fermentacion, el etanol
conserva mucha de la energia que estaba originalmente en el azicar, lo cual explica que el etanol sea
un excelente combustible.

4) Destilacion: El resultado del fermentado, ahora llamado cerveza, contendra principalmente alcohol —
cerca del 15%- y agua —al 85%-, asi como todos los solidos no fermentables de las materias primas.
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Esta corriente se introducira en un tren de destilacion (mas o menos complejo dependiendo del tipo de
fermentacion llevada a cabo). El alcohol dejara la columna de destilacion por norma general con una
pureza del 90 al 96%.

5) Deshidratacion: El alcohol pasa a través de un sistema que le quita el agua restante. La mayoria de las
plantas utilizan un tamiz molecular para capturar las particulas de agua que contiene el etanol al
momento de salir del sistema de destilacion. El alcohol puro, sin el agua, se lo denomina alcohol
anhidro.

Entre los subproductos se puede hacer diferencia entre dos subproductos principales del proceso: Materiales
lignocelulosicos (tallos, bagazo, etc.) y los materiales alimenticios (pulpa y granos de destileria de maiz
desecados con solubles 6 DDGS). Los primeros en general se pueden utilizar para valorizacion energética en
cogeneracion, especialmente para cubrir las necesidades energéticas de la fase de destilacion del bioetanol,
mientras que los segundos tienen interés para el mercado de piensos animales por su riqueza en proteina y
valor energético. En EE.UU. el principal método usado en la generacion de etanol es la molienda seca. Pero
sin embargo en otras regiones e industrias del mundo también se puede encontrar el proceso de molienda
humeda, la cual requiere de unos mayores gastos de operacion, ademas de ser una operacion mas compleja
porque el grano se debe separar en sus componentes, pero con la ventaja de lograr una separacion mas efectiva
de los mismos y obtener asi subproductos de mayor valor agregado.

2.2.3 Perspectivas de futuro

Esta claro que el etanol representa un compuesto de futuro, cuyas futuras aplicaciones solo estan limitadas por
la tecnologia y por la busqueda de la mejor via de produccion y aprovechamiento de este.

En lo que se refiere al bioetanol como combustible, este es uno de los usos principales hoy en dia y cuyo
crecimiento hace que sea una importante fuente de inversion para el futuro, sin embargo, hay que resolver una
serie de problemas como son su produccion y precio directamente ligados al mercado nacional e internacional
de la materia prima en cuestion. Ademas de esto el etanol posee un 30% menos de densidad de energia que la
nafta, lo que exige un consumo mayor de combustible. La nafta provee 42 MJ/kg, mientras que el etanol solo
29 MJ/kg. Energéticamente, un litro de nafta equivale a 1,5 litros de etanol. La adicion de un 10% de etanol a
la nafta reduce el calor de combustion solamente en un 3,8%, lo que es practicamente similar en cuanto a
combustible consumido. Por otra parte, la alta volatilidad del etanol anhidro afecta la eficiencia de la mezcla y
puede llevar a intermitencias en el suministro de combustible al motor y a pérdidas por evaporacion. La
evaporacion aumenta con la temperatura ambiente. La elevada afinidad quimica que posee el etanol por el
agua, en virtud de su estructura molecular, puede generar problemas en la correcta operacion del motor. Se
necesitan vehiculos estructural y mecanicamente adaptados para operar con alcohol y con las mezclas de
alconafta, lo que provee una operabilidad general inferior a la tradicional para las naftas. De esta manera el
desarrollo de futuras y mejores fuentes de abastecimiento de este bioproducto, junto con la mejora de los
motores de combustion, para adaptarlos a mezclas cada vez mas concentradas en etanol, hace que este
producto tenga muchas posibilidades de ser un sustituto viable de los actuales combustibles fosiles.

Pero no solo se intenta mejorar su produccion con nuevos tipos de materias primas, como pueden ser las algas,
sino que se investigan diferentes vias de aprovechamiento, que no solo se centren en su uso como combustible
o aditivo de los ya existentes. Ademas de este ultimo uso se pueden destacar las siguientes vias de
aprovechamiento de este [56]:

- En el sector de la alimentacion, donde a parte de la fabricacion de bebidas alcoholicas se podria destinar
como elemento conservante en esta industria.

- También tiene amplios usos y vias de aprovechamiento como solvente en el sector farmacéutico, cosmético
y electronico (limpieza de superficies y elementos electronicos). Hay que aludir también su uso en pinturas y
lacas.

- En el sector de la quimica organica. Un drea en gran desarrollo, que actualmente tiene numerosos frentes y
areas de estudio, hasta tal punto que algunos autores ya empiezan a hablar de la quimica del etanol [56].
Actualmente los principales compuestos quimicos sintetizados a partir del etanol son el acetaldehido y el
etileno, ya que forman parte de la base para la produccion de la mayoria de los compuestos quimicos en esta
industria. Aunque también hay que destacar la produccion de acetona y su uso directo para la produccion de
butadieno.
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El uso de esta molécula para la produccion de otros compuestos quimicos que actualmente se obtienen por
vias petroquimicas es uno de los motivos de este proyecto. Este es un area de estudio bastante interesante y de
gran importancia de cara al futuro, en el que se busque una alternativa viable y sostenible para aquellos
procesos implantados y basados en materias primas de origen petroquimico.
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3 METODOLOGIA

En los capitulos y apartados anteriores se ha intentado definir la necesidad actual de una herramienta o
metodologia que permitiese el analisis de sostenibilidad de procesos en sus primeras fases de desarrollo, es
decir, a nivel de laboratorio. Primeramente, se explicod el porqué de esta necesidad y posteriormente cuales
serian los objetivos de este proyecto, ademas de definir de manera general los casos de estudio. En este
capitulo y utilizando como base todo lo expuesto en los capitulos anteriores, se pretende hacer una
introduccion a la metodologia usada en este proyecto, lo cual permite tener una vision general de como se han
desarrollado las diferentes metodologias aplicadas al analisis de procesos, hasta llegar a la que se esta
utilizando en el presente proyecto. Esto permite ver de manera mas clara cuales son las necesidades que se han
ido creando a lo largo de los afios y como se podrian resolver.

Antes de comenzar a mostrar el pequefio estudio del arte en lo que se refiere al analisis de sostenibilidad en
procesos quimicos, primeramente, hay que decir, que todos los modelos o métodos tienen como objetivo
comun: identificar y cuantificar un proceso sostenible. Este objetivo sera dificil de cumplir debido a las
diferentes definiciones conceptuales de "sostenibilidad". Esto ultimo explica el por qué se han ido
desarrollando diversas metodologias y estudios a lo largo de las ultimas décadas, los cuales se han ido
centrando en diferentes campos o areas, siendo los principales: Factores econdmicos, de seguridad y salud, y
de impacto medioambiental y social.

3.1 Analisis de Sostenibilidad. Antecedentes.

La evaluacion de la sostenibilidad (SA) de un proceso quimico, segiin Sala et al. [1], "es uno de los tipos mas
complejos de metodologias de evaluacion" que implica aspectos multidisciplinarios y se lleva a cabo para
apoyar la toma de decisiones y el desarrollo de politicas. A lo largo de las tltimas décadas se han propuesto
muchas herramientas y metodologias, sistemas de indicadores y marcos para caracterizar y evaluar la
sostenibilidad en diferentes niveles. Como se vera de algunos ejemplos expuestos a continuacion, todas ellas
tienen en comun la busqueda de un sistema cuantitativo que permita saber si un proceso es sostenible y poder
comprarlos con otros que ya se estan llevando a cabo en la industria.

Como ya se explico en capitulos anteriores el término sostenibilidad no se acufio hasta pasada la mitad de
siglo, y ni siquiera entonces quedaba clara su definicion, confundiéndose esta con el proceso ecologico. Esta
claro que en término sostenible engloba al de ecologico, teniendo en cuenta muchos mas aspectos y ambitos
que este ultimo. Sin embargo, una revision de la literatura proporciona una cantidad razonable de ejemplos
relacionados con la identificacion y / o cuantificacion de un proceso ecoldgico. Uno de estos enfoques es el
uso del Life Cycle Assessment (LCA) o Analisis del Ciclo de Vida (ACV, en espaiiol), el cual sigue teniendo
una importancia vital hoy en dia y que se desarrollara en apartados posteriores. Su enfoque de todo incluido
para los impactos ambientales se complementa con la capacidad de evaluar un proceso para disminuir el
impacto del proceso en las categorias de salud humana y ambiental. Una preocupacion en el uso de un enfoque
LCA es que estas metodologias requieren una cantidad considerable de datos e informacion, y a menudo
carecen de una escala firme, y / o asignan valores arbitrarios. Ademas, algunos enfoques de ACV definiran
todas las corrientes de materiales, excepto el producto y la materia prima como desechos, lo que puede no ser
una representacion precisa, ya que las emisiones de subproductos pueden tener propdsitos adicionales.

Sin embargo, tanto el ACV como el resto de los métodos enfocados en el analisis “ecoldgico” de un proceso,
no se tienen en cuenta otros factores anteriormente comentados y que son parte de la base para que un proceso
o industria pueda considerarse sostenible. Por lo que diversas instituciones e investigadores han dedicado
numerosos estudios y esfuerzos al desarrollo de aquella metodologia o herramienta que permita tener en
cuenta todos los ambitos que rodean a la industria, y mas concretamente a la industria quimica. Algunos
ejemplos de estos estudios o propuestas son:

» Uno de los primeros enfoques fue el reportado por Schwarz, Beloff y Beaver [57], el cuil evalda la
sostenibilidad en un marco que integra los aspectos (o indices) del desempefio ambiental, social y
econdmico y como pueden ser utilizados para estrategias efectivas de toma de decisiones. Este marco
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incluye los aspectos sociales y comerciales de un proceso o tecnologia, y demuestra su importancia al
abordar el concepto de sostenibilidad. También presenta cinco métricas basicas: intensidad del
material, intensidad energética, consumo de agua, emisiones toxicas y emisiones contaminantes. Los
investigadores describen estas métricas como la mejor representacion de una tecnologia y utiles para
fines de evaluacion. Cada métrica se representa como una relacion con respecto a un término fisico o
financiero. Este enfoque de puntuacion evaliia un proceso con métricas de menor valor que indica una
mayor sostenibilidad (por ejemplo, menos emisiones tdxicas por masa de producto o valor agregado).
Este marco es util ya que limita las métricas al proceso quimico en cuestion y evalua las tecnologias
que utilizan solo las cinco métricas mencionadas anteriormente.

Sikdar categoriza los indicadores de acuerdo con el nimero de dimensiones de sostenibilidad que
miden, por lo tanto, hay indicadores 1D, 2D y 3D en el analisis. Este autor proponia un sistema de
métricas jerarquicas pensado para aplicarse especificamente a los sistemas de sostenibilidad Tipo 111
(negocio) y Tipo IV (procesos). Ademas de esto, la metodologia esta pensada para aplicarse en las
etapas tempranas de desarrollo para la ayuda en la toma de decisiones, para ello se diferencian tres
tipos de indicadores [58]:

o Grupo 1 (1-D): indicadores econdmicos, ecologicos y sociologicos.
o Grupo 2 (2-D): indicadores socioeconomicos, ecoeficientes y socioecoldgicos.
o Grupo 3 (3-D): indicadores de sostenibilidad.

El disefio de procesos sostenibles es por tanto una optimizacién multiobjetivo en la cual el costo de
fabricacion se minimiza al mismo tiempo que se mejoran todos los indicadores 3-D en el primer paso
del esfuerzo de disefio [58]. Los indicadores 2-D y 1-D deben examinarse si y solo si se ve que los
indicadores 3-D van en la direccion correcta. De esta manera se lleva a cabo una evaluacion
jerarquica.

Azapagic et al. propusieron una metodologia que considera los principales aspectos de la
sostenibilidad en el proceso de disefio [59]: la economia, el medio ambiente y la sociedad. De esta
manera se busca no solo un proceso ecologico, sino también seguro y economicamente rentable, que
genere un beneficio social y no cause malestar en la sociedad. Estos autores no proponen unos
indicadores especificos, esta responsabilidad queda en manos del disefiador o evaluador decidir, el
cual tiene que elegir el conjunto de indicadores o medidas que considere mas apropiado en funcion del
grado de desarrollo del proceso y la informacion que se posea sobre éL.

El IChemE publico una lista completa de indicadores para la industria quimica, categorizados en
indicadores sociales, ambientales y econdmicos [60]. El alcance de la lista (38 indicadores propuestos)
requiere una recopilacion de datos intensiva. Ademas de esto, la lista esta disefiada para monitorizar el
progreso de la sostenibilidad de los procesos y las empresas, lo que resulta en una herramienta para la
evaluacion comparativa de la sostenibilidad, es decir, no puede usarse para producir una evaluacion de
sostenibilidad independiente.

El indice de Sostenibilidad AIChE integra 24 indicadores en 7 categorias [61]; incluye aspectos que
tradicionalmente no se tienen en cuenta en las evaluaciones de sostenibilidad, como practicas de
innovacion, investigacion y desarrollo (I + D), operaciones de una empresa y procesos comerciales.
Los datos necesarios para la evaluacion de las métricas estan disponibles en informes publicos de
empresas. Al igual que los dos métodos anteriores, esta herramienta solo se puede utilizar para evaluar
comparativamente la sostenibilidad de las empresas.
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ECONOMIA ECOLOGIA SOCIEDAD OTROS ASPECTOS
. , Emisiones de sustancias . _—
Microeconomia . Seguridad y Salud Aspectos Técnicos
peligrosas
Coste de inversion Aire, agua y tierra Empleados Patentes
. Impacto Ambiental durante el : o o
Coste de operacion . . Clientes Disponibilidad materia prima
P Ciclo de Vida P P
Rentabilidad Uso de los recursos naturales Ciudadanos Lista negra de sustancias
Valor Presente Neto Calentamiento Global Mano de Obra disponible Actividad catalitica
Macroeconomia Pérdida de la capa de ozono Impactos en el Entorno Calidad
- . . Control de las buenas practicas de
Valor anadido Acidificacion Olor fabricacion (BPF)
Pago de Impuestos y Toxicidad en humanos Ruido Robustez
Tasas
Inversiones Ecotoxicidad Impactos visuales Linea de Actuacion de la

Pasivos ambientales

Smog fotoquimico
Eutrofizacion

Sobreuso de la tierra

Empresa

Aceptacion Publica

Proceso

Producto

Estilo de negocio

Quimica de base/ fina

Internacional/ nacional

Relaciones especiales con los
suministradores/ clientes

Tecnologias especiales

Tabla 3.1: Indicadores de sostenibilidad propuestos por Azpagic et al. Fuente: A methodology for integrating
sustainability considerations into process design [59].

» El SEEbalance de BASF incorpora indicadores sociales orientados al ciclo de vida a su metodologia
de eficiencia ecoldgica, que a su vez combina la evaluacion del ciclo de vida (ACV) y Costo del ciclo
de vida (LCC) [61]; la sostenibilidad de un proceso se representa en una trama 3D con tres ejes
normalizados: desempefio econémico, ambiental y social. Este método estd disefiado exclusivamente
para comparar opciones de procesos y productos, y hace un uso extensivo de factores de peso
predefinidos para todos los indicadores.

Figura 3.1: Esquema que muestra los pilares en los que se basa el método SeeBalance. Fuente: Pagina web de
BASF [62].
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Los impactos sociales son agrupados en cinco categorias de publico interesado: colaboradores,
comunidad internacional, futuras generaciones, consumidores y comunidad local y nacional. Para
cada una de estas categorias son considerados indicadores de medicion, por ejemplo: Numero de
colaboradores, accidentes ocupacionales ocurridos durante la produccion, pero también riesgos
involucrados en el uso del producto utilizado por el consumidor final. Los indicadores sociales,
analogos a los ambientales, se resumen en la denominada huella digital social [62].

» La investigacion dentro de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) ha
liderado las bases de un modelo de indicador, GREENSCOPE (Gauging Reaction Effectiveness for
the Environmental Sustainability of Chemistries with a multi-objetive Process Evaluator), que evalta
una reaccion o proceso particular para la sostenibilidad sobre las siguientes bases: Ambiental,
Energética, Eficiencia y Economia. Estos cuatro pilares permiten la comparacion sostenible entre
procesos con diferentes reacciones y tecnologias. Esta metodologia se basa en el uso de diferentes
indices dependiendo de que categoria se esté midiendo o evaluando [63]:

o Para el aspecto Ambiental se usa el llamado algoritmo WAR (Waste Reductione) el cual
determina los impactos ambientales potenciales de la liberacion de un proceso en ocho
categorias de impacto: toxicidad humana por ingestion y vias dérmicas/por inhalacion,
toxicidad acuatica, toxicidad terrestre, acidificacion, oxidacion fotoquimica, advertencia
global y agotamiento de la capa de ozono.

o Enlo referente a la Eficiencia se usan como principales datos la selectividad y la conversion,
que dan una idea de las corrientes a recircular y las cantidades de materia con las que se va a
trabajar. También se usa la economia atdmica, es decir, el porcentaje de atomos de materia
prima que acaba saliendo como producto.

o La parte Energética permite estimar bastante bien aspectos relacionados con el impacto del
proceso debido a las necesidades energéticas del mismo. Para este aspecto se puede realizar
una evaluacion de las necesidades de energia para la reaccion/proceso a través de la
evaluacion del balance de energia, que incluye requisitos de calentamiento y enfriamiento,
uso de integracion de calor y eficiencia de reaccion. Aunque la eficiencia de la reaccion
también se representa en las bases de Eficiencia, la rapidez y selectividad con que se puede
realizar una reaccion también afecta los requisitos de energia.

o Por ultimo, la Economia supone un factor fundamental a evaluar, ya que es la que marcara de
manera definitiva si un proceso tiene futuro o no. Las magnitudes que mejor caracterizan esta
base incluyen: los costos de materiales (materia prima, catalizadores, gases, oxidantes,
solventes, etc.), los costos de operacion (requerimientos de energia, mano de obra, etc.),
capital, disposicion y tarifas de permisos, y emisiones fugitivas (pérdida de solventes,
reactivos), entre otros [63]. Estos valores proporcionan un modelo de como funciona un
proceso desde una perspectiva econdmica.

Muchos de los indices mencionados anteriormente tienen la caracteristica de ser interdependientes, es decir,
las magnitudes que pueden afectar de manera relevante a uno de los aspectos pueden ser fundamentales
también en relacion con otros aspectos y magnitudes, como por ejemplo la selectividad, que afecta a la
Eficiencia y a la Energia en el proceso. De esta manera la metodologia GREENSCOPE, se trata de una
evaluacion de una reaccion y/o proceso para su nivel de sostenibilidad actual o potencial, y puede ser realizada
por el investigador basandose en qué informacion adicional se necesita y/o estd disponible, y el nivel de detalle
deseado para una evaluacién completa o mejora. Lo mas importante en esta metodologia es que todo este
proceso debe realizarse de la manera mas simple posible. Aqui es donde el nivel de detalle deseado es
importante. A diferencia de un enfoque holistico como el del LCA, los limites del sistema de esta metodologia
se dibujan a nivel de reaccion, de banco o de proceso, lo que permite al investigador evaluar solo la reaccion /o
el proceso y brindarle a quien tenga que tomas las decisiones la oportunidad de poner los limites del sistema
bajo consideracion. Esto es significativo ya que la cantidad de informacion requerida se reduce, y supone que
la informacioén necesaria se podria obtener directamente de los datos de proceso, reaccion o mediante los
célculos. Esta flexibilidad hace que la metodologia pueda adaptarse a sistemas mas grandes y asi incorporar
nuevas entradas y salidas del sistema, siempre y cuando sean coherentes con el LCA completo que se
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realizara. Este es un ejemplo de interdependencia no solo entre las bases, sino también con las métricas.

3.1.1 Analisis del ciclo de vida

El Analisis del Ciclo de Vida (ACV) es un proceso objetivo que nos permite evaluar las cargas ambientales
asociadas a un producto, proceso o actividad, identificando y cuantificando tanto el uso de materia y energia
como las emisiones al entorno, para determinar el impacto de ese uso de recursos y esas emisiones y para
evaluar y llevar a la practica estrategias de mejora ambiental [64]. A este tipo de analisis se le conoce también,
como “analisis de la cuna a la tumba”, debido a que engloba las etapas que van desde la adquisicion de las
materias primas hasta el fin de la vida 1til del producto generado con ellas. De esta manera se tienen en cuenta
todas las entradas y salidas del proceso productivo en cada una de las etapas intermedias del mismo, como
pueden ser la reaccion de las mismas materias primas, y la distribucion del producto, entre otros.

Figura 3.2: Esquema bésico del ciclo de vida de todo producto industrial. Fuente: Imagenes Online.

El ACV tiene un origen practicamente simultaneo tanto en Estados Unidos como en Europa. El primer ACV
fue realizado en 1969 por el Midwest Research Institute (MRI) y fue realizado para Coca-Cola, el cual
buscaba disminuir el consumo de recursos y asi mismo disminuir la cantidad de emisiones al ambiente.
Durante las primeras décadas de desarrollo del ACV, el objetivo primordial era el estudio y evaluacion del
consumo energético necesario para la produccion y manufactura, principalmente en la industria quimica
intermedia y final. Sin embargo, con el aumento de la demanda (ocasionado por un aumento de la poblacion
global) y en encarecimiento de los precios de las materias primas, como por ejemplo los derivados del
petréleo, se puso un mayor énfasis en ampliar dicha evaluacion, y aplicarla también a los flujos de materia del
proceso, de esta manera se empezaron para tener en cuenta también el consumo de materias primas y la
generacion de residuos. A finales de los 80 la fundacion de la SETAC (Society for Environmental Toxicology
and Chemistry) como organismo referente en cuanto al desarrollo de criterios del ACV y metodologias de
esta, y una mayor preocupacion de la sociedad en lo referente a temas medio ambientales, dio lugar a una
segunda etapa en la evolucion del ACV, en donde organismos gubernamentales e industria se empiezan a
interesar en la creacion de una normativa y criterios mas especificos aplicados al ACV.

De esta manera a partir de 1990 se comienza a desarrollar de manera internacional los criterios que forman el
ACV. Mediante una serie de seminarios relacionados con el tema, y organizados por el SETAC, la EPA y por
Procter & Gamble (Empresa Americana suministradora de diferentes productos quimicos finales), se dio un
ambito mas global al ACV, dando finalmente como resultado en 1993, la creacion en ISO del Comité Técnico
207 (ISO/TC 207), con el objetivo de desarrollar normativas internacionales para la gestion ambiental. Dentro
de este uno de los subcomités desarrolla la normalizacion del ACV, el cual engloba varias normas de
aplicacion hasta aproximadamente el 2001: A UNE-EN ISO 14040 (Principios y Estructura), UNE-EN ISO
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14041(Definicion objetivos, alcance e inventario), UNE-EN ISO 14042 (Evaluacion de impacto) y UNE-EN
ISO 14043 (Interpretacion). Todas estas normas fueron sustituidas y sintetizadas en el 2006 en las normas ISO
que son actualmente de aplicacion:

- UNE-EN ISO 14040. Gestion Ambiental. Analisis de Ciclo de Vida. Principios y marco de referencia.
- UNE-EN ISO 14044. Gestion Ambiental. Analisis de Ciclo de Vida. Requisitos y directrices.

De esta manera se llega a la definicion del ACV seglin la norma UNE-EN ISO 14040, la cual define el ACV
como una técnica que trata los aspectos medioambientales y los impactos ambientales potenciales a lo largo
del ciclo de vida de un producto, mediante:

v

v

v

La recopilacion de un inventario de las entradas y salidas relevantes del proceso productivo que se
esta evaluando.

La evaluacion de los potenciales impactos medioambientales asociados con las entradas y salidas
definidas en el inventario.

La interpretacion de los resultados de las fases de analisis de inventario y evaluacion de impacto de
acuerdo con los objetivos del estudio.

Para llevar a cabo estas tras tareas o principios y, por tanto, un buen ACV, se recurre a un proceso formado de
manera general por cuatro etapas interrelacionadas [64]:

1)

2)

3)

Definicion de los Objetivos y Alcance: Incluye los motivos de realizacion del estudio y se establece la
unidad funcional (funcioén principal del sistema analizado). En esta primera etapa se definen los
motivos del estudio, su aplicacion y para quién se realiza, por otra parte, se define el alcance mediante
la amplitud, profundidad y detalle del estudio. El alcance es fundamental, ya que como se vio en la
definicion del ACV, esta requiere de importante informacion, y lo mas importante es acotar dicha
informacion, por ello se tienen que establecer los limites del sistema, de esta manera se pueden
diferenciar una serie de alcances habituales:

= De la puerta a la puerta (Gate to gate): considera unicamente las actividades (proceso
productivo) de la empresa a la que se aplica.

= De la cuna a la puerta (Cradle to gate): toma en consideracion desde la extraccion y
acondicionamiento de materias primas hasta el proceso productivo de la empresa.

= De la puerta a la tumba (Gate to grave): considera el proceso productivo de la empresa y
abarca hasta la fase de gestion de los residuos a que da lugar el producto.

= De la cuna a la tumba (Cradle to grave): estudia desde el acondicionamiento de las materias
primas hasta la gestion ultima de los residuos (reciclaje u otros).

= De la cuna a la cuna (Cradle to cradle): considera el ciclo de vida completo del producto, ya
que abarca desde el acondicionamiento de las materias primas hasta que el producto, tras
quedar fuera de uso, es reintroducido en el mismo proceso productivo o en otro.

Analisis de Inventario: En esta fase se recoge toda la informacion disponible del proceso y se
comienza con los procedimientos de calculo para cuantificar todos los efectos ambientales adversos
asociados a la unidad funcional o sistema. Esta carga ambiental se podria definir como la entrada o
salida de materia y energia al sistema evaluado causando dicho impacto negativo. Normalmente en
este andlisis se incluyen gases, efluentes liquidos, residuos solidos, materias primas de origen natural,
radiaciones, olores, etc.

Evaluacion del impacto: En esta etapa se hace un andlisis de los resultados obtenidos en las etapas
anteriores, y se clasifican y evalian los potenciales impactos ambientales generados por las entradas y
salidas del sistema. La etapa de evaluacion varias etapas o elementos, los cuales se diferencian entre
elementos obligatorios y elementos optativos:

=  Obligatorios:

» Seleccion de categorias de impacto, indicadores de categorias y modelos de
caracterizacion. Existen diversas metodologias para el desarrollo de un ACV y en
concreto para la EICV, un ejemplo seria la metodologia CML, que diferencia tres
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bloques de categorias de impacto (en funcion de la relevancia ambiental en relacion
con el ACV y la disponibilidad de métodos de caracterizacion adecuados):
Categorias de impacto basicas, especificas y otras.

Clasificacion: Asignacion de resultados del ICV. agrupamiento de las cargas
ambientales debidas al consumo de recursos y a la generacion de emisiones y
residuos, en funcion de los potenciales efectos ambientales que produce cada una de
ellas.

Caracterizacion: Calculo de resultados del indicador de categoria. Se trata del calculo
de la contribucion potencial de cada compuesto detectado en el analisis de inventario
a un efecto ambiental.

= Optativos (Dependen del alcance y del objetivo del estudio):

>

>

>

>

Normalizacion: Cuantificacion del valor de los resultados del indicador de categorias
con respecto a la informacion de referencia. Esta normalizacion permite verificar si
existen incoherencias e informar sobre la importancia relativa de los resultados del
indicador o indice.

Agrupacion: Clasificacion y posible catalogacion de los indicadores. La clasificacion
se suele basar en juicios de valor, por lo que, diferentes personas, organizaciones y
sociedades pueden tener distintas preferencias.

Ponderacion: Establecimiento de unos factores de importancia relativa de las
distintas categorias de impacto, para conseguir la suma ponderada en un tnico indice
de impacto ambiental.

Analisis adicional de la calidad de los datos. Se utiliza para comprobar la
incertidumbre y la sensibilidad de los resultados obtenidos. Se utilizan técnicas
especificas como los analisis de gravedad, incertidumbre o de sensibilidad.

4) Interpretacion de los resultados. Esta fase conecta todas las anteriores entre si, es decir, se intenta
evaluar de forma combinada los datos obtenidos de cada una de las fases intentando obtener diversas
conclusiones y recomendaciones para la toma de decisiones. Con la comparacion de los datos de
flujos de materia y energia de la fase de analisis y los valores cuantitativos obtenidos de la evaluacion
de impactos se podria obtener un mapa acerca de en qué parte del proceso productivo se generan las
mayores cargas ambientales y poder asi aplicar acciones correctivas en dichos puntos. Esta fase puede
implicar también llevar a cabo procesos iterativos debido a ciertas conclusiones o puntos que lleven a
la idea de reformular los limites u objetivos del analisis global.

Como se puede observar el ACV es un proceso complejo compuesto por varias etapas que implican una
accion activa y suponen el calculo de varias magnitudes (Fase 2 y 3), y otras que permiten establecer los
objetivos y el analisis de los resultados (Fase 1 y 4).
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Figura 3.3: Fases de un ACV y como se relacionan entre ellas. Fuente: Analisis del Ciclo de Vida (ACV) [65]

Todo lo expuesto anteriormente y el hecho de estar definida mediante una serie de normas ISO, hace clara
importancia del ACV como metodologia para la evaluacion de procesos sostenibles, ya que sus resultados y
conclusiones permiten obtener los datos necesarios para la formacion de los indices, que como se veran en
capitulos posteriores, permitiran la evaluacion de los procesos en varios aspectos, no solo el ambiental. Esto
ultimo explica también por qué el ACV no es usado directamente como método de comparacion sostenible
entre procesos, ya que este tipo de parametro centra su atencion en el aspecto ambiental, sin embargo, tal y
como se estd intentando llevar a cabo en este proyecto, para un andlisis de la sostenibilidad completo, habria
que tener en cuenta también el aspecto social y econdmico. Por tanto, este serd el principal por el que se
prefieren otras metodologias, que tengan en cuenta los valores del ACV, pero que amplien el alcance de este,
considerando aspectos econdmicos y sociales. Ademas de esto presenta otra serie inconvenientes o desventajas
que hace que sea inviable para las etapas de desarrollo de los procesos que son objetivo de este proyecto:

= Presenta altos costes por lo que a veces hace que sea inviable para empresas de tamafo medio o
pequeio.

= Ademas del coste, se requieren importantes inversiones en cuanto a tiempo, dependiendo del alcance
y objetivos del analisis.

= Complejidad alta, debido a la necesidad de tener una vision sistémica.

= Limitada disponibilidad a bases de datos e inventarios que muestren la informacion adecuada y
suficiente del proceso estudiado, o simplemente el proceso se encuentre en una etapa de desarrollo en
los que los conocimientos sobre €l sean limitados e imprecisos.

= La imprecision y el detalle requeridos en los datos a aportar para el analisis pueden provocar cierta
inexactitud en los resultados y conclusiones, ya que solo se obtienen datos aproximados acerca de los
impactos generados en cada proceso. Especialmente en procesos en fase de desarrollo en los que gran
parte de la informacion aun no esta disponible.

Debido a todas estas desventajas, y sobre todo al hecho de no cubrir todos los aspectos que se quieren tener en
cuenta en la comparacion de los procesos se utilizardn otro tipo de metodologias, que basandose en las
primeras ya explicadas en el anterior capitulo y utilizando los datos obtenidos del ACV para las materias
primas entre otros, intentardn abarcar todos los aspectos que engloba la sostenibilidad en etapas tempranas del
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desarrollo de los proyectos.

3.1.2 Anilisis de Sostenibilidad en etapas tempranas de desarrollo

Como se puede observar de todas las metodologias que se han descrito anteriormente, las premisas definidas
en la Quimica Verde, y mas concretamente las directrices desarrolladas en la Ingenieria Quimica Verde, se
presentan de manera implicita en cada una de las metodologias definidas anteriormente. Sin embargo, también
es posible ver como las consideraciones ambientales siguen predominando a los otros aspectos que engloba la
sostenibilidad (Economia y Sociedad). Esto hace que la mayoria de las veces se lleve a cabo un analisis en
etapas tardias del proyecto, en donde la informacién es mayor y mas detallada, sin embargo, el margen de
maniobra para la toma de decisiones es menor.

Pero antes de ver la esencia de problema convendria hacer un esquema de en qué partes o etapas se divide todo
proceso de desarrollo de una nueva cadena de produccion de un producto quimico. Dependiendo del tipo de
industria en el que se esté trabajando o investigando, y del autor al que se consulte la respuesta a cuales son las
etapas generales en las que se puede dividir todo proceso de desarrollo de un nuevo producto variaria en mayor
o menor medida. De manera general y consultando con la bibliografia, se podrian destacar los siguientes pasos
en todo producto que se quiera crear:

1) Identificacion del Problema o Necesidad. En este punto se deberia responder a las siguientes
cuestiones: /Se podria mejorar el modo de vida o la sociedad? ;Se puede convertir complejo en algo
mas sencillo? ;Se podria mejoras algo con respecto a lo que ya se tenia?

2) Busqueda de informacion sobre el problema: ;Como afecta un determinado problema o necesidad a la
poblacion? ;Podemos usar la tecnologia actual para resolver ese problema? ;Cuales son los requisitos
y condiciones?

3) Desarrollar una posibles soluciones. Para esta etapa se llevan a cabo numerosas metodologias como
“brainstorming” o analisis de la bibliografia existente.

4) Seleccionar una posible solucion. De entre todas las soluciones propuestas, ;/Cual es la mas segura?
(Cual es la menos agresiva con el medio ambiente? ;Cual es la que causa un menor conflicto o
polémica social?, en definitiva ;Cudl es la que mejor se adapta a los objetivos?

5) Construir un prototipo. Realizar un modelo o prueba en la que se puedan evaluar los efectos y
problemas asociados al nuevo producto, intentando predecir asi los posibles problemas que se puedan
dar en el futuro.

6) Testeo y evaluacion. Una vez probada la solucion habra que evaluar si se parece a lo que se estaba
buscando en las primeras etapas del proceso y si cumple con los objetivos marcados.

7) Comunicacion de la solucion. Se trata de dejar constancia de los avances y al punto al que se ha
llegado en cuanto a desarrollo y pruebas realizadas.

8) Redisefio. Esta etapa se podria decir que no tiene periodo temporal o fin, es decir, todo proceso o
producto, siempre estd sometido a continuas propuestas de mejora y rediseflo, que hace que se intente
mejorar con respecto a la base de la que se partid y a la solucion a la que se llego.

Estos pasos son muy generales y practicamente son directrices tedricas a como se deberia de actuar a la hora
de intentar llevar a cabo el desarrollo de un nuevo producto o una mejora de uno ya existente. A la hora de la
verdad y en el intento de desarrollo de un nuevo proceso quimico, la mayoria de estos pasos serian previos a lo
que se llamaria en si el proyecto de ingenieria de dicho proceso. De esta manera hay que destacar dos pasos de
los anteriormente expuestos, que son el paso 3 y 4. El desarrollo de un nuevo producto o diferentes alternativas
para producir el mismo y la seleccion de dichas rutas seran los puntos en los que se centrara este trabajo. Sin
embargo, en la industria quimica el proceso de puesta en marcha de un producto partiendo de una base de
experiencias de laboratorio con varias alternativas, es bastante complejo y requiere en numerosas ocasiones
varias etapas de diferentes escalas, que hacen que se tengan que invertir grandes sumas de dinero, por lo que
en la practica el redisefio y las soluciones finales se intentan dejar lo mas claras y definidas posibles cuanto
antes, esto hace que en ingenieria quimica, como en otras ingenierias, el proyecto se pueda definir mediante
una serie de etapas [66]:

1. Busqueda del Producto. Tal y como se comento6 anteriormente, lo primero que se deberia es buscar la
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necesidad o problema que afecte de manera significativa a la poblacion o ver qué demanda esta.

2. Desarrollo del Producto. Busqueda de las diferentes alternativas o soluciones del problema buscado y
definicion del tipo de producto que se quiere crear y para que se quiere crear.

3. Desarrollo del Proceso. De todas las alternativas encontradas habra que seleccionar aquella que mejor
satisfaga los objetivos del proyecto y plantear todo lo que se refiere a la ingenieria del proceso, asi
como toda la documentacion asociada al mismo.

4. Produccioén a nivel Industrial. Se deben dejar claro como se actuara una vez la planta o proceso esté
implantado y listo para funcionar.

5. Comercializacion y distribucion. Engloba a todos los aspectos que intervienen una vez la planta esta
puesta en marcha y se produce con total normalidad.

Cada una de estas etapas definen en ingenieria quimica lo que serian los procesos por lo que pasaria cualquier
producto quimico nuevo o mejora de uno existente, desde una idea inicial y los datos de laboratorio, hasta la
produccion completa y a nivel industrial. Las dos primeras etapas se refieren a la bisqueda de las necesidades
y el intento de solucion de estas, que dan lugar al intento de desarrollo de nuevos procesos para nuevos
productos o mejorar la eficiencia en la produccion de los ya existentes. Posteriormente a estos llega el
investigar si esto es posible técnicamente y cuales serian las rutas mediante las cuales se podria conseguir, es
decir, las diferentes alternativas. Una vez marcado el objetivo o producto a conseguir y las posibles
alternativas, se procede al desarrollo del proceso en si. Esta etapa suele ser la mas critica, y que conlleva las
mayores inversiones, y por lo tanto sera motivo de estudio en este trabajo. Dada la enorme complejidad de
todo proyecto quimico en el que se intente estudiar o sacar al mercado un nuevo proceso o producto, esta
division en cinco etapas se queda muy resumida, pudiendo dividir cada una de ellas en varios subprocesos, en
el caso del Desarrollo del Proceso se pueden distinguir varias etapas internas tal y como se puede observar de
la figura 3.3.

Biizsqueda Desarrollo Produccién s s
del del Desarrollo el Comercializacion
del Proceso 3 ny v distribucion
Producto Producto y

Industrial

Cuimica Dizefio Pruebas Ingenieria Start. U
del Proceso Conceptual Piloto de Detalle —-P

Figura 3.4: Esquema con las fases globales y subfases de las mismas en que se podria dividir el desarrollo todo
proceso o producto quimico. Fuente: Sacado a partir de las ideas y textos de Sugiyama [66] y Patel [50].

Estas etapas pueden llevar integradas en cada una de ellas los pasos comentados inicialmente, pero adaptados a
los objetivos que se buscan en cada etapa. También hay que destacar que contra mayor sea el grado de avance
en estas etapas mayor serd la dificultad y coste para llevar a cabo modificaciones y mejoras de ultima hora,
sobre todo si estamos hablando de procesos quimicos, en donde las condiciones de operacion y la distribucion
en planta deben quedar estrictamente fijados acorde a una serie de normas o restricciones para cumplir con los
requisitos de seguridad y salud. De esta manera se han desarrollado, tal y como se ha visto anteriormente,
numerosas metodologias y herramientas que mediante los datos disponibles han intentado cuantificar la
sostenibilidad del proceso que se quiere llevar a cabo, sin embargo, aquellas que poseen un caracter mas
cuantitativo necesitan de una precision de datos que solo se podrian conseguir tras la ingenieria de detalle o
posteriores, y por otro lado, existen metodologias que solo necesitan de datos o atributos generales del proceso
y el producto, pero el resultado es de caracter mas cualitativo y practicamente sirve de ayuda u orientacion
general en la toma de decisiones.

Por tanto, la esencia del problema es como se podria evaluar la amplia gama de impactos y riesgos que se
generan en todo el proceso tanto aguas arriba como abajo, y poder hacerlo en una etapa de disefio inicial, con
el fin de tomar medidas para reducir el impacto y el tiempo en la toma de decisiones, a la vez que se mejora la
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eficiencia y se reducen los riesgos en las decisiones [67]. La hipotesis pasa por dirigir la sostenibilidad en las
primeras etapas del ciclo de vida de un producto [68] [69]. De esta manera y a diferencia del resto de
herramientas y metodologias se intenta conseguir una metodologia sencilla y que no requieran una gran
cantidad de datos, y que a la vez permita cuantificar el grado de sostenibilidad de un proceso comparado con
las diferentes alternativas de este, para sostener y apoyar la toma de decisiones.

La ventaja de llevar a cabo un analisis en las primeras fases de desarrollo seria por tanto el poder tener una
mayor capacidad de actuacion frente a posibles problemas que no podrian modificarse mas adelante durante el
desarrollo del proceso. Ademas, también puede servir como guia para el disefio de procesos nuevos o
modificados de los propuestos inicialmente con el fin de arreglar aquellos puntos en los que la sostenibilidad
esta mas en entredicho. La cuestion clave, por tanto, es el uso de una evaluacion integral de todos los aspectos
de la sostenibilidad, en etapas tempranas de desarrollo de un proceso con el fin de evitar posibles defectos o
cambios de ultima hora, y ademas evitar que las decisiones sobre nuevos materiales o métodos de
procesamiento se basen en un solo factor. Para llevar a cabo todo esto se necesitard una metodologia o
herramienta que permita cuantificar todos los aspectos comentados anteriormente y traduzcan el complejo
concepto de sostenibilidad en resultados practicos y cuantificables, en una etapa en las que los datos y
conocimientos sobre el proceso pueden no ser tan detallados como se requeriria en otros analisis complejos de
la sostenibilidad. Para todo ello se utilizara una metodologia empleada por Hirokazu Sugiyama, la cual se basa
en muchos de los conceptos explicados anteriormente, y que, adaptada y modificada posteriormente por Patel,
permite tener en cuenta la mayoria de los aspectos que engloban la sostenibilidad, para desarrollar una
herramienta que permita la comparacion sostenible de varios procesos quimicos con los datos que se disponen
en las primeras fases de desarrollo de estos.

3.2 Metodologia empleada

Como ya se ha mencionado en los anteriores apartados, una evaluacion de sostenibilidad en las primeras
etapas de desarrollo del proyecto o proceso, y que ademas permita de manera sencilla cuantificar dicho grado
de sostenibilidad y compararlo asi con su proceso convencional equivalente, supone una ventaja importante a
la hora de la toma de decisiones. En este campo se han desarrollado varias metodologias, sin embargo, hay que
destacar entre ellas algunas como la de Hirokazu Sugiyama, y posteriormente la de Patel et al. Estas se
caracterizan por tener en cuenta los puntos u objetivos comentados anteriormente, y por lo tanto constituyen
una buena oportunidad para el estudio y desarrollo de este campo, en donde son pioneras y cimentan las bases
de posteriores metodologias de evaluacion en etapas tempranas de desarrollo.

De esta manera se intentard profundizar de manera mas detallada en las tesis de estos investigadores debido a
que la herramienta que aqui se propone se basa en sus teorias y los indices que ellos proponen. Por un lado,
tanto Sugiyama como Patel compartian la misma intencion a la hora de decidir cuando tratar de hacer la
evaluacion, sin embargo, se diferencian en varios matices relacionados en cuanto a la informacion y el grado
de detalle de los datos utilizados para el analisis. Sugiyama, como ya se vio en la figura 3.4, propuso una
evaluacion en la etapa de desarrollo del proceso, y dentro de esta se centré en las dos etapas primeras,
haciendo una clasificacion dentro de ellas:

v Quimica del Proceso (“Process Chemistry”, PC): Esta etapa es la que se presenta justo después de
haber decidido el tipo de producto que se quiere obtener, la calidad de este, asi como una idea de la
escala de produccion en la que se trabajard. En la primera parte de esta etapa (PCI) se analizaran las
diferentes rutas quimicas que podrian dar lugar a dicho producto. Este analisis se realizaria a partir de
la estequiometria de la reaccion y suponiendo un rendimiento del 100%, es decir, reacciones ideales.
A la vista de los datos disponibles, en esta etapa no se suele descartar ninguna de las opciones, salvo
aquellas que presenten grandes problemas como, por ejemplo, trabajar con sustancias muy peligrosas
o dificiles de conseguir. En la segunda parte del PC (PCII) se tienen en cuenta los datos obtenidos de
las experiencias del laboratorio, como lo son la conversion y las selectividades de la reaccion, ademas
se pueden llevar andlisis mas concretos en lo referente a condiciones de operacion, y a sustancias con
las que se trabaja.

v Disefio Conceptual (“Conceptual Design”, CD): El verdadero reto y labor del ingeniero quimico
comienza en esta etapa, que al igual que la anterior se puede dividir en dos. En la primera de ellas
(CDI) se dispone ya de los datos de reaccion (selectividad, conversion, etc.), condiciones de operacion
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del proceso, sistema de separacion, tratamiento de residuos o corrientes secundarias y algunas
especificaciones basicas de equipos. En esta etapa se suelen usar diversos tipos de simulaciones con el
fin de obtener los primeros balances de materia y energia del proceso completo. Todos estos se
volveran mas precisos conforme se pase de la primera etapa a la segunda (CDII), en donde se
disponen de las especificaciones de los equipos y, por tanto, se tendrian para trabajar datos mas
detallados y precisos de corrientes y balances de energia, asi como rendimientos en reaccion,
separacion y tratamiento. Durante estas dos partes del CD, es donde se llevan a cabo los analisis mas
complejos y que tienen en cuenta la totalidad de la planta.

Todo lo comentado anteriormente es una vision general del desarrollo del analisis y evaluacion de varias rutas
quimicas, ya que en cada una de ellas se tendra a disposicion distintos niveles de detalle en los que se refiere a
documentacion y datos del proceso, lo que hace que algunas veces sea dificil distinguir la linea que separa una
etapa con otra, como por ejemplo la que se da entre el PCIl y el CDL

De esta manera la tesis de Sugiyama se dividia en un analisis que se extendia y se realizaba en cuatro niveles
diferentes, los cuales permiten el descarte de aquellas rutas quimicas que queden fuera de los limites u
objetivos, y conforme se fuera adquiriendo mayor precision en los datos, se iria aumento el nivel de detalle del
analisis, tal y como se puede comprobar en la tabla 3.2.

Process Process Conceptual Conceptual
Chemistry | Chemistry Il Design | Design Il
[P} (PN (cony [con
+ Separation
@ Cansidersd aspects Reactian Reaction + Viathe breatrt + Equiprnent
g Canversion, selectivity, Rigaraus process
= Wode! inci Stalchiamelry, auriliary, catalyst, Shofsut process models,  madele, non-ideality,
2 REE NG EES 100% vield fidaal) solvent, byproduct, simpla property data raaction kinetics,
a heat of reaction detailed property data
N # Select process
Diecizion Ng ’I‘;:: == Salect some option(s] &lor route{s] Opbmize parameters
screen routes wi _— - === :
structuras T pmblams//\\ reaction routes by rrvuftiobj. evaluatian by sansitivity anal
of all feagible oplian
o1
Economic Rawr material cost Raw material cost
performance (thearetical minimurm)  (updated) Production cast Het present value
2
B Proxy for
L] 1
23 gat e~ Mass Loss Indices Energy Loss Index
= i g frLi [ELI)
£E  lenviron, impacts
F-1
D 5
| ,E Life-cycie CED in raw material CED in raw material Cradie-to-gate CED
; [ environmental production production Cradle-to-gate CED {updated]
. E impacts (thearetical minimurm)  (updated) '
Hazard In EHS method EHE method EHE method EHS method
E/HIS [substanca-lavely fimcl. reaction mass) (incl. procase mass) {updated)
% - #Reaction sheps,
a 2 Raw raterial Technical prablems "
E 2 T::::'lcsl availability; (e.g. long-tarm Procass eomplasity qu:é?nr;::;n
g2 Fatants; catatyst activity)
@ Elackist substances

Tabla 3.2: Division y grado de detalle del analisis de sostenibilidad propuesto por Sugiyama. Fuente:
Decision-making Framework for Chemical Process Design... [66].

Este analisis por etapas permite optimizar los esfuerzos, ya que solo se iran estudiando con mas detalle
aquellas opciones que vayan siendo validas conforme se vaya avanzando en las etapas. Este grado de avance y
detalle se denota también a la hora de plantear los diagramas de proceso para el clculo de balances de materia
y energia, centrandose en la reaccion quimica y en el reactor propiamente en el PCI y PCII, posteriormente
realizando un PFD basico en el CPI, para finalizar con un diagrama detallado, con los equipos especificos, en
el CPII, y que sera el avance o lo base para un futuro P&ID.
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Figura 3.5: Esquema del proceso usado para el analisis de sostenibilidad en cada una de las fases propuestas en
la tesis de Sugiyama. Fuente: Decision-making Framework for Chemical Process Design... [66]

Esta metodologia de trabajo planteada por Sugiyama presenta una estrategia nueva y eficaz a la hora de la
toma de decisiones en etapas tempranas de desarrollo, basandose en el concepto de sostenibilidad de los
procesos. Sin embargo, y a pesar de basar gran parte de sus desarrollos en las tesis iniciales de Sugiyama, Patel
et al. propusieron un método que ampliase el del primero y que por lo tanto tuviese mas aspectos en cuenta,
pero que a la vez pudiese aplicarse de manera sencilla y con la informacion unicamente obtenida del
laboratorio, de esta manera en sus esquemas de etapas de un proceso de desarrollo de un producto quimico este

analisis se aplicaria a un nivel de laboratorio:
Disesio del Pruebas Produccion
Proceso Piloto Comercial

Definicis
del Proceso

Figura 3.6: Propuesta de Patel et al. para todo desarrollo de un nuevo proceso quimico. Fuente: Sustainability
assesment of novel chemical processes... [70]

Este enfoque propuesto por Patel et al. modifica algunos aspectos iniciales de la tesis de Sugiyama ya que
incorpora enfoque mas practico y que intenta aumentar la sencillez en la aplicacion del andlisis, sin perder
capacidad de decision con los resultados obtenidos. Como por ejemplo el hecho de tener mas en cuenta los
datos de laboratorio y aplicar la metodologia en etapas mas tempranas, ademas de afiadir indices con un
caracter mas cualitativo y general (dependientes del mercado global).

Ambas metodologias se basan en el uso de unos indicadores de sostenibilidad que engloban los tres grandes
aspectos en los que se podria dividir la definicion de sostenibilidad de un proceso: Economia, Sociedad y
Medio Ambiente. Afiadido a esto estd el hecho de proponer factores de comparacion que podrian aplicarse a
etapas iniciales de desarrollo, tal y como se muestra en el esquema general de la figura 3.5, que muestra los
pasos comunes en el desarrollo de un proyecto de ingenieria quimica.

-54-



Metodologia

Bases de Disefio
Definicion del Producto

{

ALTERNATIVAS

C )

ANALISIS DE
i N SOSTENIBILIDAD
Integracidon del Proceso

Sintesis del Proceso
Sistemas de Reaccion/Separacion

i

{

Diagrama de Detalle del
Proceso (P&ID)

{

Hoja de Especificaciones
de Equipos

(

Diseiio del Control v Seguridad dela
Planta (Plantwide Control))

(

Instalacion de elementos v equipos de proteccion de la Salud,
Seguridad v Medio Ambiente

{

l Evaluacion Economica Final ]

Figura 3.7: Esquema general de los pasos a seguir en el desarrollo de un proyecto de ingenieria quimica y
donde deberia realizarse un analisis de la sostenibilidad en etapas tempranas de desarrollo.

Ante lo anteriormente expuesto, en los siguientes apartados se iran explicando los diferentes indices o factores
de comparacion que se usaran en la herramienta y que se basan en los factores propuestos por Sugiyama,
aplicdndole las modificaciones que propuso Patel et al. [70]. Como ya se vio con Sugiyama, se pueden
encontrar diferentes niveles en donde aplicar esta metodologia, sin embargo, aplicando las modificaciones que
propuso Patel et al. de usar los datos de laboratorio, el esquema del proceso que se usara para el calculo de los
balances de materia y energia, y por tanto del resto de datos que dependan de estos se hara a partir del de la
figura 3.7 [70].

84
85
s1 82 . 53 I, TN
oW REACCION > | SEPARACION
(Principal y Secundarias) ' (Ideal) 56
=

57

Figura 3.8: Esquema bésico usado por Patel en balances de materia y de energia del proceso. Fuente:
Sustainabillty assessment of novel chemical processes at early stage... [70].
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Con la ayuda del esquema de la figura anterior, y con los datos que se encuentran disponibles en las etapas
tempranas de desarrollo (balances de materia, precios, datos de impacto ambiental como el CED o el GHG,
propiedades fisico-quimicas de los compuestos y los riesgos futuros), se plantearan un analisis multiobjetivo
basado en la metodologia de los dos autores anteriormente comentados, y que con el calculo de varios indices
de sostenibilidad que permitiran la comparacion (en términos cuantitativos) de las diferentes alternativas o
rutas quimicas. Estos indices varian al pasar de un autor a otro, por lo que se iran explicando las diferencias
entre ellos y finalmente que opcion se ha escogido.

3.21 Analisis econémico (EC)

Este primer indice se basa en el estudio del aspecto econémico de las diferentes alternativas con las que se
trabaja.

3211  Metodologia Sugiyama

Sugiyama propuso para este primer indice un analisis de gastos-beneficios, que podia extenderse a las
diferentes etapas en las que se aplique.

a
ECpcin = z C;-mi" (Ec.1)
i=1
Donde a se corresponde con el nimero de materias primas, Ci con el coste o precio de estas y mi el flujo
masico. Como ya se describié anteriormente esta es una aproximacion realizada en el PC, suponiendo una
reaccion ideal, que posteriormente seria actualizada para conseguir mayor detalle en los caudales de materias
primas (PCII). Esta ecuacion se ve actualizada para el CDI, en el cual se cuentan ya con los balances de
materia y energia, asi como un diagrama basico del sistema de separacion, actualizandose la Ec. 1:

a+b c

ECp, = z G-m®+ ) G 'mjout +C (Ec.2)
i=1 j=1

Donde a y b se corresponden con las entradas de materias primas y de corrientes auxiliares al proceso,
respectivamente, y ¢ viene a ser el nimero de sustancias a tratar en el sistema de separacion y que salen del
proceso. Ci y Cj son los costes asociados a las corrientes de los compuestos de entrada y el coste del
tratamiento de los compuestos de salida del reactor, respectivamente, y C; es el coste de la mano de obra por
unidad de producto producida. En esta etapa se puede seguir considerando la separacion ideal de los
compuestos en el sistema, que puede ser actualizado conforme se vayan obteniendo datos al respecto. Por
ultimo, la evaluacion econdmica final seria mediante un NPV (Net Present Value):

N
. Z CF,
ECCDII =INV + t_lm (EC 3)

Donde INV es la cantidad invertida en el proyecto, CF; cada uno de los flujos de caja anuales y d es el tipo de
interés del proyecto, y N el numero de periodos considerados. El nivel de detalle de los datos que se pueden
manejar en esta etapa hace que se puedan aplicar diversos indicadores econémicos aparte del anterior [71].

3.21.2 Modificaciones de Patel et al.

En los estudios y proyecto llevados a cabo por Patel et al. se utilizara una alternativa de calculo un poco mas
practica y sencilla de aplicar, los cuales en vez de tener en cuenta el coste de tratamiento, preferian por el uso
de los precios de mercado de los productos y coproductos obtenidos en el proceso, es decir, se basa en un
analisis en el que se comprueba si el precio de los productos obtenidos cubre el coste de las materias primas
para obtenerlos. Con esto Patel et al. dejan el coste de los tratamientos de separacion como parte del indice del
proceso en si, y que se vera en los siguientes apartados.

EC = M (Ec.4)
=M .
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Esto hace que el resultado del indice depende en mayor medidad de los precios de mercado, siendo EC menor
que uno cuando el precio obtenido por los productos y coproductos (Out) supere el coste de las materias
primas (In), y por lo tanto indicador de una oportunidad en cuanto a términos financieros se refiere, pudiendo
tener mas holgura para ajustar el resto de los costes que se estimaran en etapas mas tardias de desarrollo. Este
indice esta incompleto con el nivel de detalle que se tiene, pero sirve de gran ayuda en la seleccion de las
alternativas con mas oportunidades de futuro.

3.21.3 Metodologia aplicada en el proyecto

En este proyecto y para el calculo de este indice, se usara la metodologia empleada por Patel, en donde el
indice vendra calculado mediante un cociente entre el coste de las materias primas, y el ingreso obtenido de la
venta de los productos y subproductos generados en el proceso (Ec. 4).

Una diferencia con la metodologia original es que en este proyecto no se usara el coste del catalizador utilizado
o consumido en la reaccion, y que se tendria que recuperar o regenerar para que la reaccion se lleve a cabo con
el rendimiento y conversion que se han utilizado. Sin embargo con el nivel de detalle con el que se esta
trabajando, es dificil dar una cifra exacta de cuanto catalizador se tienen que reponer por cada kg de producto
producido. Esto ultimo expuesto puede suponer un importante punto de analisis en proyectos futuros, por lo
que a medida que fuesen estudiandose etapas cada vez mas desarrolladas del proceso, convendria tener en
cuenta los costes asociados a los catalizadores, sobretodo en aquellos procesos en los que supongan un pilar
fundamental del mismo.

3.2.2 Impacto Ambiental de la Materia Prima (EIRM)

Como ya se ha ido introduciendo en apartados anteriores, el analisis de la sostenibilidad tendria que tener en
cuenta aspectos medio ambientales y sociales, a la par que se contemplan los aspectos econémicos. En el
EIRM tendremos en cuenta algunos aspectos sociales y medio ambientales que afectan a la generacion u
obtencion de la materia prima para que el proceso se pueda llevar a cabo.

3.221 Metodologia Sugiyama

Sugiyama propuso una metodologia, que a diferencia que algunas de sus predecensoras, se basa en un analisis
“cradle to gate” (o de la cuna a las puertas) con el fin de tener en cuenta los impactos que la obtencion de las
materias primas suponian. Con este alcance se supone que se tienen en cuenta todos los aspectos que pueden
afectar de manera mas significativa las decisiones que se tengan que tomar en la eleccion de las diferentes
rutas o alternativas (ya que Sugiyama interpreta que la decision no se ve tan afectada por los impactos que
pueda causar nuestro producto después del proceso de produccion y una vez se vende en el mercado).
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Figura 3.9: Esquema de los impactos ambientales en la produccion de un compuesto quimico. Fuente:
Decision-making framework for Chemical Process Desing... [66]

Segun estos limites se pueden observar tres fuentes principales de impacto medio ambiental: Entradas al
proceso productivo y sistemas de energia (energia, materias primas, auxiliares, etc.), salidas del proceso
productivo (residuos y efluentes contaminantes, calor, etc.), y salidas provenientes del sistema de energia
propio del proceso. Estos tres impactos ambientales guardan una relacion de proporcionalidad con la demanda
energética requerida por los materiales de entrada al proceso productivo y del propio proceso en si. La suma de
las necesidades energéticas de estas dos partes es equivalente a la demanda energética acumulada (CED). De
esta manera el calculo de este factor o indice se realizada igual que las ecuaciones econdmicas (EC. 1 y Ec. 2)
pero sustituyendo los costes por componente por los valores de CED de cada materia prima o componente que
se esté evaluando:

a
EIRMpc; /= Z CED;-mi" (Ec.5)
i=1
a+b c
EIRM{p; /= Z CED;-mi™ +
i=1

CED; - mJ* (Ec.6)
j=1
Como se puede observar de las ecuaciones, para el PCI y PCII se utilizan los valores de CED de las materias
primas utilizadas en el proceso, que se van actualizando al pasar de una etapa a otra, sin embargo, en el CDI y
CDII estariamos hablando de un ACV de tipo “cradle to gate”, teniendo en cuanta el proceso completo y todos
los compuestos con los que se trabajan en €l. Esta tltima evaluacion es mas compleja y requiere de datos muy
detallados de los que a veces no se tiene disponibilidad. Sugiyama también indico que los que puede haber
otros indices aparte del CED que podrian cuantificar de buena manera este aspecto que se esta evaluando.
Algunos autores como Huijbregts et al. llevaron a cabo diferentes analisis de correlacion entre el CED y otros
factores provenientes de bases de datos como Ecoinvent [72].
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3.22.2 Modificaciones de Patel et al.

Sin embargo, como ya se coment6 anteriormente, dados los datos con los que se trabaja en este proyecto, la
metodologia propuesta por Patel se acerca mas al grado de detalle con el que se trabaja. Tanto Patel como
Sugiyama utilizaron este indice (EIRM), sin embargo, Patel et al. intentaron darle un sentido un poco mas
practico, dado los datos con los que se trabajan. Patel et al. propusieron el uso de dos indicadores
simultdneamente para el calculo del EIRM, uno de ellos era el CED (que representa la cantidad de energia
renovable y no renovable utilizada en la produccion de las materias primas), mientras que por otro lado se
utiliza el GHG (en equivalentes de CO2), que representa el uso de energias no renovables y los impactos a la
atmosfera, aspecto que va aumentando cada vez mas en interés. Estos dos indicadores se calcularan para cada
una de las rutas quimicas que se quieran comparar mediante las siguientes ecuaciones que se muestran abajo
(Ec. 7 y Ec. 8). Para el calculo del CED, primeramente, se elimina el componente energético propio de la
materia prima restando el valor calorifico de esta (PC;) al CED. La parte restante representa la energia total del
proceso renovable y no renovable para la produccién de materia prima desde la “cuna hasta la puerta de la
fabrica”. Por otro lado, la parte que representa el contenido de energia de materia prima fluye a través del
proceso y termina en el contenido de energia (valor calorifico) de los productos finales del proceso. Por lo
tanto, el CED de las materias primas para el producto principal se estima agregando la energia del proceso
asignada al producto principal y el contenido energético (valor calorifico, PCfy) del producto principal. De
igual manera al CED, se calculara el GHG, sin embargo, en este caso no es necesario restar por ningun valor,
ya que las emisiones de GHG de “la cuna a la puerta de entrada a la fabrica” no incluyen la parte que se
origina en la materia prima. Es decir, las emisiones de GHG de la materia prima se asignan directamente
utilizando la asignacion economica (AFs,). Esta asignacion es la que propone Patel et al. para el calculos tanto
del indice CED y GHG. Por ultimo comentar que a las emisiones de GHG asignadas, se le sumaran las
emisiones de GHG potenciales del carbono fosil integrado en el producto principal (por ejemplo, producto
petroquimico), para estimar las emisiones de GHG basadas en la materia prima para el producto principal.

a
CED, = AFy, <1 /m},: )Z miM(CED; — PC) + PCpy (Ec.7)
ni=1

a
AFpy (1 /m,, ) z mfMGHG,
m/ =

Siendo CED,, y GHG,, los indicadores para cada n proceso o ruta quimica y, PCs, FCr, y AFry, los valores
del poder calorifico del producto principal, el carbono integrado en el mismo y el factor de asignacion de este,
respectivamente. a indicd el nimero de elementos pertenecientes a la corriente de materia prima y m}’n la
corriente masica de producto principal. El factor de asignacion introducido por Patel et al. se utiliza para
distribuir los impactos del proceso sobre todos los productos que se podrian obtener del proceso. La asignacion
permite una comparacion sobre la base de una unidad del producto principal, que en esencia es la unidad
funcional para la evaluacion [70]. Dada la naturaleza de este calculo, la evaluacion se puede aplicar a cualquier
producto del proceso, independientemente de su masa o valor econdmico. La asignacion econdémica se ha
utilizado en oposicion a la asignacion masiva o de energia porque explica el hecho de que el proceso se esta
operando principalmente por razones econdomicas. Esto se debe a que el objetivo de un proceso de conversion
quimica generalmente es lograr una cierta funcionalidad en el producto que se refleja en el precio del producto.
Evita asignar una parte sustancial de los impactos generales del proceso a productos (ya sean subproductos o
productos obtenidos del propio proceso principal) de bajo valor (especialmente relevante si estos se producen
en grandes cantidades) [70].

GHG, = + FCpp (Ec.8)

P
ms, C
Aan: fnfn m
]:

Ec.9
;G (Fe-9)
En donde Cf,, y C; son los costes por unidad masica del producto principal y del resto de productos
(consideradosasi por la persona que desarrolla el proceso), respectivamente. Una vez calculados los dos
indicadores (CED,, y GHG,,) se llevard a cabo su suma, para finalmente obtener asi el valor del indice final
para el aspecto que aqui se quiere tener en cuenta, ademas cada indicador ird acompafiado de un factor de peso
(WcEp Y Wene)- €l cual permite distribuir la importancia del indice entre sus dos indicadores:
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EIRM = CEDn'WCED +GHGn *WgHG (EClO)

La normalizacion de los indices se explicara posteriormente en el apartado 3.2.6.

3.22.3 Metodologia aplicada en el proyecto

Con los datos obtenidos de la base de datos de ecoinvent y con los calculos llevados a cabo en cuanto a
balances de materia en el proceso, se aplicaran las ecuaciones EC. 7 y Ec. 8, para el calculo de los indicadores
referidos al CED y GHG y que posteriormente se sumaran con la aplicacion de la ecuacion Ec. 10. También
hay que tener en cuenta que, para sumar estos dos subindices, antes habrias que normalizarlos ya que el rango
de valores y las unidades entre las que se mueven respectivamente son muy diferentes. Para ello antes de
aplicar la Ec. 10 se tendran que normalizar los indicadores mediante de la siguiente manera (Ec. 11 y Ec. 12):

_ CED
CED, = —————— (Ec.11)
max(CED,,)
P
GHG,
GHG, = ———— Ec.12
"~ max(GHG,) (Ec.12)
P

Esto quiere decir que en la ecuacion Ec.10 se usaran los indicadores normalizados CED,, y GHG,,, los cuales
se obtienen de dividir el indicador calculado para cada proceso o ruta n, entre el maximo obtenido de los
mismos para cada tipo de producto p, con esto se normalizara entre los procesos “bio” y “convencional” de
cada producto.

3.2.3 Coste e Impacto del Proceso (PCEI)

Una vez visto como afecta la materia prima a el proceso que se quiere evaluar, se necesitara un indice que
permita evaluar el rendimiento, eficiencia e impacto del proceso que se quiere llevar a cabo. Por lo que este
indice se desentendera en gran medida de los datos que se tengan de la zona de reaccion, tanto a la entrada de
este como a la salida, consiguiendo asi un indice que tiene en cuanta aspectos de caracter técnico para evaluar
el impacto econdmico y ambiental que pueda suponer un proceso u otro.

3.231 Metodologia Sugiyama

Dadas las etapas tempranas de desarrollo en las que se esta intentando llevar a cabo el analisis el dificil detallar
con exactitud cudles van a ser los costes y los impactos ambientales asociados al proceso de transformacion de
las materias primas en los productos. De esta manera se ha tenido que desarrollar un nuevo indice que sirva de
aproximacion a este aspecto y que tenga en cuenta una evaluacion ambiental y econémica de puerta a puerta
de la planta industrial (andlisis “gate to gate”). En las dos primeras etapas propuestas por Sugiyama (PCI y
PCII) no se dispone de la informacion suficiente como para llevar un andlisis detallado de estos aspectos, sin
embargo, se podria usar otra serie de indicadores como la eficiencia atdmica de Sheldon [73] o el Indice de
Masa Perdida (MLI) de Heinzel et al. [74], ambos basados en la misma idea: Medir la cantidad de sustancias
no deseadas que son producidas en la reaccion. De esta manera Sugiyama propuso el uso del MLI como
indicador para el PCI:

PCEIby = Z MLIcp (Ec.11)
n

Siendo el MLI¢p ,, la relacion masica de coproductos (CP) formados en la reaccion por unidad de producto
producido en la n etapa de reaccion. En este indice se tendran en cuenta las diferentes etapas de reaccion en
que se llevara a cabo el proceso de produccion completo, entendiendo etapa como cada una de las entradas y
salidas de los n reactores de los que dispone el proceso (en una sola linea) para llevar a cabo la conversion de
las materias primas en productos. Dado que en el PCI solo se tiene en cuenta la reaccion principal (y se
ignoran las posibles reacciones secundarias), la principal comparacion se hara con el hecho de obtener mayor o
menor cantidad de coproductos, es decir, al tener que comparar procesos en los que solo se tiene en cuenta la
reaccion principal, seran mas prometedores aquellos que posean una mayor selectividad (suponiendo una
conversion del 100%) hacia los productos principales que se estan buscando.
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Sin embargo, conforme se va avanzando a etapas superiores, como es el PCII en adelante, se debe de tener en
cuenta las reacciones secundarias y el grado de conversion de las materias primas, de ahi que el MLI adquiera
una nuevo significado, convirtiéndose en un factor en el que se compara el grado de conversion “util”. Con
esto ultimo se quiere decir que el MLI se convertira en una relacion de la masa total de todos los componentes
a la salida del reactor, que no sean el principal y los coproductos, con la masa del principal y los coproductos
de la reaccion [70, p. 8434].

A medida que se pasan a etapas mas desarrolladas del proceso se encuentran varios problemas a dicho
indicador, el principal de ellos es que la relacion entre energia y masa deja de estar clara en el reactor al tener
datos mas detallados del proceso. Esto se debe a que, por ejemplo, a pesar de tener un gran MLI, si el
coproducto tuviera un punto de ebullicion muy superior al del producto principal, la separacion de ambos seria
menos costosa que si dichos puntos de ebullicion fueran mas cercanos entre ellos y, por tanto, la energia
consumida en dicho proceso seria menor. De esta manera, Sugiyama (y después aplicado por Patel et al.)
propuso la creacioén de un nuevo indicador: Indice de Energia Perdida (ELI). Este indicador permite hacer una
aproximacion de los esfuerzos energéticos necesarios que se necesitan llevar a cabo en el proceso, y que son
una medida proporcional de los impactos ambientales y el coste de este. Todo esto se tiene que llevar a cabo
con los datos que se disponen de la reaccion y de los balances de materia obtenidos de la misma. Para tener en
cuenta todos los aspectos del proceso: separacion, reaccion, cantidad de producto producido y energia
necesaria, entre otros, se dividira el indicador ELI en varios subindicadores, cuya suma por un factor de peso
asignada a cada una de ellas, dara como resultado al indicador, que serd en definitiva en indice que permite el
analisis de los impactos ambientales y el coste del proceso:

PCEI;CII = z z WCX * ELICX,TL (EC 12)

n cX

Siendo ELI.x ,, el valor del subindicador cX en la n etapa de reaccion del proceso 7, y que se multiplicara por
el factor de peso de dicho subindicador cX (w.x). Los subindicadores utilizados intentan abarcar de la manera
mas detallada posible todos los aspectos del proceso en si, y dar una idea del impacto y coste de este.
Sugiyama propuso cinco subindicadores diferentes, los cuales se disefiaron para describir de la mejor manera
posible los procesos que se llevan a cabo en la industria quimica de los comodities, y en donde se llevan a cabo
procesos continuos:

v Presencia de Agua a la salida del Reactor. Esta es una medida de la dificultad que se puede
presentar en el tren de separacion de los productos, debido a la alta entalpia de vaporizacion que posee
el agua. Ademas, hay que tener en cuenta que si en el tren de destilacion el agua es el componente en
salir por cabeza provocara un mayor impacto energgtico.

v" Concentraciéon del Producto (Concentracién molar del producto a la salida del reactor). Intenta
establecer una relacion entre la concentracion del producto en la corriente y los esfuerzos que se
requieren para separarlo de dicha corriente.

v" Punto de Ebullicion (Minima diferencia entre el producto principal y el resto de los
componentes a la salida del reactor). Contra menor sea la diferencia entre los puntos de ebullicion
mayor serd el gasto energético para llevar a cabo su separacion (aunque este hecho no sea del todo
correcto para todos los procesos y sustancias).

v' Pérdidas de masa en el reactor (medida realizada mediante el MLI). Como ya se describio
anteriormente el hecho de obtener una mayor conversion en el reactor y conseguir ademas
compuestos y productos que sean utiles y rentables hace que el proceso en general sea mas eficiente y
rentable. El MLI intenta establecer una relacion con esta idea mencionada.

v Entalpia de Reaccién (Reaccién Exotérmica o Endotérmica). Normalmente el hecho de trabajar
con altos calores de reaccion implica el uso de ciertas utilities (vapor, combustible, etc.) en las
reacciones endotérmicas, que hacen del proceso mas costoso y complejo no solo por el hecho de
adquirir dichas utilities, sino también por las mayores medidas de seguridad requeridas. También hay
que tener en cuenta que aquellas reacciones de caracter exotérmico pueden generar una energia que
puede ser aprovechada para otros fines, y producir asi un ahorro energético. Hay que afnadir que el
trabajar con reacciones exotérmicas supone una inversion importante en medidas de seguridad (por
los efectos que pueda provocar los runaway de la reaccion), sin embargo, esto es algo que se evaluara
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en otros indices.

Estos indicadores fueron propuestos por Sugiyama mediante el estudio de la bibliografia [66] y mediante
diferentes entrevistas y consultas con expertos industriales que tienen experiencia en sistemas de gas / liquido
[66, p. 44]. Cada uno de los subindices propuestos se calcula acorde a una tabla de valores o graficos que
asocia el valor de la magnitud que se esté usando como evaluacion, con un niimero comprendido entre 0 y 1,
siendo el 0 el indicador de menor impacto econéomico y ambiental, y el 1 el de mayor. Los valores que los
subindices toman en funcion de las distintas magnitudes, y qué magnitudes se miden para cada uno de ellos se
encuentra con mayor detalle en el Anexo IV.

3.23.2 Modificaciones de Patel et al.

Aparte de usar para sus estudios los subindicadores especificados por Sugiyama, posteriormente Patel et al.
ampliaron el nimero de subindicadores, para adaptar el proceso de analisis a los nuevos procesos,
principalmente aquellos basados en materias primas biosostenibles. De esta manera estos autores sugirieron
ampliar el nimero de subindicadores, teniendo en cuenta dos valores mas:

v" Numero de coproductos. El hecho de trabajar con un mayor nimero de componentes, y tener que
separar cada uno de ellos en sus respectivas corrientes (cada una con las especificaciones necesarias),
hace que este indicador sea una medida mas o menos global de como de complejo debe ser el sistema
de separacion y purificacion y los requisitos energéticos que el conlleva.

v Pretratamiento de la Materia Prima. Esta etapa es de vital importancia, sobre todo en aquellos
procesos en desarrollo, en donde la materia debe de ser acondicionada previamente a su
transformacion, como son los casos en los que se utiliza la biomasa. De esta manera con este
indicador lo que se quiere tener en cuenta son todos aquellos pasos previos al reactor que se tendrian
que realizar para preparar la materia prima para el reactor.

Aparte de esto Patel et al. sugirieron el uso de algunos subindicadores adicionales, con el objetivo de tener en
cuenta con mayor detalle todos los aspectos que engloban la sostenibilidad del proceso [70]. Sin embargo,
muchos de ellos requerian de un mayor grado de avance y conocimiento del proyecto de lo que se esta
trabajando en este proyecto y en sus estudios. Algunos de estos subindices adicionales podrian ser la actividad
del catalizador, medida mediante el nimero de ciclos o veces que se tiene que regenerar o sustituir en un
periodo de tiempo definido, y siendo otra posibilidad el cambio de la medida de la entalpia de reaccion, es
decir, cambiar esta magnitud por la medicion del cambio de exergia o la medicion de la energia total perdida
en el proceso como medidores del coste del proceso. Estos tltimos son mas especificos y muestran con mayor
detalle los aspectos energéticos del proceso.

3.2.3.3 Metodologia aplicada en el proyecto

Para este proyecto se han utilizado los cinco subindices especificados por Sugiyama, mas los dos incluidos en
los estudios llevados a cabo por Patel et al. Ademas de esto se ha intentado precisar con mas detalle el valor de
estos subindices, por lo que se ha llevado a cabo una serie de aproximaciones de las tablas de valores a curvas
de regresion, con el fin de precisar al maximo los datos y valores obtenidos para cada subindice. Estas
formulas obtenidas a partir de una serie de graficos (en donde se representan los valores de las tablas para cada
subindice y magnitud medida) se muestran con mas detalle en el Anexo IV del presente trabajo.

Una vez obtenidos los valores para cada subindice y cada ruta quimica que se esté evaluando, se procede a

aplicar la ecuacion Ec. 12, en la cual se tiene en cuenta si hay mas de una etapa de reaccion dentro del proceso.

3.24 Peligrosidad del Proceso (EHSI)

Este indice es en el que mas en cuenta se valorara el aspecto social y medio ambiental, y que en gran medida
ayuda a la eleccion del proceso que se implantara en un futuro en una planta industrial. Este indice se vera muy
influido con el tipo de compuestos o sustancias con los que se trabaje en algin momento del proceso de
produccion.
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3.241 Metodologia Sugiyama

La seguridad y la salud en los procesos viene a ser un tema fundamental a la hora de acometer cualquier
proyecto de ingenieria. Este es un tema fundamental ya que unos mayores niveles de seguridad implican por
norma general, una mayor inversion econoémica. De esta manera es fundamental una correcta evaluacion de los
riesgos asociados al proceso que se va a llevar a cabo, con el fin de minimizar los impactos del proceso en el
entorno que le rodea, tanto medioambiental como social. De esta manera Sugiyama, basandose en los estudios
previos realizados por Koller et al. en cuanto a temas de salud y seguridad se refiere [75], propuso tres indices
mediante los cuales pretendia cubrir los aspectos de seguridad, salud y medio ambiente (Ecotoxicidad).
Existen otros muchos métodos para medir y cubrir estos tres aspectos, pero Sugiyama prefirid usar el
propuesto por Koller et al., el cual se basa en la medicion de ocho factores: movilidad, explosividad/
inflamabilidad, reactividad/ integridad, toxicidad aguda en el aspecto de seguridad, irritabilidad y toxicidad
cronica en el aspecto de salud, y persistencia, riesgo aéreo, riesgo acuatico, residuos solidos y bioacumulacion
en el aspecto medio ambiental. Todos estos factores son subcategorias que conformaran cada uno de los tres
subindices (Seguridad, Salud y Medio Ambiente) en los que se divide el EHSI. Cada una de las subcategorias
esta calculada entre 0 y 1 acorde al calculo de ciertas magnitudes clasificadas por orden de prioridad en cada
una de las subcategorias [75]. Los valores que debe tomar cada subcategoria en funcion de dichas magnitudes
se detallan mejor en el Anexo III del proyecto.

Tal y como se vio en la Tabla 3.2, en el PCI, el EHSI se basa en aplicar el analisis al nivel de las sustancias con
las que se va a trabajar en el proceso o que intervienen en las reacciones principales, sin embargo, este analisis
se hace mas detallado conforme se pasa a etapas mas avanzadas en las que se dispone mas informacion sobre
el proceso, siendo el a partir de PCII cuando empiezan a tenerse en cuenta los balances de materia y las
corrientes de proceso.

Primeramente, para el calculo del subindice de seguridad o peligrosidad del proceso (SHjc;;, en
kg/kgproqucto) €n €l PCII se utilizaria la siguiente formula:

SHpcy = z max (miaX(mf - IES)) (Ec.13)
cS

En donde m! (kg/kgpodueto) €s la relacion masica de compuesto o sustancia i en la corriente F en la ruta o
procesos quimico 7, y donde IiCS es el valor de la subcategoria cS que se esté evaluando para el compuesto .
Como se explica en el Anexo IV del proyecto, las subcategorias que conforman el subindice de seguridad se
basan principalmente en magnitudes como son la temperatura de inflamacion y la presion parcial, ademas de
valores experimentales como lo es el IDLH. Por lo tanto, la formula anterior hace que para cada una de las
subcategorias aquella sustancia cuyo valor de IL-CS multiplicado por la su correspondiente corriente especifica
sea superior al del resto de las sustancias, representa el peligro de toda la ruta. Este enfoque es muy util de cara
a determinar el origen principal del riesgo en cuanto a términos de seguridad se refiere. Sin embargo, cuando
se disponen de datos mas detallados (como por ejemplo en las etapas de disefio conceptual, CDI y CDII), se
pueden incluir otras sustancias auxiliares y compuestos que hasta ahora no se habian tenido en cuenta,
quedandose la féormula de la siguiente manera:

SHEp /1 = Z max (Z mF - If5 ) (Ec.14)
cS i

En este caso la subcategoria no queda definida por la sustancia mas peligrosa dentro de la corriente, sino que
esta vez se escoge la corriente F ' mas peligrosa del proceso r, para cada una de las subcategorias ¢S, y que es la
suma de los valores de dicha subcategoria para cada una de las sustancias que conforman la corriente.
Quedando, por tanto, el subindice de peligrosidad SH del proceso o ruta », como la suma de los valores de las
corrientes mas peligrosas para cada una de las subcategorias cS.

Por otro lado, el calculo del subindice de salud (HHpcyp/cpi/cpir> €0 K&/kgproauo) s lleva a cabo de igual

manera para cada una de las etapas de desarrollo que explicaba Sugiyama, sin embargo, la diferencia entre
ellas sigue siendo el detalle y la precision de los datos con los que se trabaja:

HH;CII/CDI/CDII = Z miax(miUN : IiCH) (Ec.15)
cH
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Al igual que la formula para el subindice de seguridad, este subindice aparece como la suma de los valores de
mas altos de cada sustancia para cada una de las subcategorias en que se divide el subindice de salud HH para
el proceso r. Siendo estos valores los calculados a partir de la multiplicacion de la corriente especifica unitaria
(M, 1 kg/kgproduo) de la sustancia i por el valor de la subcategoria ¢H para dicha sustancia (If%). En este
caso se coge una corriente unitaria ya que los valores de las categorias con las que se trabaja en el HH no
dependen de la cantidad de sustancia con la que se trabaje. De esta manera al igual que el SH, el valor maximo
de cada sustancia dentro de cada subcategoria (y que se da en una corriente determinada) representa el riesgo
para la salud del resto de etapas del proceso 7.

Por ultimo, para el célculo del subindice de riesgo o peligro ambiental (EHpc;; /cp/cpir» € kg/kgproduco) s€
utiliza una formula que tiene en cuenta varias corrientes en el calculo de esta:

EH}T;CII/CDI/CDII = z z (Z . mlgx(mf) ILCE) + z Z(mjgut IJCE) (Ec.16)
cE 1 CE j

En esta ecuacion se ha introducido un nuevo elemento, que es el cociente z, este cociente hace referencia a la
fraccion de masa emitida al ambiente en caso de accidente, con respecto a la cantidad maxima de masa
presente en el proceso completo. Sugiyama y Patel utilizaron un valor proximo al 10% para este cociente. En
lo que respecta al resto de la ecuacion, se diferencian dos partes o términos dentro de la misma. El primero de
estos términos se refiere a la posibilidad de accidente y el impacto que el proceso ocasionaria en sus
alrededores, mientras que el segundo es referido a la cantidad de masa que sale regularmente del proceso al
sistema de tratamiento de residuos con el proceso continuo, siendo mjout esta corriente de salida de salida en
kg/kgproducto- Por 1o tanto, el subindice ambiental quedaria como la suma de estos dos términos para cada una de
las sustancias i,j que se evalian en cada subcategoria cE, para el proceso . El calculo de este subindice no
varia al pasar de una etapa de desarrollo del proceso a otra, por lo que se ira actualizando con los datos que se
tengan disponibles en cada una de ellas.

Hay que comentar que una vez calculados cada uno de los subindices, se debe llevar a cabo una suma de estos
multiplicados por sus correspondientes factores de peso o importancia relativa:

EHSIX = (WEH ' EH; + Wsy 'SH; + Wyy * HH;) (EC. 17)

Donde w es el peso o importancia que se le atribuya al subindice (EH, SH 6 HH). Esta ecuacion se utilizaria
indistintamente para la etapa de desarrollo X en la que se estuviese trabajando, para cada ruta quimica o
proceso 7.

3.24.2 Modificaciones de Patel et al.

Los estudios de Patel et al. utilizaron para este indice todos los conceptos que Sugiyama desarrollo en su
trabajo, sin embargo, en este ultimo indice hay que destacar la posibilidad de tener varias etapas de reaccion, o
que el proceso se divida en varias etapas (Todas ellas con su propio sistema de reaccion y separacion). Si esto
ocurriese, Patel et al. Propusieron dos vias para tratar esta problematica [70]: Un primera aproximacion
aplicando el andlisis del EHSI a cada etapa de manera individual, y una segunda que se basa en un estudio
general del proceso como un conjunto, y no como etapas separadas. La primera via o metodologia tiene su
sentido en aquellos procesos que poseen varias etapas que no esta integradas o que requieren de transportes,
almacenamiento o entradas adicionales entre una etapa y otra, y que hacen que al final el indice final (al
aplicarlo a cada etapa individual) sea mayor. Sin embargo, cuando las etapas de un proceso estan integradas, la
mejor aproximacion podria ser el tratarlas como un conjunto y no de manera individual.

Ademas de esto hay que tener en cuenta que Patel et al. introdujeron un coeficiente mas a la hora de calcular el
valor final del indice, quedandose la Ec. 17 de la siguiente manera:

EHSIX =AFTL(WEH EH;"‘WSH SH)r( +WHH HH;) (EC 18)

Donde AF; es el factor de distribucion del producto principal #, introducido por Patel et al. para aquellos
procesos multiproducto, y que se explica con mas detalle en el subapartado 3.2.2.2 del presente proyecto.

3.24.3 Metodologia aplicada en el proyecto
Este indice se calculara utilizando las ecuaciones y formulas desarrolladas en el Anexo IV del presente
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proyecto, y que se han llevado a cabo con la ayuda de los datos y tablas obtenidos del trabajo de Sugiyama
[66], y que a su vez adapto dichas tablas a sus estudios a partir de los trabajo realizados por Koller et al. [75].
Estas formulas se utilizaran para el calculo de los subindices (Ec. 14, Ec. 15 y Ec. 16) y posteriormente se
calculara el indice final mediante la utilizacion de la ecuacion Ec. 18.

Se han necesitado numerosos datos obtenidos de base de datos, fichas de seguridad y de los propios balances
de materia para poder tener toda la informacion que en este indice se requeria, y que se especificara con mas
detalle en el siguiente capitulo. Como se vera en capitulos posteriores, los valores de los coeficientes de
ponderacion se han tomado por defecto iguales para los tres subindices, sin embargo, como se explicara mas
avanzado el proyecto, se deja lugar a un analisis de sensibilidad que permita saber como afecta cada uno de los
valores de dichos coeficientes al resultado final del analisis.

3.2.5 Incertidumbre del Proceso (RA)

Este ultimo indice intenta medir como se veria afectado el proceso por lo factores de mercado y futuros
cambios en la demanda del producto producido.

3.251 Metodologia Sugiyama

Sugiyama no utilizo este tipo de indice en sus analisis, pero si que expuso la idea de utilizar algunos
parametros adicionales como la estabilidad del producto en el mercado o la disponibilidad de las materias
primas en la regién donde se llevara a cabo, para darle algo mas de detalle al analisis que se llevaba a cabo de
cada proceso.

3.25.2 Desarrollos de Patel et al.

Como ya se comentd en el Indice Econdomico, este no esta completo, y hay ciertos factores o aspectos del
mercado que no se tienen en cuenta, sobre todo en aquellos procesos recién desarrollados que hasta su
completa implantacion pasan bastantes afios. Estos aspectos estan relacionados con aspectos técnicos y de
produccion de las moléculas objetivo. De esta manera Patel et al. propusieron un nuevo indice o factor de
comparacion que permitiera tener en cuenta algunos riesgos asociados al mercado y a la tecnologia que se esta
intentando desarrollar. Este nuevo indice estd pensado para tener en cuenta a proyectos cuyo marco de tiempo
previsto para la primera implementacion a gran escala es de 10 a 15 afios [70]. Los indicadores se han elegido
en consecuencia, estan dirigidos principalmente a procesos para productos quimicos y combustibles bases para
la industria quimica o commodities. Los indicadores considerados se muestran a continuacion:

v Riesgos en el suministro de materias primas: Este indicador tiene en cuenta la disponibilidad global
de materia prima. Técnicamente hablando, una gran parte de la materia prima disponible solo estard'
disponible si la aplicacion propuesta tiene un valor mas alto que la aplicacion actual. Para una
aplicacion propuesta de menor valor, es necesario producir materia prima adicional, ya que la materia
prima disponible actualmente no se desviara de una aplicacion de mayor valor.

v Disponibilidad de materias primas: Referente a la disponibilidad de materias primas en la region de
desarrollo.

v Disponibilidad de infraestructuras. Supone un gran coste y esfuerzo tener que comenzar con la
construccion de una nueva planta o zona de proceso, pudiendo ser una gran oportunidad reciclar una
ya existente o acoplar el nuevo proceso al sistema de produccion ya existente.

v Riesgos de mercado: Con este indicador se intenta tener en cuenta las fluctuaciones en el mercado y
el cambio de tendencias en cuanto a la demanda, sobre todo en proyectos a largo plazo.

v' Aspectos técnicos. Se tienen en cuenta varios aspectos quimicos relacionados con las tecnologias y
usos actuales de los compuestos quimicos.

Cada uno de estos indicadores posee un peso propio dentro del indice global (RA). Los pesos respectivos se
basan en la opinion de expertos dentro del equipo del proyecto CatchBio (evaluacion socioeconomica) [S0], en
el que Patel et al. desarrollaron algunos de sus trabajos relacionados con el tema de la sostenibilidad. Cada
indicador tiene asociada una puntuacion, la cual se elige dependiendo de cuél de las afirmaciones asociadas a
cada puntuacion se asemeje mas a la realidad de mercado o tecnoldgica. Cada proceso se evalua en base a las
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declaraciones de puntuacion (frases cualitativas) para cada indicador. De esta manera Patel et al. quiere tener
en cuenta aspectos relacionados con la macroeconomia y que pueden variar a lo largo de los afios en que se
desarrolla el proceso. Las frases cualitativas y los valores asociados se resumen en la Tabla 3.3.

Hay que destacar que en uno de los indicadores, mas concretamente en los Aspectos Técnicos, se tienen cuatro
subcategorias divididas (linea intermitente), las cuales se agrupan en parejas, por un lugar aquellas detinadas a
evaluar al producto como un quimico, y por otro las que tienen en mente al producto como un combustible.
Dependiendo del uso final que se le de al producto o compuesto quimico, se deberan rellenar una u otra pareja
de subcategorias (dejando la otra sin contestar).

Una vez se hayan asociado los valores correspondientes a cada indicador se debe llevar a cabo la suma de
ellos, teniendo en cuenta el factor de peso que se le haya dado a cada uno de ellos.

Indicador

Suministro de
materia prima

Subcategoria Ponderacion
Disponible en grandes cantidades (commodity) y sus aplicaciones habituales tienen un 0.00
valor menor que la desarrollada. !
Potencialmente disponible. Otras aplicaciones tienen el mismo o menor valor que la 0.50
desarrollada. Obtencién de materia prima se encuentra en desarrollo. ’
La produccién de la materia prima necesita ser desarrollada. Otras aplicaciones tienen un 1.00

mayor valor que el propuesto.

compuesto de partida para otros productos.

Indicador Subcategoria Ponderacion
Disponibilidad Disponible en grandes cantidades en la misma region. 0,00
cercana de Disponible en otras partes del mundo, en mercados libres y abiertos. 0,50
materia prima Disponible en mercados regulados o con acceso limitado. 1,00
Indicador Subcategoria Ponderacion
Mercado ya existente y amplio. 0,00
Riesgo del Amplio mercado como commodity. 0,33
mercado del -
producto Potencial a corto plazo. 0,66
Potencial a largo plazo. 1,00
Indicador Subcategoria Ponderacion
El proceso puede ser integrado en una infraestructura existente. El producto deseado es 0.00
parte de un proceso existente. ’
Se requieren nuevas planta basadas en tecnologia conocida. El producto deseado es parte 0.30
Disponibilidad de un proceso existente. ’
de
infraestructuras Se requieren nuevas planta basadas en tecnologia conocida. El producto deseado es 066
Nuevo, se necesitan NUEVOS Procesos. '
Se necesita nuevas plantas con nueva tecnologia. El producto deseado es nuevo, se 1.00
necesitan nuevos procesos. '
Indicador Subcategoria | Ponderacién Grupo Ponderacion
Entre 2 y 4 grupos funcionales. Amplias
aplicaciones como compuesto de partida para otros 0,00
productos.
Aspectos Quimico: grupos 0.50 Mas de 4 grupos funcionales. Reducido potencial de 050
técnicos funcionales ’ aplicacion como compuesto de partida. !
Un grupo funcional. Potencial limitado como 1.00
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Se mantiene la funcionalidad de la materia prima. Se 0.00
puede mejorar su potencial. !
Quimico:
funcionalidad de la 0,50 Limitada modificacion de funcionalidad. 0,50
materia prima
Se elimina toda la funcionalidad. Bajo potencial de 1.00
mejora. !
Alta densidad energética. Mayor o equivalente a 0.00
gasolina/diésel. J
Cg(r)r:]t:grs]tildb(:e: 0.50 Densidad energética del 80-90% de la 0.50
. ’ gasolina/diésel. ’
energético
Densidad energética <80% de la gasolina/diésel. 1,00
Perfectamente compatible. Equivalente a la
gasolina/diésel. No requiere modificaciones del 0,00
motor.
Combustible: Uso en motores existentes mezclado con
compatibilidad con 0,50 asolina/diésel 0,50
motores g )
Necesaria modificacion del motor para su uso. 1,00

Tabla 3.3: Valores y frases cualitativas que conforman el indice RA.

3.25.3 Metodologia aplicada en el proyecto

En el analisis que en este proyecto se va a llevar a cabo se usaran las frases y valores mostrados en la tabla 3.3.
Este es un indice algo mas subjetivo que los anteriores, por lo que hay mas posibilidades de que la exactitud de
los datos no sea la adecuada. Por ello, y como se mostrara en el capitulo siguiente (Desarrollo de la
Herramienta) se usara un factor de ponderacion menor para este indice como valor por defecto, debido a que
se quiere que la subjetividad de los datos no afecte al resultado final del analisis.

3.2.6 Normalizacion de indices y Valor Final

Tanto Sugiyama como Patel se tuvieron que enfrentar al hecho de tener varios indices o factores de
sostenibilidad y unirlos de alguna manera para conseguir obtener un tinico valor que tuviera en cuenta todos
los aspectos recogidos en el significado de sostenibilidad. Para llevar a cabo dicha tarea se pueden usar varias
metodologias de analisis multicriterio, como, por ejemplo, la aproximacion de Pareto, sin embargo, tanto Patel
como Sugiyama propusieron un enfoque o aproximacion basado en la agregacion de los coeficientes o indices
normalizados, usando a la vez unos criterios o factores de relevancia en la suma o unidn de los indices.

De esta manera ambos autores propusieron un método de normalizacion de los diferentes aspectos o indices
que se han explicado anteriormente, dejandolos como un niimero comprendido entre 0 y 1. Esto se consigue
mediante la division de cada uno de los indices obtenidos entre el maximo valor de ese mismo indice, sacado
de la comparacion entre los procesos, es decir, se dividird entre el indice mas alto que se tenga de ese aspecto o
area que se esté evaluando:

_ X¢

X!, = Ec.19
S,l maX( l) ( c )

Siendo X el valor de cada uno de los indices o factores en los que se ha dividido el analisis y que se explicaron

anteriormente, indicando 7 la ruta quimica o proceso que se esta evaluando, s la etapa en la que se ha calculado
el indice, y siendo i la categoria o aspecto que se esta calculando, entre los cuales estan los que ya se explico en

-67 -



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

los apartados anteriores: EC, EIRM, EHSI, RA, PCEI. Cada una de las X s ; representa el indice normalizado
correspondiente a una de las categorias o aspectos, de cada uno de los procesos que se estan evaluando. Sin
embargo, este es solo el paso previo ya que aun quedaria unirlos todos en un tinico factor de comparacion o
indice final de sostenibilidad. Para ello tanto Patel como Sugiyama propusieron una serie de factores de
preponderancia o peso, los cuales se asignaban a cada uno de los aspectos que se estan evaluando:

Tr = Z W Xi; (Ec.20)

i
siendo Z wg; =1
i

Siendo T7 el valor final del indice multiobjetivo de sostenibilidad del proceso » en la etapa de desarrollo s., y
wg,; el factor de peso de la categoria 7 en la etapa de desarrollo s.

Este método de agregacion de indices en unico indice multiobjetivo (Ty ) puede ser aplicado en las diferentes
etapas de desarrollo del proyecto en los que se tengan datos para evaluar los distintos aspectos de la
sostenibilidad, y se quiera obtener un tnico resultado, en vez de trabajar a la vez con varios criterios o indices.

Por otro lado, en lo que se refiere a la seleccion del valor de los factores de peso se hace con respecto a los
intereses de la persona o empresa que esté llevando a cabo el estudio, es decir, tanto Patel como Sugiyama se
basaron en la opinion de expertos que le dan una mayor importancia a uno u otro aspecto dependiendo del tipo
de industria quimica que se quiera llevar a cabo. De esta manera la industria quimica base asignara unos
valores diferentes a los factores de peso de los que podria darles la industria quimica fina, en donde las
materias primas cobran una mayor relevancia, y por tanto los factores de peso relacionados con el coste e
impacto de las materias primas cobrarian mas importancia. Asimismo, también hay que destacar que estos
factores pueden variar su importancia dependiendo de la etapa de desarrollo en la que se lleven a cabo, dado
que a nivel de laboratorio se le puede dar una determinada importancia a un aspecto que, en etapas posteriores,
y al tener datos e informacion mas detallado, pueda variar. De esta manera los factores de peso ofrecen una
importante oportunidad de obtener un resultado final, teniendo en cuenta las preferencias de la persona o
empresa que lleve a cabo el analisis.

En el caso de Patel y Sugiyama los valores e importancia de los diferentes aspectos de la sostenibilidad son
précticamente iguales, diferenciandose en el nimero de pasos que llevan a cobo antes del calculo del valor o
indice final. Sugiyama dividia cada uno de los indices en varios subindices, por lo que el nimero de veces que
tenia que aplicar la Ec. aumentaba, hasta llegar a obtener tres indices normalizados tnicamente: uno referido al
Coste, otro al CED o impacto del proceso, y otro referido a los riesgo de salud, seguridad e impactos
ambientales. Dado estos tres indices, repartia los factores de peso de tal manera que la parte econémica o
monetaria (Coste) igualase a la no monetaria (Riesgos e impacto del proceso). Por su parte, y acorde a la
metodologia que se va a seguir en la herramienta desarrollada en este proyecto, Patel et al. usaban
directamente los cinco indices (EC, EIRM, EHSI, RA, PCEI) con sus respectivos factores para el calculo del
valor final.

Estos factores de peso introducian cierta incertidumbre en el proceso, ya que se trataba de un factor subjetivo
que podia variar de gran manera dependiendo de la persona o empresa que llevara a cabo el analisis, ademas
de esto hay que tener en cuenta los cambios en la economia global y por factores politicos y sociales, que
pueden afectar de manera significativa a los diferentes indices calculados. Para hacer que estas incertidumbres
afectaran los menos posible al resultado final, Patel et al. llevaron a cabo una serie de analisis utilizando la
técnica de Monte Carlo. El método de Monte Carlo es uno de los muchos métodos para el analisis de
propagacion de la incertidumbre, donde el objetivo es determinar como una variacion aleatoria en la cantidad
de entrada o error afecta a la sensibilidad, el rendimiento o la confiabilidad del sistema que se estd modelando.
Este método es clasificado como un método de muestreo, porque las cantidades de entradas se generan
aleatoriamente a partir de una funcion de densidad de probabilidad (Probability Density Function: PDF) para
simular el proceso de toma de muestras de una poblacion real. De esta manera, y basandose en datos historicos
de precios de mercado de las materias primas clave y en variaciones en el CED y GHG de las materias primas,
propusieron un andlisis general de incertidumbres que dio como resultado unos rangos de valores para los
factores de peso para los procesos con los que estaban tratando de comparar (produccion de 1,3-butadieno a
partir de bioetanol y por vias petroquimicas). En la Tabla 3.3 se observa los rangos de valores de los distintos
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factores de peso, en el caso de Patel et al. decidieron dividir el EIRM en otros dos subindices: el CED vy el
GHG. Con esto se intentaba disminuir las incertidumbres y ajustar el resultado mas a la realidad.

Factor de Peso

Indice Valor por .

Defecrt)o Min Max
EC 0,3 0,25 0,60
PCEI 0,2 0,15 0,35

EIRM 0,2 - R
-CED 0,1 0,05 0,30
- GHG 0,1 0,05 0,30
EHSI 0,2 0,05 0,30
RA 0,1 0,05 0,25

Tabla 3.4: Rangos de valores que Patel et al. estimaron para cada uno de los factores de peso para disminuir la
incertidumbre. Fuente: Sustainability assesment of novel chemical processes at early stage... [70].

En la tabla se puede observar como a pesar de estar repartido entre mas indices, en algunos de sus analisis de
sostenibilidad el aspecto monetario o econdmico tiene casi la misma importancia que el que le daba Sugiyama,
ya que el aspecto econdomico se ve principalmente influido por el EC y PCEIL y en menor medida por el RA.
Dado que en este proyecto se van a comparar diferentes procesos en desarrollo basados en el bioetanol con sus
respectivos procesos petroquimicos convencionales, se usara un factor de comparacion entre ellos, que permita
hacer una idea de como de sostenible es la alternativa comparada con el proceso industrial ya implantado:

T
Igp = B/TP (Ec.21)

Este indice permite establecer una comparacion entre los procesos basados en el bioetanol (B) y en los
petroquimicos (P), de tal manera que cuanto mayor sea el valor de IB,P con respecto a uno, menos sostenible
sera el proceso “bio” con respecto al convencional, mientras que contra mas cercano este el valor de IB,P a
cero, mayor sera el beneficio en cuanto a sostenibilidad se refiere del primero con respecto al segundo.
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4 DESARROLLO DE LA HERRAMIENTA

Como se ha ido describiendo en los capitulos anteriores, el analisis de Sostenibilidad de los procesos deseados
se tendria que llevar a cabo de manera que permita la mayor facilidad posible a la hora de llevar a cabo la
comparacion entre los procesos, es decir, en este tipo de operaciones se manejaran numerosos datos y
resultados procedentes de estudios de laboratorio y otras escalas de menor tamafio o similar. Para procesar
dicha cantidad de informacion, el analisis se tendria que llevar a cabo en un entorno que permitiese el orden y
clasificacion de dichos datos, permitiendo asi un mejor analisis de los resultados, pudiendo detectar con ello
posibles fallos o deficiencias en los diferentes escalones o etapas de los procesos con los que se esta
trabajando.

Ademas de lo comentado anteriormente esta herramienta tiene que ser capaz de analizar los datos introducidos
en los campos correspondientes y saber tratarlos correctamente, de tal manera, que el proceso sea los mas
automatizado posible, siendo capaz de generar unos resultados automaticamente al introducir los datos
necesarios para ello. Esto hace que se tengan que tener en cuenta muchas posibilidades a la hora de insertar los
datos ya que puede haber grandes variaciones dependiendo de las unidades en que introduzcamos los datos o
atendiendo a las condiciones en las que fueron tomados dichos datos. Por lo tanto, y tal y como se mostrara en
los siguientes apartados se ha intentado disefiar una herramienta que a la vez permita una sencillez a la hora de
introducir los datos, pero que, por el contrario, pueda trabajar con gran cantidad de datos y unirlos todos de tal
manera que de un tnico resultado.

41 Excel como Herramienta

Atendiendo a los criterios anteriormente comentados y tras anteriores trabajos similares se ha decidido intentar
crear la herramienta de comparacion y analisis a partir de una hoja de calculo de Excel. Esto es asi por varios
motivos:

1) Disponibilidad total del software. Dada la condicion de estudiante la Universidad con la que se esta
llevando a cabo este estudio, pone en disposicion y de manera completamente gratuita este software,
al cual se podra acceder desde cualquier portatil que posea dicho software también, asi como también
se podran usar todas las herramientas o comandos que dicho programa ofrece, sin ninguna restriccion
o necesidad de pago.

2) Excelente herramienta de calculo y organizacion de los datos. Excel no solo permite realizar calculos
matematicos de gran complejidad, asi como operaciones de tipo ldgico, sino que ademds permite una
buena organizacion de los datos con los que se trabaja, permitiendo asi una mayor facilidad para
encontrar defectos en nuestros cdlculos o para entender de mejor manera los analisis que se van a
llevar a cabo.

3) Permite la automatizacion completa de la herramienta. Para llevar a cabo esto se requiere un nivel de
programacion mas avanzado, pero se pueden plantear la realizacion de macros sencillas que permitan
tener un proceso mas generalizado y automatico, pudiendo asi, llevar a cabo variaciones con respeto a
las condiciones base de una manera mas sencilla.

Ademas de las razones anteriores hay que tener en cuenta que el proyecto que servira como base y antecedente
a este [13] utiliza la herramienta Excel como medio para la realizacion del estudio.

En este apartado se explicara detalladamente como se ha creado la herramienta a partir de una hoja de calculo
de Excel, asi como los métodos en los que se han insertado los datos y ecuaciones en la misma, con el fin de
dar unas nociones fundamentales para seguir de mejor manera los resultados y conclusiones a las que se llega
en este proyecto.

Debido a que el software Excel permite la creacion de varias pestafias u hojas de calculo interrelacionadas
entre si, se ha optado por la creacion de varias hojas de calculo que permiten una mejor diferenciacion entre los
tipos de aspectos de la sostenibilidad que se estan tratando, asi como la modificacion mas detallada de los
valores que se insertan en la hoja de célculo. De esta manera se han creado cinco hojas de calculo,
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correspondientes a cada uno de los indices de sostenibilidad que se van a calcular: EC, EIRM, PCEIL, EHSI y
RA. Ademés de esto se cuenta con una pestafia de resultados finales (Indices Finales), y dos pestafias
adicionales para la entrada de datos mas generales como los balances de materia y los precios con los que se va
a trabajar (Procesos y Precios, respectivamente). En los siguientes apartados se ird explicando el
funcionamiento de cada una de estas hojas de calculo.

41.1 Pestaias de Entrada de Datos

Estas pestafias estan pensadas para la introduccion de los datos fundamentales a partir de los cuales se basaran
el resto de las pestafias, es decir, el calculo del resto de indices. Son hojas de Excel en donde apenas se realizan
calculos especializados, pero en las que la cantidad de datos a introducir es bastante importante, y sin los
cuales el resto de las pestaiias no funcionarian.

La principal pestana de entrada de datos es aquella en la que se reflejan los datos correspondientes a balances
de materia llevados a cabo y detallados en el Anexo I . Esta primera pestafia recibe el nombre de Procesos,
dado que en ella se reflejan los balances de materia de cada uno de los procesos que se quieren comparar.
Ademas, de esta también se puede encontrar una pestafia en la que se introduciran los precios de los productos
y materias primas, dejando a cero el precio de todos los compuestos residuales o que van a la seccion de
tratamiento para su posterior eliminacion eficiente, y que se explicara con mas detalle al final de este apartado.

La pestafia con los balances de materia consta de varias tablas (correspondiente a cada uno de los productos
con los que se trabaja), las cuales a su vez se dividen en tantas subtablas como rutas quimicas se quiera
comparar en cada uno de los productos, siendo en este caso solo dos las rutas en las que se quiere comparar un
determinado producto: Una petroquimica y la otra en base al bioetanol. En cada una de estas subtablas se ha
ido diferenciando entre seis grupos de corrientes que posteriormente se usaran para el calculo del resto de
coeficientes de sostenibilidad en las distintas pestafias de la Excel: Entradas al proceso (materias primas),
impurezas, producto principal, subproductos, residuos, corriente a reciclar ¢ intermedios. Los dos primeros
grupos se refieren a las corrientes de entrada al proceso, mientras que los tres siguientes estan relacionadas con
las corrientes obtenidas tras el reactor y someterlas a la seccién de separacion y purificacion, asi como la
recirculacion propia del proceso. Por tultimo, se ha decidido también tener en cuenta aquellas corrientes
intermedias que se encuentran entre etapas de reaccion dentro de un mismo proceso o ruta quimica. Este grupo
unicamente tendréd sentido, por tanto, en aquellos casos en los que la produccién de un determinado producto
se tiene que llevar a cabo en varias etapas de reaccion bien diferenciadas.

Se ha optado por diferenciar mediante colores aquellas celdas pensadas para la introduccién de datos y las que
directamente realizan operaciones con esos datos y en las que no se debe introducir nada, tal y como se
muestra en la figura 4.1.

Datos de conversién y precios Rellenar Resultado

Etileno

Binetanol

Petroquimios

Entrada

Salida

Entrada

Salida

Caudalmasics Compesicid

Compuesto (kalh) n(>:pip)

Precio

(]

Compuesto

Caudalmasics Composieion
(kagih) Cipte)

Precio

(]

Compuesta

Taudal | Compesicin
mésicakathl___[#plp)

PFrecio
(it Compuesto

Tawdal | Composicien
mésicolkath) __[pip]

Precio

i)

TErwradas ol procesol

(Producta principal)

TErwradas ol procesal

[Producto principal)

Etanol 5337.50° 95,00

378,80

Etilenc

357170 ST.18%

934.30)

Mafta

1237417 100,002

467.74| Etileno

357170 28,56

934.30)

lImpurezas]

lImpurezas]

Bubproductos]

Agua 312,50 5,00

0.00[-

(Subproductas]
0,00, 0,007

0,00}

(Residuos)

Dietiléter
Acetaldehido
Metanao

Ae Acético
Etano
Propilena
buteno

co

coz
Hidrégeno
Agus

0.04%
0,187
0.04%
0,00
UATES
0,08
0,294
0,00
0,103
0,01
41,921

.35
2.42
000
10,45
488
18.08
025
B.2d)
040
2R16.56

0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0.00)
0,00}
0.00)

(Recirculaciones)

figus

T8vs.00

Compuestos C3
Ersna
Compuestos C4
Aromaticos
Hidrégeno
Gasclina

Fuel oil
Propilens
Metano

h 57162

h 153383

190,34 1o
4,623
10,00
12,405
0,942
8,434
2974
15,52
.68

123748

116,56
042,51
36765
1920,08
1816.54

0.00]

0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
514.58]
0.00]

(Residuos)

Diérida de Carbona

Sulfura de Hidrdgena

Maonduida de Carbong

0,00
546
0,00

0,00
0,042
0,00

0.00)
0.00]
0,00}

(Recirculaciones)

figus

1012432

£250,00 100,005

E2d6.82 100,002

1237417 100,002

1237407 100,00

Figura 4.1: Imagen de ejemplo de una de las tablas en las que se divide la pestaia de entrada de datos. En azul
se muestran aquellas celdas en las que se podria introducir datos, mientras que las rojas mostrarian el resultado
de cierta operacion.

La ultima columna de cada tabla se ha dejado para reflejar los valores de los precios de cada uno de los
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compuestos, siendo en este caso cero, para los grupos de impurezas, residuos, corrientes a reciclar e
intermedios. Todas estas celdas obtienen sus datos de la pestafia de precios que se explicara mas adelante, sin
embargo, dado que un mismo compuesto puede ser residuo o subproducto dependiendo del proceso en el que
se trabaje, se permite modificar dichas celdas para introducir el valor de los precios como se desee. Ademas de
esto se puede modificar el afio del cual se cogen los precios, con el fin de posibilitar un mejor analisis de
sensibilidad en los que se refiere a indices que dependen del precio de materia prima y productos, a saber, el
indice economico (EC).

4111 Pestana de Precios

Dado que se esta trabajando con un gran nimero de datos y de corrientes, convendria reunir todos aquellos
datos que puedan variar considerablemente con el tiempo o con los que se quiera hacer cualquier analisis de
sensibilidad, en una misma tabla, de la cual se serviran el resto de las pestafias para extraer los datos
necesarios. Este es el caso de los precios de los productos quimicos con los que se pudiera trabajar en alguna
de las multiples vias o rutas quimicas que se estan estudiando. De ahi que se haya creado una perspectiva
unicamente para la insercion de los precios a lo largo de los afios en los que se quiera observar su desarrollo y
modificaciones.

Esta pestafia consta de una unica tabla en donde se mostraran todos y cada uno de los compuestos quimicos
que se pueden encontrar en alguna de las corrientes de las diferentes rutas quimicas. La tabla esta compuesta
por un nimero de columnas igual al nimero de afios que se quieren estudiar, mientras que cada una de las filas
en las que se divide la tabla se corresponde a un compuesto quimico. Aquellos compuestos de los que no se
tengan los datos de los precios, o cuyos precios no sean necesarios (ya que se consideran un residuo o una
recirculacion) se pueden dejar en blanco o se pueden marcar de cualquier manera, tal y como se muestra en la
figura 4.2. Sin embargo, en este caso aquellas celdas en las que no se dispongan de datos o no hagan falta se ha
decidido marcarla con un guidn, por motivos de uniformidad.

Tablas de Precios

2007 2005 2010 2012 2013 2014 2015 2017 2018 )
Z-Erilbutanol
2-Etilhexanal
Ac. Acético
Acetaldehido
Acetato de etilo

Agua

Bencena 85044 02031 68886  956,Y5 930,00 121500  5¥V.04 553,18 2,36
Butadiena Ir205  22v2 130797 2468627 123374 123313 93548 §TETE 96400
Butano
Butena
Dietiléter
Digwido de carbona = = = = = = = = =
Estirena
Etano
Etanal B2080  BZ5.20 54537 B51.63 64720 BOVE0 42400 43264 37880
Etilbencena = = = = = = = = =
Etilena 04,44 06701 85233 37801 06305 12187 v22aT 934,30
Etino = = = = = = = = =
Fuel ail [de pirdlisiz]
Gasalina [de pirdlisis]
Heawy Ends = = = = = = = = =
I Heradieno 7
Hidrégena
i-Butanal
izo-Butilaldehida
1 ... | Procesos | EC | EIRM PCEI EHSl | RA IndicesFinales Precios O]

Figura 4.2: Ejemplo de la tabla de precios.

Las unidades de las cifras no vienen reflejadas ya que cada persona podria poner aquella unidad que considere
mas oportuna, sin embargo, esto debe de ir en concordancia a la columna de precios de cada una de las tablas
de la pestafia Procesos. Debe de quedar claro que los precios finales, independientemente de la moneda usada,
deben ir reflejados en funciéon de una unidad masica, con el fin de homogeneizar los datos con los que se
trabajan. Siendo lo normal usar el kg como unidad fundamental de masa para las cantidades y compuestos con
los que se trabaja.
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41.2 Pestafa de indice Econémico (EC)

Esta es la primera pestaa en la que se calculara uno de los indices de sostenibilidad: el indice Econémico.
Este primer indice depende en gran medida de la pestaiia de precios y de la de los balances de materia. Debido
a esta dependencia se puede observar que ambas pestafias se parecen en gran medida, dividiéndose esta
pestafa, por tanto, en el mismo nimero de tablas que se pueden encontrar en la pestafia de introduccion de
datos (balances de materia). Sin embargo, a diferencia de esta tltima, ya no es necesario introducir tal cantidad
de datos, sino que estos se cogen automaticamente de la pestafia de introduccion de datos (o Procesos).

En cada una de las tablas se pueden observar tres columnas de datos por cada ruta o via quimica. En la primera
columna se muestra una relacion en masa entre la cantidad de ese compuesto y la produccion total de
producto. Esto es util ya que como la finalidad ultima de la herramienta es la comparacion de procesos, es
tener los datos relacionado con la cantidad de producto final producido, ayuda a tener una mejor referencia en
la comparacion. La siguiente columna muestra los precios por tonelada, con el fin de trabajar con niimeros
mucho mas comodos que si se hiciese mediante kg. Por ultimo, la multiplicacion entre las dos primeras
columnas se muestra en la ultima de ellas, en donde el precio se vera ya reflejado en funcion de la unidad
masica de producto.

Etileno

Bioetanol

Petroguimica

Entrada

Salidz

Entradz

salida

Caudalelative
(katkg Prod.)

Previo por
Compuesta 3

MP litka MP)

Frecio por Frod.

iheaProd. ] Compuesto

Caudalielaive
fkagtkgProd.)

Freciapor  Precio parFrod
P i P)

[itr Prod.)

Compuesta

Cawdalrelative | Frecio por
(kgtkaProd) _ MP (ikr MP)

Fregic por Frod.

inProd) | Cemeuesto

Caudalelative
Tkgtkg Prod )

Precio por  Preciopar Frad.
P (rs MP)

(i Prod.)

(Erradas A proseso)

[Producto principal]

[Ervradas ol procesal

[Producta principal)

Etanol 175 ()

0,66

Etilenc

0.3343

0.33[Nafta

0.47

162]

Etilenc

0,33

0.33]

lmpurezas)

Tmpurezas]

(Subproductas)

Bigus

0,00

0,00 -

[Subprodustos]
0,00

0

0,00}

(Residuos)

Dietiléter
Acetaldehido
Metano

A, Aostico
Erano

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}
0,00}

Compuestos £3
Eranao
Compuestos C4
Aromaticos
Hidrégeno
Gasolina

Fuel ail

0.6
035
0.43
0.03
0.23
010
0.54

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
051

0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
0.00]
0.d4]

Fropilena
Metano

Propilena

butena 001 0,00} 051 0,00 0.00]

co 0,00 0,00} (Residuos)

coz
Hidrégena
Aguz

0.00
0,00
0.73

0,00)
0,00}
0,00}

Didwida de Carbar
Monérida de Cart
Sulfur de Hidrég!

0,00
0,00
0.00

0.00
0,00
0,00

0.00f
0.00]
0.00]

oolooooloooo o

[Recirculsciones)
2.83

[Recirculaciones)
3.32 1]

Az Az 000

U,uﬁl

Figura 4.3: Tabla que se crea en la pestafia de Analisis Econémico y cuyos datos son extraidos de la pestafia de
Procesos.

Finalmente, y con los datos reflejados en las columnas de precios por unidad de producto, se obtendran los
valores de los indices economicos de cada una de las rutas quimicas. Para ello se usaran la ecuacién Ec.4,
descrita en el apartado 3.2.1. Analisis Econdmico. En la figura siguiente se muestra un ejemplo de como seria
el cuadro en el que se muestran los resultados finales para esta pestaia.

Andlisis econdmico (EC) |

Butanol
Patroquimica

Butadieno
Bicetaral | Petroguimica

]

Etileno
Petroguimica

W

Producto

Ruta Quimica Bicetancl Bioetanal

Analisis economico (EC) HiH zzz =) LU

Figura 4.4: Ejemplo de Tabla con los resultados de los indices referentes al Analisis Econdmico.

41.3 Pestafia Impacto Ambiental Materia Prima (ERMI)

Como ya se ha descrito en anteriores capitulos de este proyecto, en esta pestafia se evaluara el impacto que
tiene la obtencion de las materias primas necesarias para cada una de las rutas quimicas que se estan
estudiando y comparando.

En el apartado 3.2.2. Impacto Ambiental de las Materias Primas, se describe con detalle cada uno de los
valores o magnitudes de las que depende el indice que en esta pestafia se va a calcular. Por lo que en este
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apartado se hard mas hincapié en la manera final en la que se tratan los datos, mas que en el porqué de usar
esos mismos datos para el calculo de dicho indice. Dado que el valor final se calcula de la suma de dos
subvalores, en la pestafia se pueden encontrar dos tablas principales, una referida al calculo del CED, y la otra
al del GHG. Tal y como se explicé en el correspondiente apartado dentro de la explicacion de la metodologia
empleada, el calculo del CED y GHG se lleva a cabo mediante los datos obtenidos con la ayuda de la base de
datos de ecoinvent y mediante el software de simulacion SimaPro. Ademas de esto se han necesitado de
algunos datos adicionales como son el contenido en carbono (kg CO»kg) de los productos finales, asi como su
poder calorifico (MJ/kg), tal y como se muestra en la figura 4.8. El contenido en carbono fosil de cada una de
las materias primas se ha calculado como la masa total de CO, emitida si se quemase completamente el
compuesto quimico, por unidad de masa de este.

Impacto ambiental de la materia prima (EIRM) |

Producto Etileno Butadieno Butanol

Futa Quimica Bioetanol Petroguimica Bioetanol Petroguimica Bioetanol Petroguimica
Demanda energetica acumulada (CED),
vl kg Prod.

X ¥ z u h =

Producto Etileno Butadieno Butanol

Ruta Quimica Bioetanol Petroguimica Bioetanol Petroguimica Bigetanol Petroquimica
Emisiones de gases de efecto invernadero [GHG),
kgC02/kg Prod.

iy ¥y Iz uu hh ee

Figura 4.5: Ejemplo del formato en que se muestra la tabla con los calculos del CED y GHG.

Ademas de los valores del GHG y CED se utilizara otro coeficiente adicional introducido por Patel: el
coeficiente de distribucion. Este coeficiente, tal y como se explicod en anteriores capitulos, permite repartir el
efecto o impacto del proceso entre el producto principal y los subproductos. En la figura 4.6 se puede ver
cémo quedaria el cuadro de resultados del coeficiente de distribucion o asignacion econdmica, el cual se
calcula como la fraccion entre el valor especifico masico del producto principal, y el total de los valores de
todos aquellos productos obtenidos del mismo proceso. Los valores se obtendran directamente de la pestafia de
del indice de precios, ya que esta posee los valores que se desean ya calculados, lo cual no implica que unos
indices dependan de otros, sin embargo, se comprueba que los datos usados en uno y otro indice sean los
correctos (o por lo menos sean los mismos).

Producta Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Biocetanol Petroquimica Bioetanol Petrogquimica Biocetanol Petroquimica
Factor de Distribucian [AFn) Er ¥y Frrd uuu hhh cee

Figura 4.6: Ejemplo del formato en que se muestra el factor de distribucion calculado en la pestafia del EIRM.

Finalmente, y una vez calculados ambos subindices, se llevara a cabo su suma, para asi completar el calculo
del valor final del indice referente al impacto de las materias primas. Para este calculo se usara la ecuacion
Ec.10 del apartado 3.2.2 (Impacto Ambiental de la Materia Prima). Para ello primeramente se compararan
entre ellos el CED y GHG de cada una de las rutas quimicas referidas a un mismo producto, para asi tener
ambos datos en la misma escala y poder sumarlas de manera adecuada. Los valores de los factores de peso se
pueden modificar al gusto de la persona que esté realizando el andlisis (en la columna de Ponderacion tal y
como se muestra en la figura 4.7), para que asi se le pueda ir dando mayor prioridad o peso al CED o GHG
segun se quiera.
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Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Bigetanol Fetroguimica Bigetanol Petroguimica Bioetanol Petroquimica
Impacte Ambiental (El) 0,749 0,755 0,740 0,736 0,696 0,711 Ponderacign
| CED 1,000 0,509 1,000 0,473 1,000 0,422 0,50
| GHG 0,438 F 1,000 0,479 1,000 0,392 1,000 0,50

Figura 4.7: Ejemplo del formato de tabla en que se muestra los valores finales del indice en la pestafia EIRM.

Como ya se ha comentado anteriormente los valores se han calculado con la ayuda de datos introducidos a
través de una tabla de introduccion de datos adicional que se encuentra en la parte inferior de dicha pestaia y
en la que solo aparecen reflejados aquellos compuestos que se consideraron como materias primas, ya sea de
una o mas rutas quimicas, ya que los valores que se estan introduciendo dependen del propio compuesto, y no
del producto o ruta quimica que se vaya a seguir.

Datos Impacto ambiental
Ruta Quimica Bioetanal Petroquimica
A

Producto  PC(MJ/kg) ED?E;I“E" C it FC(M/kg) CED [MJ/kg) GHE - CIE:G / C 2 PC (M /kg) CED (Ml /kg) GHE - ESIHG f

(Mu/ke) arbane ompuesto (MJ/ke) (WU kg (keCO2eq/ke) (MykeProg) = (ECOZEd/KE ompuesto (12 ke) Mifkel  econeqfre)  IMykgProa) | ECO2EafkE
(kg CO2/ke) Prod) Prod.)

Etileno 47,17 3,14|Etanal 26,70 73,40 0,76 122,02 -1,26[nafta 44,90 56,60 0,45 196,09 1,56}
Butadieno 44,50 3,26|Etanal 26,70 73,40 0,76 187,83 -1,94[nafta 44,90 56,60 0,45 1127,43 8,96}
Butanol 34,20 2,38|Etanal 26,70 73,40 0,76 151,84 -1,57|Propilenc 45,77 68,50 1,50 41,32 0,90)
Singas 7,17 0,30 3,11 0,13
Hidrogeno 120,50 15,60 0,33 0,43 0,00

Figura 4.8: Formato de tabla de entrada de datos necesarios para el calculo del CED y GHG en la pestaiia del
indice EIRM.

41.4 Pestafia Coste e Impacto del Proceso (PCEI)

En esta pestafia se calculara el indice de Impacto del Proceso, el cual se explico con mas detalle en el apartado
3.2.3 (Coste e Impacto del Proceso). Dado que este indice esta compuesto por varios subindices (referidos a
cada uno de los aspectos fundamentales del proceso), se ha decidido crear una tabla en la que se puede
observar como cada fila representa un subindice (p.e. PCEI1: Presencia de Agua). Ademas de esto, y dado que
cada uno de estos valores depende de una magnitud distinta (concentracion, entalpia, temperatura, etc.), cada
fila de subindices va acompafiada de la ecuacion y la magnitud a partir de la cual se calculara su valor, tal y
como se muestra en la figura 4.9. En esta tabla se muestran los valores finales de los subindices, los cuales se
encuentran siempre comprendidos entre 0 y 1.

Para el calculo final del indice, se incluye una columna adicional donde se introducen los valores de
ponderacion de cada uno de los subindices dentro del indice final. Los valores de ponderacion deberian estar
entre 0 y 1, siendo la suma de todos ellos igual a 1. Esto es asi por simplicidad a la hora de evaluar cuanto
afectan cada uno de los subindices en el resultado final.

Coste e impacto del proceso [PCEI)

Walores de los cosficientes

Ponderacién |

Fresencia de agual PCEN FCEN
Walorainsentar  Feferencia Cosficients Ecuacién Etileno Butadieno Butanol
NO (0] i Biostenol | Petroquimics | Hiostanol | Petoquimica| Diostandl | Fetoquimics
Bguaalasalida  Algo(>0:) 05 Distribucién discreta
delreactor Neoeario NO=0lAlgo=0,5HDestlar=1 " u z u h e
destilar 1
Concentracisn del producta [+ molarl PLEIZ PCEE 0.2
Walorainsentar  Referencia Coeficients Ecuacién Etileno Butadieno Butancl
25 Bioetanal Petraquimica Bicetanal Petroquimica| Bioetanol  Petroquimica
Ci [ mall mall =4 0s 1= (f3)- (logs(100 - €.
_ n W =z uu hh e
@ 1
Mirima diterencia puntes de sbullieian PLEIS PLE E|
Walorainsentar  Feferencia Cosficients Ecuacién Etileno Butadieno Butanol
»20 o . Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica| Bioetanol | Petroquimica
aTmin [T 10 0s 1= (Yg)- (1oga (45
e ] e wy 2z e hhh eee
Frarritn de romnuestns indessadas (M1 PCEFIG PrFid nz 1

Figura 4.9: Ejemplo del formato de tabla en que se muestran los valores de los subindices dentro del indice

PCEL
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La tabla en donde se reflejan los valores finales de los indices para cada una de las rutas o alternativas de cada
producto que se esta estudiando, es similar a la de las pestafas explicadas anteriormente.

Para el calculo de cada uno de los subindices se requieren de algunos datos referentes a cada proceso en
particular y que se sustituiran en su correspondiente ecuacion dentro de la tabla de la figura 4.9. Todos estos
datos se podran introducir a través de una tabla situada en la parte inferior de la pestafia del indice, en donde se
diferencia en cada fila, cada uno de los productos que se estan analizando. Dentro de cada una de estas filas
distinguimos dos conjuntos de columnas, cada uno de estos se refiere a una de las rutas o vias quimicas en que
dicho producto se puede obtener. Al igual que otras tablas de la herramienta, se ha distinguido aquellas filas
que son utilizadas para la introduccion de los datos (azules), de las que solo muestran el resultado de una
operacion (rojas). En este caso se puede observar como el nimero de columnas dentro de cada ruta es igual al
numero de subindices que se usan para el calculo del indice final, dado que en cada columna se introduce la
magnitud necesaria para el calculo del correspondiente subindice, y justo debajo se muestra el resultado de
sustituir el valor de dicha magnitud en la ecuacion respectiva.

[ Datos sobre PCE| |

Ruta Quimica Bioetanol Petroquimica

Agussalids | ol ATmin('Cl Tl LI aHh ikdimel) Mep Pretiatamionin| 03 #5/ds de!

Froducts
delreactor reactar

Cnimelf mall | aTmin (*C) Tro) 8] aHr (kdimal) MNep Py

1.00° 014 15.00 400,00 0.79 4721 0,00 0.00 0.00 0,13 15.00 825,00 0.00 #0000 a.00 0,00}
013 0.zl - 013 -0.25 -0.25 0.20 0.21 - 0.00 3.50 106

1.00° 013 20,00 325,00 0.00 B3.15 1.00° 0.00 0.00 0,07 2,00 825,00 0.00 &800.00 10,00 0,00}
020 0.00 - 0.00 =015 0,02 0.9 1E6 - 0.00 43,50 1.05

0,00 0.31 2.00 350,00 0.91 40,60 B.00° 1.00]
-0.08 166 - 0.1d -0.30 0.89

1.00° 004! 16.00 180,00 B.76 -131.01 1.00° 0.00 0.00 0.90 100 0.00 0.04 -155.47 1.00 0,00}
0,56 0,15 180,00 0.44 =06 0,02 -0.40 26 0.00 0,01 -0.28 0.0z

0.50 1,00 800 0.00 0.0 -34.83 0.00 1.00)
-0.43 066 0.00° 0.00 0.03 -0.25

Etilzno

Butadieno

Butznol

Figura 4.10: Ejemplo del formato de tabla en la que se insertan los datos necesarios para el calculo de cada uno
de los subindices, dentro del indice PCEL

Como se puede observar de la figura 4.10, algunos de los productos tienen mas filas asociadas a ¢l que el resto,
siendo esto debido a que estos procesos poseen mas de una etapa de reaccion. Como ya se explico en
anteriores apartados, en ciertos indices, como por ejemplo el referido al proceso, el nimero de etapas de
reaccion (incluyendo sus respectivas etapas de separacion entre cada una de las etapas de reaccion), puede
influir de manera importante en el resultado del indice. En este caso, el calculo de cada subindice se llevara a
cabo mediante la suma de los valores de este en cada etapa en que se divida el proceso, para posteriormente
comprobar si dicho valor se encuentra entre 0 y 1. Por lo que, si dicho valor es superior o menor a 1 y 0
respectivamente, el valor final que se mostrara en la tabla de la figura 4.9 serd 1 o 0 segtin corresponda.

41.5 Pestaiia Peligrosidad del Proceso (EHSI)

Esta pestafia es la mas compleja dado que el valor del indice principal (EHSI) se calcula mediante la
evaluacion de tres aspectos fundamental: Medio Ambiente, Salud y Seguridad. Cada uno de estos tres aspectos
se estima mediante una serie de subcategorias en las que se dividen los mismos, y que ayudan a estimar de
mejor manera un valor cuantitativo al impacto que podria causar el proceso dentro de cada uno de ellos.

En este caso se distingue una tnica tabla principal formada por conjuntos de filas asociadas a cada una de las
rutas quimicas o alternativas de cada producto, y que a la vez se dividen en tantas filas como productos se
puedan encontrar o trabajar en dicha ruta o via quimica. Cada uno de estos conjuntos de filas tienen asociadas
a su vez, un conjunto comun de columnas, y que se asocian a cada una de las subcategorias en que se dividen
los tres aspectos que se tienen en cuenta en este indice.

En la figura 4.11 se puede observar un ejemplo (dado que la tabla final es demasiado grande como para
plasmarla en una tinica imagen) de lo que serian las columnas asociadas a uno de los aspectos en particular, en
este caso, el medio ambiente. Como se podra observar, cada una de las subcategorias esta formada por dos
columnas, la primera de ellas para introducir el valor de la magnitud mediante la cual se evalia una
subcategoria en particular (Valor), y la segunda es en la que se muestra el valor que tiene el mismo en la escala
de 0 a 1 (indice), correspondiente a la magnitud que se esta evaluando. Hay que destacar también que algunas
de las subcategorias, como por ejemplo el “Riesgo al agua”, pueden ser estimadas mediante tres magnitudes
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distintas (LC50, Frases R y WGK), habiendo diferentes prioridades a la hora de tomar como valor final una u
otra de ellas. En el caso de que se tengan varias magnitudes o tipos de valores para evaluar una misma
subcategoria, se debe de escoger como valor final una de ellas, dando prioridad siempre a esta con respecto al
resto. Por norma general se deberia de dar prioridad a aquella cuyos datos sean mas precisos y cuantitativos
posibles. Como ya se explica en el Anexo III, las prioridades y metodologia aplicada para el calculo de los
valores de cada subcategoria viene heredada de la metodologia de Sugiyama. Los recuadros en rojo justo
debajo de cada tipo de magnitud dentro de la subcategoria (y en la misma fila que el tipo de ruta quimica
seguida dentro de un producto determinado) muestran el valor de la subcategoria calculado para esa magnitud
en particular y cuyo calculo es en funcion del aspecto que se esté evaluando. Las ecuaciones de calculo de
cada aspecto vienen definidas y explicada en el apartado 3.2.4 (Ec. 14, Ec. 15 y Ec. 16).

Peligrosidad del proceso (EHSI) |

EHSI | RA

| MEDIO AMBIENTE
Persistencia Riesgo al aire Riesgo al agua Residuos solidos
~
Wm en agus [dias) Ind. Towic LCS0imgl) Frases P WK Tipo de sustancia
[ Etileno ]

bioetanal 0,280 0,354 0,000 0,000 0,138 0,002 | 0,000 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000

Compuesta Férmula Walor Indice Walor Indice | alar indice Walor Indice Walar Indice Walar indice
Ac. bodtico CH3C00H 2.85 0.23 128.20 015 Citras 0.00 1 0.10 1} 0.00}
Acetaldehida CH3ICHD 1.97 015 .40 0.48 Oras 0,00 1 0,10 o 0,00
Agua HzO §.20 0,46 ML.A. 0.00 MLA. 0,00 MLA. 0,00 o 0,00
Butena C4HE 0,00 0,00 Citras 0,00 0,00 1} 0.00)
Dietiléter [C2HE)20 0.00 0.00 Oiras 0,00 0.00 a 0,00
Didwido de carbona co2 8,56 047 21,00 0.4 M.A. 0,00 o] 0,00 o 0,00
Etano C2ZHE 0,00 0.00 Oros 0,00 0,00 o 0,00
Etanol C2HE0H 3.66 0,28 11.80 0.45 Citras 0,00 1] 0,00 1} 0.00)
Etilena CzH4 8,34 0,46 5.40 0,58 Ohras 0,00 o] 0,00 o 0,00
Hidrdgeno Hz .93 0,45 28,50 0,37 Oros 0,00 o] 0,00 o 0,00
Metano CH4 10,03 0,50 658,00 0.00 Oros 0,00 MLA. 0,00 1) 0,00
Mandwida de carbana co §.35 0.46 655.00 0.00 Citras 0.00 1] 0.00 1} 0.00}
Propileno CIHE .45 053 M.A. 0.00 Oras 0,00 o] 0,00 o 0,00

petragquimica 0,238 0,629 0,000 0,000 0,059 0.012 | 0,225 0,000 | 0,005 0,050 0,000 0,000

Compuesto Fdrmula “alar indice “alor indice alor indice “alar indice “alor indice “alor indice
Agua HzO §.20 0,46 M.A. 0.00 M.A. 0,00 MLA. 0,00 1] 0,00

Procesos EC EIRM PCEI IndicesFinales Precios ® [

Figura 4.11: Ejemplo del formato de tabla para uno de los aspectos estudiados dentro del indice EHSI.

Entre la tabla de la figura 4.13 y la figura 4.11, se puede encontrar con una tabla adicional, en donde se lleva a
cabo el sumatorio de los valores de las subcategorias, previo a la suma total de cada uno de los valores de los
tres aspectos en que se divide el EHSIL

Medio Ambiente Salud
Producto Etilero Butadieno Butanal Etilenc Butadiena Butanaol
Ruta Quimica Bicetanal| Petroguimica| Bioetanaol| Petroguimica| Bioetanaol | Petroguimica| Bioetanol| Petrogquimica Bicetanol | Petroguimica| Bioetanol |Petroguimical

Impacto Ambiental [EI} 0,666 1876 0,305 15,792 0,687 0,113 0,333 2,507 1,751 158,401 2482 0,921
Seguridad
Etilera Butadieno Butanal
‘mica| Bioetanal |Petroquimica| Biostanal| Petraquimica| Bioetanal| Petraquimics|
1 .10 7622 7.693 43,817 17,782 2443

Figura 4.12: Ejemplo de la tabla sumatorio previo al calculo final de los indices.

Con los valores calculados en la tabla principal (de subcategorias y aspectos principales), se procede al célculo
final de cada uno de los indices correspondiente a cada ruta o via quimica de los productos que se estan
estudiando. El calculo se llevara a cabo mediante la Ec.18 (Apartado 3.2.4), por lo que también se deben de
introducir los valores de los coeficientes de peso correspondientes a cada uno de los aspectos en los que se
divide el indice EHSI (figura 4.13).
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Producto Etileno Butadieng Butanol
Ruta Quimica Bicetanaol Petrogquimica Bicetanol Petroguimica| Biocetanocl |Petroguimica
EHS Index 2,705 1,617 2,465 1,886 5,029 1,161
| Ponderaciones indices |medioAmbiente] 033 | sawa | 033 | seguridad | 033 |

Figura 4.13: Ejemplo del formato de tabla de resultados en donde se muestran los valores del EHSI para cada
uno de las rutas y productos que se estan estudiando.

41.6 Incertidumbre del Proceso (RA)

Como ultimo indice principal se tiene aquel que intenta evaluar de manera mas o menos cuantitativa, los
riesgos asociados a cada uno de los procesos o alternativas quimicas, y que son de caracter mas cualitativo que
los evaluados anteriormente.

Como ya se explico anteriormente, este indice estd compuesto por una serie de valores obtenidos al contestar a
varias preguntas (en general relacionadas con aspectos del mercado global), las cuales tendran una puntuacion
u otra en funcion de dichas respuestas. Para hacer lo mas comoda posible la utilizacion de esta pestafia de la
herramienta, se ha decidido crear una tabla por cada una de las categorias o cuestiones que tratan de cubrir
todos los aspectos a los que se refiere con este indice (y que se explicaron con mas detalle en el apartado
3.2.5). En la figura 4.14 se muestran dos ejemplos de estos cuadros o tablas, en donde en cada una de ellas se
trata de dar respuesta a una de las preguntas a las que se hace alusion en dicho indice. Como se puede
observar, cada categoria se encuentra dividida en tres posibles respuestas, teniendo que poner un 1 en aquella
respuesta que mas encaje con la realidad de la ruta o via quimica a la que se refiera. La puntuacion final se
recoge en la ultima fila de cada tabla, y finalmente teniendo en cuenta las ponderaciones de cada una de las
categorias (cuadro azul en la parte superior de cada tabla), se hara la suma de todas las categorias para dar
lugar a los resultados de la tabla de la figura 4.15 (tabla de resultados).

Incertidumbre del proceso (RA) ]
Suministro de materia prima 0.25 Etileng Butadieno Butanaol
Subcategoria Ponderacidn | Bicetanol | Petroguimica | Bicetanol | Petroguimica | Biostanol | Petroguimica

Dizponible en grandes cantidades [commadity] v sus aplicaciones habituales tienen un
valar menar que la dezamallada,

0.00 1 1 1 1 1 1

Patencialmente disponible. Otras aplicaciones tienen el mizma o menar valar quela
dezamollada. Obtencidn de materia prima se encuentra en desarallo.

050

La produccidn de la materia prima necesita ser desarrollada. Otras aplicaciones tienen un

1.00
mayar valor que el propuesta.

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dizponibilidad cercana de materia prima 015 Etileno Butadieno Butanc|
Subcategoria Ponderacién | Bicetanol | Petroquimica | Bicetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica
Disponible en grandes cantidades en la misma regidn. 0,00 1 1 1
Disponible en otras partes del munda, en mercados libres v abieros. 050 1 1 1
Dizponible en mercados requlados o con acceso limitada. 1.00
0,00 050 0,00 0,50 0,00 0.50

Figura 4.14: Ejemplo del formato de tabla para dos de las categorias en las que se divide el indice RA.

Producto Etileno Butadieno Butanal
Ruta Quimica Bioetanal | Petroquimica | Bioetanal | Petroquimica | Biostanol | Petroquimica
Incertidumbre del Proceso [RA) 0.080 0.075 0743 0,158 0,252 0,158

Figura 4.15: Ejemplo en el que se muestra el formato de la tabla de resultados para el indice RA.

Hay que comentar que una de las categorias en particular esta dividida en varias subcategorias y que, a su vez,
estas se dividen en varios grupos. Este es el caso de los Aspectos Técnicos. Esta tabla tiene que tratarse de una
manera especial, ya que solo se rellenaran aquellos grupos que se correspondan con uno de los conjuntos de
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subcategorias, es decir, habra que elegir si se esta trabajando con un producto quimico, o con un combustible.
En la figura 4.16 se muestra un ejemplo de como deberia de rellenarse dicha tabla en el caso de trabajar con un
producto quimico, en vez de con un producto encaminado a convertirse en combustible.

Sspectos tecnicos .15 Etileno Eutadieno Eutanol
Subcateqor | Ponderac Grupo Pondera ! Eicctanol | Petroquimica | Bisetanel | Petroquimica | Biestanol | Petroquimica
Entre 2y 4 = funcionales, Amplias aplicaciones
ntre 2 y 4 grupes funcienales. Amplias aplicacions: 0,00 i 1 1 1 ] 1
come compueste de partida para otros produckos,
. iz de 4 grupos Funciconales. Reducide potencial de
Bluimica: grupos A .
. 0,50 aplicacion como compuesto de partida para otros 0,50
funcionales
productos.
Un grupo Funcional. Potencial limitado como compuesto
. 1,00
de partida para otres productos,
= tiene |a funcionalidad de la materia prima, 3
« manticne ba funcionalidad de la materia prima. Se 0,00 1 1 1 1 1
puede mejorar su potencial.
Euimico:
Funcianalidad de 0S50 Limitada madificacién de funcionalidad. nsa
la materia prima
Ee elimina toda la funcionalidad. Bajo potencial de 100
mejora. '
Alea densidad energética. Mayor o cquivalents 2
i 0,00
gasalinaldiésel.
Combustible:
conbenido 050 Diensidad tnergética el S0-30% de |2 g:.solin:n'diésel. 050
cnergitico
Denzidad energdtica <50% de la gasalinaldiészel. 1,00
Perfectaments compatible, Equivalente ala
asolinaldicsel. Mo requiere modificaciones del motor oo
Combustible: = T A i .
compatibilidad 0,50 zo en motores existentes meaclads con asa
coh mokores gazalinaddidzel. "
Mecesaria madificacidn del matar para su uso. 1,00

0,00

0,00 0,00 0,00

0,00

Figura 4.16: Ejemplo de como deberia de rellenarse la tabla de Aspectos Técnicos en el caso en el que se haya
decidido tratar al producto final como quimico, en vez de como combustible.

41.7 Pastafia de Normalizacion y Resultados Finales (Indices Finales)

En esta pestafia final se recogen los valores de cada uno de los indices calculados en las pestafias anteriores,
para poder de esta manera, comparar las diferentes rutas quimicas de mejor manera entre ellas. Dado que en
esta pestana solo se trabajard con los resultados calculados en el resto de las pestafias, no hay que introducir
casi ningun dato, y se trabajara con tablas con la forma que se muestra en la figura 4.17.

Process cost and environmentla impact (PCEI)
Etileno Butadieno Butanol
Bicetanal | Petroquimica | Bicetanol | Petroquimica Bicetanal | Petroquimica
indice a b C d e f
ind. Norm. | a/MAX[a,b) | b/MAX(a,b) cf/MAX[c,d) d/MAX([c,d) e/MAaX([e,f) fiMAX e,

Figura 4.17: Ejemplo del formato de tabla de resultados para uno de los indices (en este caso el PCEI).

Estas tablas estan formadas por dos filas:

1) La primera filas es donde se recogen los valores de los indices calculados en las pestafias de indices
explicadas anteriormente.

2) En la segunda fila se muestra el resultado de comparar las diferentes rutas o vias quimicas de cada
producto entre ellas. De esta manera se mostrara con un uno la alternativa que sea mayor, siendo el
resto de ellas (referidas a un mismo producto) menores que uno.

Hay que destacar que en la segunda fila se mostraran los resultados normalizados de los indices y se esta
trabajando con unas ecuaciones y datos que hacen que, contra mayor sea el valor de un indice referido a un
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determinado aspecto de la sostenibilidad de una alternativa o ruta quimica, menor sera la sostenibilidad
referida a ese aspecto en esa ruta.

La division que se lleva a cabo entre los valores de la primera fila de la tabla de la figura se lleva a cabo para la
mejor normalizacion de los indices previo a su suma total para obtener el resultado final en donde se evalia la
mayor o menor sostenibilidad de una ruta con respecto a otra. Estos resultados se mostraran en la tabla de
resultado finales de la figura 4.18. En esta tabla se mostrara también el ratio o comparacion entre los valores de
las rutas quimicas asociadas a cada producto, es decir, entre la petroquimica y la basada en el bioetanol. De
esta manera si el ratio es mayor que uno se comprobara que la sostenibilidad del proceso basada en el
bioetanol sera menor que el petroquimico.

Etileno Butadieno Butanol
indices globales Bioetanol Fetroguimica Bioetanol Petroquimica | Bicetanol Fetroquimica
EE] bb cC dd == i
Ratio aa/bb cc,/dd i

Figura 4.18: Ejemplo de tabla para el calculo del ratio de sostenibilidad final de las rutas asociadas a cada
compuesto o producto final.

Por ultimo, y tal y como se explico en los apartados anteriores a este capitulo, la suma de todos los indices
referidos a una misma ruta quimica se hace teniendo en cuenta factores de peso de cada uno de los indices que
se han calculado, para asi dejar una mayor libertad a la hora de decidir que aspecto de la sostenibilidad tiene
prioridad sobre el resto. Los valores de los factores de peso de cada uno de los indices se hacen introduciendo
los mismos en la tabla que se muestra en la figura 4.18. Lo ideal seria que la suma total de los valores de los
factores de fuera igual a 1, sin embargo, dado que en la ecuacion final se divide por la suma final, el hecho de
que la suma final sea 1 o no, no deberia de afectar al resultado final.

EC 0,3
‘e El 0,2
Ponderacion de
. PCEI 0,2
parametros
EHSI ol
RA 0,1

Figura 4.19: Tabla de ponderaciones para la suma final de los indices calculados.
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Resultados con Datos Actuales

Una vez finalizada la herramienta y obtenidos todos los datos necesarios para la evaluacion (lo mas detallada
posible) de las diferentes rutas o vias quimicas, se procede a estudiar las diferentes posibilidades y resultados
que esta herramienta podria ofrecer.

Dada la amplia gama de analisis que se pueden realizar se ha optado por un primer andlisis en la actualidad, es
decir, analizar los resultados de la herramienta a fecha de afio en que se desarrolla este proyecto, es decir,
2018. Gracias a esto, posteriormente se podran estudiar de mejor manera cual es el grado de variacion de los
resultados que se obtendrian para diferentes afios y situaciones que se puedan dar (variando los diferentes
parametros de los que dependen los indices), ofreciendo un abanico mas amplio de posibilidades para la toma
de decisiones a la hora de evaluar la sostenibilidad de los procesos.

5.1.1 Restricciones Economicas

Este primer indice tiene un componente claramente econdémico, y ayuda a analizar como de rentable o
econdémicamente viable es un proyecto o proceso quimico. Para ello se han evaluado los precios tanto de las
materias primas como de los productos y subproductos originados en dicho proceso y a los que posteriormente
se les sacara una rentabilidad.

En este primer analisis, se han evaluado los precios en el 2018. Como ya se comprendera, los precios han sido
tomados como una media de los precios de un producto a lo largo del afio, ya que alguno de ellos sufre
importantes variaciones de un mes a otro (incluso de un dia a otro). En el Anexo II se muestra de donde se han
obtenido la lista de precios para los diferentes compuestos que intervienen en este indice.

Si se evaluara el indice EC a fecha de 2018, los resultados obtenidos para cada una de las vias, se obtendrian
los resultadores que se muestran en la tabla 5.1. De la tabla se puede observar que, como mas 0 menos se
sospechaba, los indices de precios asociados a las rutas de bioetanol son ligeramente superiores a los obtenidos
en las rutas petroquimicas. Esto quiere decir que, desde el punto de vista puramente econdmico, seguirian
siendo m4s interesantes las rutas convencionales.

Producto Etileno Butadieno Butanol

Ruta Quimica Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica

Analisis economico

0,709 0,701 0,756 0,701 0,792 0,734
(EC)

Tabla 5.1: Resultados para los indices EC de cada ruta para cada producto quimico.

Los resultados obtenidos a priori pueden chocar con los valores que se manejan en cuanto a precios de
materias primas, es decir, esto es algo interesante de estudiar, ya que como se puede observar en los valores de
los precios actualmente, el biotetanol tiene por norma general, un precio mas bajo que el de sus equivalentes
en las respectivas rutas convencionales. Entonces, ;Ddonde se esta dando la principal diferencia entre unos
procesos y otros como para que ain no sean tan rentables los basados en el bioetanol que los convencionales?
Pues dado que los célculos se han realizado con la intencion de obtener la misma cantidad de producto
principal en uno y otro proceso, las diferencias se dan en la rentabilidad que se obtiene en el aprovechamiento
de las materias primas para la produccion de los productos finales, es decir, se podria decir que los procesos
convencionales necesitarian menores cantidades de materia prima por unidad de producto, o que la suma total
entre productos y subproductos supera en ganancias a los obtenidos de los no convencionales.
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En resumen, esto se deberia al hecho de que los procesos convencionales tienen una mayor madurez en cuanto
a implantacion y rendimiento, puediéndose obtener de ellos una gran cantidad de productos y subproductos
que seran vendidos a diferentes precios. Por supuesto esto también afectara al coste de produccion, ya que el
trabajar con mas productos, se requeriran mayores costes (algo que se vera con mas detalle en siguientes
apartados).

Conviene destacar en el caso de las rutas para la obtencion de butanol, ya que en ellas la principal diferencia
no estd en el numero de productos o subproductos obtenidos, sino en el rendimiento de la propia operacion,
siendo muy superior en la convencional, y a pesar de ser muy superior el precio del propileno (materia prima
principal del proceso convencional), la cantidades de etanol que se tienen que manejar en el proceso en base a
bioetanol, hacen que los costes por materia prima sean superiores en este tltimo.

A pesar de tener indices mas altos (y por lo tanto peores) los procesos “bio”, conviene destacar lo aproximados
que estan unos indices y otros. Esto es algo que se podra ver mejor llevando a cabo un analisis de sensibilidad
de precios en diferentes afios (algo que se vera posteriormente).

En todo caso, el indice econdmico depende fuertemente de los precios de mercado de los diferentes productos
y materias primas, que son muy volatiles. Esto hace que dicho indice sea variable en cada momento del afio, lo
que lo hace ideal para observar tendencias temporales en vez de valores puntuales.

5.1.2 Impacto Ambiental de las Materias Primas Utilizadas

Como ya se explico en anteriores capitulos, con este indice se intenta evaluar los impactos que se generan en
etapas anteriores al propio proceso que se esta estudiando, y que tienen que ver directamente con la materia
prima a utilizar. Como se expico en el correspondiente capitulo, el indice viene determinado por la suma
ponderada de dos subindices, la demanada acumulada de energia (CED, en inglés) y las emisiones de gases de
efecto invernadero (GHG, en inglés).

Antes de analizar los resultados, se dejaran claros los valores utilizados para este primer analisis. Los datos que
se han usado se corresponden con aquellos que mas se dan en la actualidad, es decir, aquellas materias primas
que mas se usan hoy en dia para la produccion del compuesto en sus respectivas rutas quimicas. De esta
manera, se han usado para cada compuesto y ruta las siguientes materias primas (con su respectivo origen):

- Etileno: Tal y como se explico en el capitulo referente a las diferentes rutas quimicas, actualmente la
principal materia prima para la produccion del etileno es la nafta. En este caso, y usando la base de datos de
ecoinvent a través de la aplicacion de SimaPro, se ha estimado el valor del CED para dicha materia prima. En
este caso se ha usado el valor medio para la industria en Europa, y siendo la nafta, obtenida a partir de las
fracciones pesadas del crudo en una refineria.

- Butadieno: En el caso del butadieno se ha decidido usar la misma materia y valor que el usado en el etileno,
ya que el proceso del butadieno es similar al del etileno, a excepcion de un numero mayor de etapas de
separacion, tal y como se explico en capitulos anteriores.

- Butanol: En el caso del butanol por via convencional se requieren de tres materias primas principales, la
primera de ellas el propileno, la segunda el gas de sintesis y, por ultimo, el hidroégeno utilizado en la segunda
etapa de reaccion. Todos ellos se han estimado gracias al programa SimaPro y con la ayuda de los datos de
ecoinvent. En este caso también se ha vuelto a usar el valor medio estimado para la industria europea, siendo el
caso del gas de sintesis algo mas especial, ya que de este solo se tiene informacion de la industria sueca, que se
ha usado como referencia para el calculo de dicho valor a nivel europeo. El propileno es el procedente del
steam craking de la nafta. Por otro lado, el hidrégeno como materia prima se ha estimado a partir de su
produccion procedente del hidrocraqueo de hidrocarburos de las diferentes fracciones del crudo o petréleo,
mientras que el gas de sintesis se ha obtenido mediante gasificacion de restos de madera en lecho fijo. Esta via
para la obtencion del gas de sintesis no es la mas comiin (ruta no convencional), sin embargo, es la inica a la
que se hacia referencia en el programa de SimaPro y en la base de datos. Aun asi, esto no hace que los
resultados varien en exceso con respecto a la ruta mas comin (comparando los resultados con los obtenidos
por Patel et al. [50]): gasificacion del carbon o mediante steam reforming del gas natural.
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Etileno butadieno butanol
Ruta NO Convencional Etanol procedente de desechos forestales
Propileno
Ruta Convencional Nafta Nafta Gas sintesis
Hidrdgeno

Tabla 5.2: Resumen de las materias primas utilizadas para el analisis inicial de las rutas quimicas.

La tultima materia prima de la que se deberia hacer referencia es el etanol, comin para los tres productos en
cada una de las rutas no convencionales. El etanol puede tener una gran variedad de fuentes de produccion, las
cuales se estudiaran con algo mas de detalle en apartados posteriores, sin embargo, en este caso se ha optado
por elegir un valor que sea de una ruta ain en investigacion y que no se encuantra el mercado, y que a la vez
sea un valor medio acorde con los valores que se obtendrian para el CED y GHG de cada una de sus vias de
produccion. En este caso se ha decidido escoger el etanol producido mediante desechos de madera y forestales
(etanol de segunda generacion), ya que los valores estan en rangos intermedios con respecto al resto de rutas,
ademas de poseer un amplio y detallado registro de datos para dicha produccion en Europa (que sera la region
de referencia).

| Datos Impacto ambiental |

Ruta Quimica Bioetanol
Contenido en h GHEG CED 1 GHEG
Producto PC (MJ/kg) Carbonlol Compuesto PC (Ml/kg) CED (MJ/kg) (keCO2 eq./ke) (Mijkg Prod) (kg CO2 es._} kg
(kg CO2/kg) Prod)
Etileno 47,17 3,14|Etanel 26,70 73,40 0,76 122,02 -1,26]n:
Butadieno 44,50 3,26]Etanal 26,70 73,40 0,76 187,83 -1,941ni
Butanol 34,40 2,38|Etancl 26,70 73,40 0,76 151,84 -1,57|Pr
Si
Hi
Petroquimica
GHG
Ci PC (MJ/kg) CED [MJ/kg) cHe CED (kg CO2 f
ompuesto fkg) / _— n . eq./
pu fe) MIke)  ecozeq/ke)  (MikgProd) € a./ke
Prod.)

s|nafta 44 90 56,60 0,45 196,09 1,56

S| nafta 44,50 56,60 0,45 1127,43 8,96

7|Fropilenc 45,77 £8,50 1,50 41,90 0,92

Singas 15,70 8,63 0,30 3,79 0,13

Hidrézeno 120,50 72,50 0,89 1,99 0,02

Figura 5.1: Valores usados para el calculo de los indices EIRM.

Con estos datos y los necesarios (caudales y poderes calorificos) calculados para cada ruta, se han llegado a los
resultados de la tabla 5.3, que muestran los calculos del GHG y CED, asi como el valor final de los indices
para cada una de las rutas.

Sin embargo, antes de ver los resultados finales, quizas seria mas interesante los valores calculados del CED y
GHG de cada una de las rutas, y sin llevar a cabo ninguna ponderacion. Esto tltimo se muestra en la figura
5.2, en la cual se puede ver claramente un efecto contrapuesto que se da en todos los casos, y es la
“compensacion” que se da entre los valores del CED y GHG (ver flecha roja en figura 5.2). Esto es interesante,
ya que en los procesos convencionales se puede ver como se tienen menores necesidades energéticas a la hora
de extraer las materias primas, sin embargo, se producen mayores impactos ambientales en lo referente a
emisiones. Sin embargo, en las materias primas para la obtencion del etanol, el impacto en cuanto a gases de
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efecto invernadero es menor, pero perjudicando las necesidades energéticas para obtener la materia prima.
Esto podria llevar a la conclusion de que procesos que impliquen un menor impacto en cuanto a emisiones al
medio ambiente, requieren por norma general, una mayor inversion energética.

Impacto ambiental de la materia prima (EIRM) |

Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica
Demanda energética acumulada (CED),
124,80 63,55 129,84 61,40 103,97 43,88
MJ/kg Prod.
Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica
Emisiones de gases de efecto invernadero (GHG),
1,88 3,77 1,87 3,91 1,25 3,19
kgCO2/kg Prod.
Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica
Factor de Distribucidn (AFn) 1,00 0,40 0,71 0,07 0,72 1,00

Figura 5.2: Valores calculados (no normalizados) del CED y GHG.

Otro valor importante que se puede ver es la figura 5.2 (circunferencia roja) es el factor de distribucion (AFn),
que muestra como en las rutas no convencionales para el etileno y el butadieno, el valor es mas pequefio, lo
cual nos indicara que los impactos asociados a la materia prima, se distribuiran entre un mayor nimero de
productos y subproductos. Esto sucede al contrario para los procesos no convencionales (del butadieno y
etileno) cuyos impactos recaeran principalmente en un unico producto final al que estan encaminadas las
materias primas. El AFn influira en gran manera en el valor final del indice de cada una de las rutas quimicas.

Producto Etileno Butadieno Butanol

Ruta Quimica Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica

Coste e Impacto de

la Materia Pirma 0,749 0,755 0,740 0,736 0,696 0,711
(EIRM)

CED 1,000 0,509 1,000 0,473 1,000 0,422

GHG 0,498 1,000 0,479 1,000 0,392 1,000

Tabla 5.3: Resultados para los indices EIRM de cada ruta para cada producto quimico.

En la tabla 5.3 se muestran no solo los resultados finales de los indices, sino los valores correspondientes al
CED y GHG calculados para cada producto, y que se han normalizado entre las rutas convencionales y no
convencionales correspondientes a cada producto quimico final.

Lo que se podria sacar en claro es que todas las rutas quimicas basadas en el bioetanol tienen en comun el
poseer un valor bajo de GHG, lo cual implica que su impacto en cuanto a emisiones de CO2, su impacto es
menor, sin embargo, se da el caso contrario en cuanto a los valores de CED. Esto podria indicar que, a la hora
de realizar un estudio de la cantidad de energia necesaria para la produccion de dicha materia prima, las rutas
basadas en el bioetanol cuentan con valores superiores a las convencionales.

Los valores finales de los indices se calculan a partir de la suma ponderada del CED y GHG normalizados en
cada una de las rutas estudiadas. En este caso, los factores de ponderacion son iguales para cada uno de los
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subindices (CED y GHQG), de ahi que los valores finales sean muy parecidos, ya que el valor de un subindice
se compensa con el otro. Aqui entra la importancia de la correcta eleccion de los valores de los factores de
ponderacion en funcion de a qué aspecto se le quiera dar mayor importancia, si al impacto causado por las
emisiones de CO2 equivalente, o a la energia necesaria en el proceso de obtencion de la materia prima. Esto es
algo que se deja a eleccion de la persona que quiera realizar el estudio de las diferentes rutas.

5.1.3 Impacto del Proceso

El coste y rendimiento del proceso es algo que en cierta medida se pudo observar en el indice EC, ya que los
precios y costes obtenidos dependian directamente de los caudales con los que trabajaba, algo que esta influido
por el rendimiento del proceso (y que se refleja en las conversiones y selectividades que se usaron para el
calculo de las corrientes). Sin embargo, en esta seccion se evalllan mas cosas aparte del rendimiento en el
propio reactor (parte central de todo proceso quimico). Como ya se vio en anteriores apartados, es dificil
evaluar los procesos completos sin datos detallados de equipos, rendimientos y precios exactos de los mismos,
pero con los datos con los que se trabajan se puede hacer una idea de cuan de sostenible (a nivel de operacion)
es cada proceso.

Los datos utilizados en cada una de las rutas se muestran en la figura (Captura directa de los datos de la
Herramienta). Esta es un resumen, pero ayuda a hacer una idea de los valore utilizados en cada ruta. Alguna de
ellas poseeran mas de dos filas, ya que el proceso se divide en varias etapas.

| Datos sobre PCE I
Ruta Quimica Bicetanol
‘ h h
Producto Agua salida Cn (moli mol) ATmin(*C) T(*C) LI AHr (kdimol) Meop Pretratamiento
delreactor

Etileno 1.00 014 15.00 400,00 0,73 47,21 0,00 0,00
0,13 0,21 = 0,13 -0,26 -0,25

1.00 0,13 20.00 325.00 0,00 69,13 1,00 0,00

Butadien 0.20 0,00 - 0,00 -0,15 0,02 |

uraciene 0,00 0,31 2,00 350,00 0,91 40,60 6,00 1,00
-0,06 1,66 - 0,14 -0,30 0,83

1.00 0,04 16.00 180,00 6.76 -131.01 1.00 0,00
—_— 0.56 016 180.00 0,44 -0.16 0,02

Petroguimica
fAgua salida del . i
Crlmoltmoll | aTmin (*C) TI'C) MLI aHr (kdimal) Mep Pretratamiento
reactor

] 0,00 0,13 15,00 825,00 0,00 800,00 9,00 0,00

0.20 0.21 = 0,00 3,50 .08
1 0,00 0,0 2,00 825,00 0,00 800,00 10,00 0,00

0.94 1,66 - 0,00 43,50 1.05

1

] 0,00 0.90 1.00 0,00 0,04 -155.47 1.00 0,00

| -0.40 2,16 0,00 0,01 -0,28 0,02
0,50 1.00 8.00 0,00 0.m -94.,89 0,00 1,00
-0.43 0.66 0.00 0,00 0,03 -0,25 |

Figura 5.3: Valores usados para el calculo de los indices PCEL

En la tabla 5.4 se muestran los valores de cada uno de los subindicadores que se usaran para el célculo del
indice PCEI (ver apartado 3.2.3). ademas del factor de peso que se le da a cada uno de ellos. Siguiendo con la
metodologia de Patel et al. [70] [50], se van a usar los mismos factores de peso para cada uno de estos valores.
De la tabla se pueden destacar también como por norma general (y en parte al trabajar con corrientes de etanol
que podrian contener cierta cantidad de agua) los procesos no convencionales poseen en sus corrientes de
proceso, destacables cantidades de agua, ademas de poseer una mayor fraccion de compuestos indeseados, lo
que podria hacer pensar que son procesos que aun les queda por mejorar su rendimiento. Por otro lado, los
procesos convencionales del etileno y butanol se puede observar como los requisitos energéticos en el proceso
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son superiores a sus equivalentes no convencionales.

Presencia de agua

Concentracion productos

Minima diferencia puntos ebullicion

Fraccion compuestos indeseados

Entalpia reaccion / Demanda Energia
Productos secundarios

Pretratamiento alimentacion

Peso Etileno Butadieno Butanol
Bioetanol Petroguimica | Bioetanol | Petroguimica| Bioetanol | Petroguimica
0.2 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,50
0.2 0,19 0,20 0,20 0,94 0,56 0,00
0.2 0,21 0,21 1,00 1,00 0,16 1,66
0,2 0,13 0,00 0,14 0,00 044 0,01
0.2 0,00 1,00 0,00 1,00 0,16 -0,25
0.2 0,00 1,00 0,91 1,00 0,02 0,02
0.2 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 1,00

Tabla 5.4: Valores de los subindicadores calculados para cada una de las rutas.

Como ya se comento anteriormente, este indice estd compuesto por otros cinco subindices, los cuales se
calcularan con los datos que se muestran en la figura 5.3. Los resultados obtenidos son los reflejados en la

tabla 5.5.
Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol Petroquimica
Coste e Impacto
del Proceso (PCEI) 0,218 0,344 0,606 0,563 0,290 0,419

Tabla 5.5: Resultados para los indices PCEI de cada ruta para cada producto quimico.

En este caso hay bastante discordia entre unas parejas de procesos y otras. En el caso del etileno y butanol,
parece que las alternativas basadas en el bioetanol son mas eficientes en cuanto costes e impactos del proceso.
Esto es asi debido a varios motivos, que son diferentes dependiendo del producto del que se trate:

v Caso etileno: En este caso el motivo se debe a la gran energia que se requiere para llevar a cabo la
reaccion de craqueo de la nafta, y a la gran cantidad de productos secundarios con los que hay que
trabajar, que hace que se tengan que emplear mayores esfuerzos en la separacion de estos y del
producto principal.

v Caso butanol: La ruta petroquimica presenta dos etapas bien diferenciadas que hacen que las etapas
de separacion conlleven un importante consumo energético, mayor que el que a priori se tendria en el
proceso en una etapa del basado en el bioetanol. Ademas, hay que destacar la importante necesidad
del pretratamiento de la materia prima a la entrada del segundo reactor, ya que ciertos compuestos de
la primera reaccion (como el mondxido de carbono) constituyen un veneno para el catalizador de esta
segunda reaccion.

Hay que destacar que uno de los problemas que se pueden encontrar en los procesos basados en el bioetanol,
es el hecho de trabajar con importantes cantidades de agua (que se genera en las reacciones o que viene
presente con el etanol a la entrada del proceso), que hace que los costes energéticos sean mayores. Ademas,
hay otros factores como la formacion de azedtropos que no se estan teniendo en cuenta directamente en el

calculo del indice.

El butadieno presenta un caso especial ya que se puede interpretar de varias maneras. Una primera
interpretacion general (basada en el indice final) indica que el proceso “petro” parece ser mas eficiente si se
compara directamente con su proceso “bio”, sin embargo, en comparacion con su homoélogo en el etileno, se
trata de un proceso mucho menos eficiente, debido principalmente a la menor concentracion del butadieno a la

- 86 -




Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

salida del reactor, en comparacion a la que se obtuvo con el etileno. En el caso del proceso basado en el
bioetanol para la produccion de butadieno, la presencia de agua y el hecho de tener que tratar la corriente de
entrada al segundo reactor (para eliminar el hidrégeno), perjudica el valor del indice para este proceso.

Por otro lado, hay que comentar que en este analisis se han usado factores de ponderacion iguales para todos
los subindices. Si se cambiasen estos factores habria que prestar una mayor atencion a los datos que se utilizan
ya que podrian afectar de manera mas significativa en el resultado final.

La diferencia de resultados obtenidos entre los respectivos procesos “bio” y “petro” para los productos
butadieno y butanol, se asemejan a los ya calculado por Patel [S0] [70] .

5.1.4 Impacto Ambiental y en la Seguridad y Salud

En este punto se pasa a comentar uno de los indices de mayor importancia y donde los autores en los que se
basa gran parte de este proyecto centraron la mayoria de sus esfuerzos.

Como ya se explico en anteriores apartados, este indice se divide en tres categorias, las cuales, por media de
una serie de indicadores 0 magnitudes, se calcularan con un valor determinado para cada ruta en funcion de los
compuestos que en los procesos se puedan encontrar (en cantidades importantes o por lo menos que sean
significativas para el estudio). De esta manera en los graficos de los apartados siguientes se pueden observar
los valores de las diferentes magnitudes en funcion del tipo de materia prima y el tipo de producto que se
quiere obtener.

En el primero de ellos se puede observar los impactos medioambientales. Como posteriormente se vera en el
resto de las graficas, los valores asociados al proceso petroquimico del butadieno son evidentemente
superiores, debido fundamentalmente a que los caudales de las corrientes que en su proceso se manejan son
muy superiores a los del resto de rutas (ya que en los seis procesos se intenta producir la misma cantidad de
producto final).

51.4.1 Medio Ambiente

Antes de comentar los resultados finales de este subindice seria interesante mostrar de donde se han obtenido
dichos valores, lo cual permitira analizar de mejor manera donde estan los puntos criticos asociados a cada
ruta.

ETILEND BUTADIENDO BUTANOL
SUBCATEGORIA MAGHNITUD Etanal Fasil Etanal Fasil Etanal Fasil

. . . 0,260 0,235 0.1 1.366 0,332 0,055
Persistencia Wm en agua [diaz)

0,354 0,623 0,526 6,256 0,262 0,014

Riesgo al sire Imd. Taxic. L1 0,000 0.000 0.000 0.000 0,000

= 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

0,023 0,337 0,031 2,034 0,005 0,037

LIEICS0 agimgll] 0,003 0,672 0117 6,136 0,054 0,005

MEDIO AMBIENTE iceeoal asun e 0.000 | 0225 | oooo | 1235 | oooo | o000

= = 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

WK 0,000 0,005 0,012 0,025 0,000 0,001

0,000 0,050 0,016 0,285 0,000 0,005

Residuos solidos Tipo de sustancia LY LY LY L1 L1 10

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Subtotal Medio Ambiente 0,666 1.876 0,905 15,792 0687 0113

Tabla 5.6: Valores calculados para cada una de las subcategorias en que se divide el subindice medio ambiental.

En la tabla 5.6 se muestran los valores calculados en cada subcategoria, donde la primera fila y segunda fila de
valores se corresponden con el primer y segundo sumatorio de la Ec. 16 (ver apartado 3.2.4), en donde se
explica el célculo de este subindice. Esta tabla tambien permite saber en cual de las subcategorias cada ruta
tiene un mayor impacto.
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Con los valores de la tabla anterior, se llega a la figura 5.4, donde se puede ver el grafico con los valores de los
subindices antes de la normalizacion, y para cada una de las rutas. En dicha grafica, tanto en el butadieno
como en el etileno, el proceso petroquimico tiene un mayor valor en cuanto a este subindice se refiere, sin
embargo, convendria analizar en cada producto cuales serian las razones para dichos valores:

» Etileno: Debido a compuestos como el etilbenceno, la nafta (materia prima) y el sulfuro de hidrogeno,
todos ellos compuestos de especial toxicidad acuatica, los valores para el subindice medio ambiental
para la ruta petroquimica son a priori mayores, sin embargo, a la hora de repartir el impacto entre los
productos y subproductos del proceso, estos mayores valores disminuyen hasta el punto de ser
mayores para el caso no convencional, tal y como se describe en los resultados finales del EHSI.

» Butadieno: En este caso pasa exactamente igual que en el etileno, pero siendo la diferencia mucho
mayor, debido a las grandes corrientes de producto con las que se trabaja.

» Butanol: En este caso la ruta petroquimica tiene un valor menor que su correspondiente ruta no
convencional. Esto es debido a menor cantidad de residuos por kg de producto que se producen en
esta ruta por kg de producto, en comparacion con el basado en el bioetanol. Ademas de esto, el hecho
de tratar con grandes cantidades de etanol hace que, incluso trabajando con compuestos con mayor de
riesgo medio ambiental en la produccion mediante propileno, el primero tenga un mayor valor total en
este subindice. En general hay que decir también, que ambos procesos para la produccion del butanol
se trabajan con compuestos que poseen menores riesgos medio ambientales que los otros cuatro de los
que se comparan en este proyecto.

Del analisis anterior se pueden sacar un par de ideas que influyen en gran medida en los resultados obtenidos
para este estudio en particular, y que hacen que el subindice medio ambiental aumente (indicando, por tanto,
un mayor impacto):

v La existencia de ciertos compuestos que poseen grandes riesgos acudticos y persistencia en el agua
como, por ejemplo, el sulfuro de hidrogeno, el tolueno, el etilbenceno y la nafta.

v El hecho de poseer mayores caudales de residuos a la salida del proceso por kg de producto
producido.

Ademas de esto hay que destacar el caso de la enorme diferencia entre el proceso “petro” y “bio” del
butadieno, que se debe (ademas de los motivos anteriormente mencionados) a la gran cantidad de compuestos
y corrientes con los que hay que trabajar, para producir una cantidad equivalente de producto en ambos
procesos.

Hay que destacar, que muchos de los compuestos no tienen disponible toda la informacion que se requiere
para la completa comparacion de las rutas, sin embargo, se ha podido comprobar que mientras estén definidas
las sustancias significativas (en lo que a la subcategoria se refiere), o que se trabajan con grandes cantidades de
ellas, la diferencia entre los subindices de los procesos, apenas varia si solo se tiene en cuenta una de las
subcategorias, o todas las que definen dicho subindice.

- 88 -



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

20.000

15.000

10.000

5.000

0.000

Medio Ambiente

0.666 0-905 0.687

AEEET =y

15.792

-y

Bioetanol

Petroquimica

H etileno

H Butadieno

Butanol

Figura 5.4: Grafico con los valores de los subindices de impacto medioambiental de cada una de las rutas
estudiadas.

5.1.4.2

Salud

En cuanto al subindice de salud, se mediran dos subcategorias diferentes: Irritabilidad y toxicidad croénica.
Estas dos categorias se mediran mediante distintas magnitudes que ya se explicaron en anteriores capitulos
(ver apartado 3.2.4). En la tabla 5.7 se pueden ver los valores calculados para cada una de esas subcategorias.

ETILENO BUTADIEND BUTANOL
SUBCATEGORIA MAGNITUD Etanal Fasil Etanal Fasil Etanal Fasil
Ell-clazs 0.000 2148 0.0Mm 12,350 0,000 0.000
Irritabilidad 0,002 21458 0,751 12,350 0.620 0,620
FrazesR
LOS0 (matky, dérmica) 0,503 1.181 0.416 6,730 1.033 0,373
SALUD MAK (maim3) 0,337 0,358 1.000 6.051 1.862 0,30
0,003 1.733 0,500 3,360 0,350 0,300
Ell-claz=
Toxicidad Cronica oK ooo0 | ooo0 | ooo0 | oooo | oooo | o000
0,002 3.465 1.000 19,313 0,700 0,405
FrazesR
Subtotal SALUD 0,333 2507 1,731 18,401 2,482 0,321

Tabla 5.7: Valores calculados para cada una de las subcategorias en que se divide el subindice de salud.

Al igual que en el analisis anterior (sobre el medio ambiente), las dos rutas petroquimicas para producir etileno
y butadieno generan valores de los subindices de salud mayores, lo cual indica que estos procesos (a priori)
implican mayores riesgos para la salud que sus equivalentes basados en el bioetanol. En el caso del butanol se
produce el caso contrario al anterior, siendo mayor el subindice para la ruta no convencional que la
convencional:

» Etileno y butadieno: Los mayores valores de los subindices asociados a las rutas petroquimicas se

deben a que tanto en irritabilidad, como en toxicidad, los valores para estas rutas son mayores, lo cual
viene como resultado de:

o Naturaleza de los compuestos: En los casos petroquimicos se pueden encontrar compuestos
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que, en lo que a las magnitudes que se estan evaluando aqui, los valores de peligrosidad son
mayores. Este es el caso de la nafta y del sulfuro de hidrogeno, entre otros.

o Concentraciones de sustancias peligrosas: A lo expuesto antes, hay que afadirle el hecho de
la mayor concentracion de compuestos corrosivos o irritantes en las rutas petroquimicas, ya
que a pesar de tener en las rutas “bio” compuestos como el etileno o el acido acético, su baja
concentracion hace que apenas aumenten el valor del subindice. Aun asi, conviene que
queden reflejados estos compuestos, ya que, aunque sean en poca cantidad, en caso de
accidente en el proceso convendria tener en cuenta medidas especiales para estos
compuestos.

Ademas, habria que destacar que, en el caso del butadieno, la diferencia de valores se dispara debido a las
grandes corrientes con las que se trabaja por kg de producto que se quiere producir.

» Butanol: El butanol vuelve a mostrar resultados opuestos al de los otros productos. En este caso
también vuelven a ser mayores los valores en una ruta con respecto a la otra, tanto en irritabilidad
como en toxicidad. Esto se debe principalmente a la gran concentracion de etanol en la ruta basada en
dicha materia prima. Esto hace que, a pesar de no ser un compuesto muy irritante o toxico, hace que
los valores aumenten al tener en cuenta las concentraciones con las que se trabaja por kg de producto.
También hay que destacar que, en el caso petroquimico, las concentraciones de compuestos como el
monoxido de carbono son menores que las del proceso basado en el etanol, lo cual hace que los
valores de este ultimo sean mayores.

Salud
18.401
20.000 -
= oti
15.000 | etileno
H Butadieno
10.000 -
Butanol
5.000 - 1.751 2482
] 0.339 1
0.000 - : .
Bioetanol Petroquimica

Figura 5.5: Grafico con los valores de cada uno de los subindices de salud en cada una de las rutas estudiadas.

51.43 Seguridad

En este caso son cuatro las categorias en las que se divide el subindice: Movilidad, inflamabilidad, reactividad
y toxicidad aguda. Al trabajar con tantas categorias, cada una de las cuales adquiere su valor de magnitudes
que a priori son dificil de comparar entre si, hay que tener cuidado con el analisis que se va a llevar a cabo ya
que no solo habra que fijarse en los valores finales, sino también individualmente en cada sustancia con la que
se trabaja, y la magnitud que se estd midiendo. En la tabla 5.8 se puede ver los valores calculados para cada
una de las subcategorias en las que se divide el indice.
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ETILEND BUTADIENO BUTANOL

SUBCATEGORIA MAGNITUD Etanol Fosil Etanal F =il Etanol Fasil

SEGURIDAD Reactividad/ Descomposicicn

2037 2,781 2017 15,386 9,343 0635

Presidn parcial [bar)
Mobilidad

. 2,045 2,635 2,042 15135 5,395 0,587
Apunto ebullicion ["C)

. 3.5684 2481 3.271 14,260 8,642 0,350
Aflash paint [*C)

Inflamabilidad/ Explosion 1463 | @465 | 3082 | w@aw | som | osso
FrazezR

NFPA - reactividad 0,800 0.300 0,353 4 600 0,000 0,381

0,001 0.025 0314 0,146 0,000 0,000

FrazesPR
T, 0,689 1561 1442 8.971 3,810 0,453
0,003 2,148 0620 | 12350 | 043¢ | 0380

EU-class

Toxicidad asud

SRR o 0000 | 0000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,000 0,145 0,143 083 | 043¢ | 0380

FrazesPR
Subtotal SEGURIDAD 10 7622 7693 43817 Ti.i82 2449

Tabla 5.8: Valores calculados para cada una de las subcategorias en que se divide el subindice de seguridad.

En términos de seguridad parece que se sigue manteniendo la misma dinamica, siendo los procesos
petroquimicos (del etileno y el butadieno) los que mayor valor tienen para este subindice, y por tanto los que
entrafian un mayor riesgo en lo que a seguridad del proceso ser refiere:

>

Etileno y butadieno: En el caso del butadieno las razones de sus mayores valores se encuentran en las
grandes corrientes con las que se trabaja. Sin embargo, en el caso del etileno, las diferencias con
respecto al valor del subindice del caso “bio”, hace que se tenga que observar mas detalladamente los
valores. Los valores entre una y otra ruta (“bio” y “petro”) son muy parecidos, siendo las materias
primas las que mas influyen en los valores de los subindices. Ademas, habria que destacar que el
mayor valor del subindice de la ruta petroquimica viene influencia por la mayor toxicidad de los
compuestos que se podrian encontrar en dicho proceso. En el caso de la ruta “bio”, el valor del
subindice se incrementa debido a la cantidad de agua con la que se trabaja en las corrientes del
proceso, y que tal y como esta planteado el subindice (y debido a su punto de ebullicion), hace que
esta sustancia aumente su valor. Debido a esto, y a pesar de estar muy igualados, se podria decir que
el proceso petroquimico deberia tener un valor un poco mas diferenciado, en cuanto a seguridad, con
respecto a su equivalente basado en el etanol.

Butanol: En este caso habria que destacar de nuevo los mayores valores en la ruta basada en el etanol,
causados de nuevo por las grandes cantidades de materia prima. Los compuestos de la ruta
petroquimica podrian presentar, a priori, un mayor problema en cuanto a seguridad (sobre todo en
cuanto a toxicidad y movilidad), sin embargo, las cantidades y concentraciones de los compuestos
mas peligrosos son minimas, lo que hace que apenas aumente el valor final del subindice.
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Figura 5.6: Grafico con los valores de los subindices de seguridad para cada una de las rutas quimicas
estudiadas.

5.1.5 Resultado del EHSI

Este indice hay que analizarlo con cuidado, de ahi que cada uno de los subindices se hayan evaluado
previamente de manera individual. Esto Gltimo es necesario ya que los valores finales del indice EHSI
dependen de dos factores adicionales a los valores de los subindices: El factor de distribucion y los factores de
ponderacion.

El factor de distribucion ya se explicd en anteriores apartados y varia en gran medida el valor final de los
indices para cada ruta. Tanto es esto asi, que como se podrd observar, tanto para la ruta petroquimica del
etileno y butadieno, los valores en cuanto a seguridad, salud y medio ambiente son menores. Esto se debe a
que los impactos en cada uno de estos aspectos por kg de producto producido son menores en estas rutas, que
en las basadas en el etanol, es decir esto provoca que el impacto ambiental y de seguridad y salud se reparta
entre los diferentes productos y subproductos. Obviamente, si se omitiera los factores de distribucion, se
obtendria como resultado que los procesos petroquimicos representan un mayor riesgo en cada uno de estos
aspectos. En el caso del butanol, este factor apenas afecta al resultado esperado ya que, en ambas rutas, la
cantidad de producto y, principalmente de subproductos generados, apenas varia.

Por otro lado, los factores de ponderacion se estan tomando de manera que sean iguales para los tres
subindices, algo que podria variarse atendiendo al detalle de los datos que se tengan de cada uno de los
subindices. Con esto se quiere hacer hincapié en que, si en alguno de los subindices se dispone de datos menos
detallados o que no estan claros, se podria dar prioridad a los otros coeficientes, de tal manera que la falta de
datos no afecte al resultado final obtenido.

Los resultados obtenidos estan claramente afectados por los productos obtenidos en cada uno de los procesos,
algo que podria malinterpretarse y que se deja en cuestion dentro del capitulo de propuestas de mejora en
cuanto al analisis de los procesos. También cabria destacar que los resultados obtenidos se acercan bastante a
los ya expuestos por Patel et al. en sus estudios [50].

Producto Etileno Butadieno Butanol
Ruta Quimica | Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica
EHS Index 2,705 1,627 2,465 1,886 5,029 1,161

Tabla 5.9: Resultados para los indices EHSI de cada ruta para cada producto quimico.
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5.1.6 Riesgos asociados al Proceso

Este indice es el mas culitativo de todos con los que se esta trabajando. En el se quiere hacer una referencia al
contexto global del proceso, en cuanto a mercado y oportunidades de futuro se refiere. Se trata de un indice
que puede variar con las fluctuaciones de mercado y de la region en la que se lleve a cabo el proceso.

Producto ETILENO BEUTADIENO BEUTANOL
Ruta Quimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica Bioetanol Petroquimica

Suministro de materia prima 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Disponibilidad cercana de materia

B 0,15 0,00 0,50 0,00 0,50 0,00 0,50
prima
Riesgo del mercado del producto 0,25 0,00 0,00 0,33 0,33 0,33 0,33
Disponibilidad de infraestructuras 0,20 0,33 0,00 0,33 0,00 0,66 0,00
Aspectos técnicos 0,15 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50

Tabla 5.10: Valores asignados a cada uno de los aspectos que se evaliian en los riesgos de mercado asociados a cada ruta
(Obtenida de la Herramienta).

En la tabla 5.10 se muestran los valores para el calculo del indice RA asociado a cada ruta que se esta
estudiando. Con ayuda de esta tabla se podra analizar de mejor manera los resultados obtenidos para el indice.

En lo que se refiere a los valores de los indices, se podria destacar que a favor de aquellos procesos basados en
el etanol se encuentra el hecho de tener una mayor disponibilidad de materia prima para los procesos, algo que
puede ser una penalizacion para los procesos petroquimicos, cuya materia prima si que esta localizada en
ciertas regiones o areas de produccion. Por el contrario, los procesos petroquimicos muestran la ventaja de
trabajar con tecnologias mucho mas estudiadas y optimizadas, que suelen permitir el uso de los equipos de los
procesos o las lineas de este para adaptar o ampliar la produccion.

En este caso los resultados obtenidos muestran como los procesos basados en el etanol, tanto para el etileno
como el butadieno, los riesgos en cuanto a mercado se refiere son muy parecidos, diferenciandose en los
puntos que se han comentado antes. Para el caso del butanol convendria intentar adaptar de mejor manera las
tecnologias existentes, al proceso que se estd intentando desarrollar a partir de etanol.

Producto Etileno Butadieno Butanol

Ruta Quimica Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica

Incertidumbre del

Proceso (RA) 0,060 0,075 0,143 0,158 0,252 0,158

Tabla 5.11: Resultados para los indices RA de cada ruta para cada producto quimico.

Para el calculo de los factores anteriores se han usados factores de ponderacion iguales para cada uno de los
aspectos, sin embargo, si que quiera dar mas importancia a uno de ellos, podria variar de manera importante el
resultado final.

Los resultados obtenidos muestran como a nivel de mercado, los procesos basados en una nueva materia prima
como lo es el etanol permiten una oportunidad de futuro con respecto a los convencionales, lo cuales han
alcanzado un grado de mejora e implementacion dificil de mejorar.
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5.1.7 Comparacion de Sostenibilidad

Con los resultados calculados para todos los indices anteriores, se procede a la suma ponderada de todos ellos
para el calculo final del indice de sostenibilidad, para finalmente calcular el ratio de comparacion entre cada
par de rutas para cada uno de los productos quimicos que se estan estudiando, y de esta forma tener una
medida de la sostenibilidad que implica la sustitucion de cada ruta procedente del petroleo por su equivalente
del etanol.

Como ya se menciono en capitulos anteriores, la suma de los indices depende en gran medida de los factores
de ponderacion que se estén utilizando, dandole mayor o menor importancia a unos aspectos que a otros. Para
esta primera evaluacion se ha decidido usar los valores predeterminados por Patel et al. para la evaluacion de
las rutas “bio” y “petro” del butadieno [70], y que se muestran en la tabla siguiente:

Modificados Originales
EC 0,30 0,30
, EIRM 0,20 0,20
Ponderacion de
, PCEI 0,25 0,20
parametros
EHSI 0,15 0,20
RA 0,10 0,10

Tabla 5.12: Valores de ponderacion usados para el calculo del valor final de sostenibilidad.

Estos valores se han modificado en cierta medida, aumentando el valor que se le atribuye al PCEI y al EHSIL
Con esto se ha querido dar una mayor importancia al desarrollo del rendimiento y el impacto del proceso en si,
ademas de darle mayor valor a los datos usados para el calculo de la seguridad y salud del proceso, que a los
datos subjetivos usados para el RA. En cuanto al EC, queda claro que tanto Patel como el resto de los autores
de estudios similares, daban gran importancia al factor econdmico, ya que una determinada ruta quimica no se
desarrollara si no es interesante desde el punto de vista de la rentabilidad econémica. También el hecho de
aumentar tanto el PCEI y EHSI hace que el factor econdmico incluso adquiera algo més de importancia debido
a que en ambos valores afecta de manera indirecta debido al factor de distribucion.

Con los valores que se muestran en la tabla 5.8, se ha llegado a los valores que se muestran abajo:

Etileno Butadieno Butanol
Indices globales Bioetanol Petroquimica | Bioetanol | Petroquimica Bioetanol Petroquimica
0,897 0,936 0,994 0,924 0,919 0,843
Ratio 0,958 1,075 1,089

Tabla 5.13: Resultados de la suma ponderada de los indices de sostenibilidad, y calculo de los ratios de
sostenibilidad para cada producto quimico.

Los valores de la tabla anterior muestran como con los factores de ponderacion actuales, la unica ruta que
parece factible desde el punto de vista de la sostenibilidad y que esta basada en el etanol (en comparacion con
su respectiva ruta convencional), es la del etileno. Se da la casualidad de que hoy en dia, es la ruta (basada en
el etanol), que estd mas desarrollada e implantada a nivel industrial. Las rutas “bio” para el butanol y el
butadieno siguen sin ser del todo sostenibles con respecto a sus respectivas rutas convencionales. Sin embargo,
estos resultados podrian alterarse mediante el cambio de los valores de los factores de ponderacion, algo que se
estudiara con algo mas de detalle en apartados posteriores.
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5.2 Cambios de Precios en el Mercado

Una vez estudiados los resultados obtenidos para el afio 2018, seria interesante estudiar ver como varian
dichos resultados conforme han ido cambiando los precios de mercado con los afios. Este analisis podria ser
interesante para ver la tendencia que desde el punto de vista econdmico adquieren cada una de las rutas
basadas en el etanol (y que no estan tan desarrolladas como las convencionales) en comparacion con sus
homologas basadas en materias petroquimicas.

Los valores usados para los precios de los distintos subproductos, productos y materias primas, en cada uno de
los afios evaluados, se muestran en el Anexo II. Los afos estudiados engloban desde principios de siglo (2007)
hasta hoy en dia (2018), esto se ha hecho asi debido a la baja disponibilidad de datos econdmicos que se
poseen de algunos de los subproductos producidos en las reacciones estudiadas. Sin embargo, lo mas
recomendable seria realizar el analisis de los precios desde los afios en que los procesos que se van a comparar
estén bien definidos, de esta manera los datos y resultados se corresponderan de mayor manera con la realidad.

En la figura 5.7 se muestran las variaciones de los precios asociados a las materias primas y los principales
productos quimicos que se estan estudiando en este proyecto, y en donde se puede observar cual de ellos
supone una mayor inversion, y cual una menor. Ademas de esto, se ha reflejado adicionalmente el precio del
crudo en la OPEP, como una medida de comparacion de los precios con los que se esta trabajando.

PRECIOS MATERIAS PRIMAS
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Figura 5.7: Variaciones de precios de los principales productos y materias primas de las rutas estudiadas.

Como se puede ver en la grafica anterior, los precios de los productos paracen ser mas estables que los de las
materias primas, con la excepcion del butadieno, el cual ha sufrido importantes cambios en su precio de
mercado a lo largo del tiempo. El resto de precios de compuestos quimicos (que conforman los subproductos
de cada una de las rutas), se asemejan a bastante a los que ya se muestran en la figura, atendiendo a la familia o
grupo quimico al que pertenezcan.

521 Aspecto Econdmico

Lo primero y principal en este tipo de analisis serd observar como varian los indices EC de cada uno de los
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productos quimicos principales en diferentes afios. En la tabla de abajo se muestran los valores calculados del
indice EC para cada uno de los afios y productos que se estan evaluando.

ETILENO BUTADIENO BUTANOL
Bioetanol  Petroquimica | Bioetanol Petroquimica | Bioetanol Petroquimica
Afio 0,709 0,701 0,756 0,701 0,792 0,734
2007 1,201 0,645 1,203 0,645 0,918 0,450
2008 1,025 0,907 0,976 0,907 0,739 0,396
2010 1,120 0,738 0,858 0,738 0,871 0,492
2012 1,166 0,935 0,602 0,935 0,902 0,465
2013 1,065 0,947 1,030 0,947 0,877 0,548
2014 0,877 0,911 0,941 0,911 0,788 0,461
2015 1,026 0,994 0,923 0,994 0,946 0,688
2017 0,920 0,599 0,957 0,599 1,015 0,763
2018 0,709 0,701 0,756 0,701 0,792 0,734

Tabla 5.14: Valores de los indices EC de cada uno de los productos, previo a su normalizacion.

Los datos y valores reflejados en las graficas que se muestran en los siguientes parrafos, son los valores
normalizados entre los procesos “bio” y “petro” asociados a cada uno de los productos quimicos con los que se
trabaja en este proyecto. Esto quiere decir que, si en cierto momento la linea correspondiente a los procesos
convencionales superase a los basados en el etanol, significaria que, desde el punto de vista econdémico, podria

ser mas interesante la ruta no convencional que su respectiva convencional.
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Figura 5.8: Grafico con los valores de los indices EC para las rutas convencional y no convencional del

etileno.

La grafica superior muestra los resultados obtenidos para el etileno, el cual presenta grandes variaciones del
indice para el caso de la ruta convencionales, esto es debido a los diferentes precios con los que se trabaja en
dicha ruta, y en la que los subproductos son muy numerosos y se presentan en importantes cantidades. Sin
embargo, y tal y como se puede observar en la grafica del butadieno, estas variaciones se presentan con mayor
frecuencia en esta ultima ruta, debido principalmente a que el producto principal no es el mayoritario. También
se debe a que los valores economicos calculados para la ruta basada en el etanol para el butadieno varian en
mayor medida con el tiempo, debido a que muestra un mayor nimero de subproductos que en el etileno.
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De las graficas siguientes se podria deducir que el valor del indice econémico y las oportunidades desde el
dicho punto de vista, dependerian en gran medida del afio en que se esté evaluando el proceso, mostrandose
mas prometedor para el caso de la produccion de butadieno a partir de etanol, que la del etileno. Sin embargo,
hay que destacar la gran rentabilidad y rendimiento que se tiene en la produccion de etileno por medio de rutas
petroquimicas.

También habria que comentar que entre los afios 2012 y 2015 se obtendrian los mejores resultados para este
indice en lo que se refiere a las rutas basadas en el bioetanol en comparacion con sus equivalentes rutas
petroquimicas, tanto para el etileno como para el butadieno. Estos afios coincidirian con un mayor precio de la
materia prima, la nafta. En el caso del butadieno, esto hecho se nota atin mas en los afios posteriores debido a
un brusco descenso del precio del etileno (principal “subproducto” en su proceso) y del propio butadieno, que
no afectaria tanto al resultado de la ruta basada en el etanol, debido a que esta sufriria también en esos afios un
descenso en el precio de dicha materia prima, todo esto entre los afios 2014-2015.

Indice EC - Butadieno

0.800 —e—EC _Bio
0.700 —¢—EC_Petro

0.400 Afo
2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020

Figura 5.9: Gréfico con los valores de los indices EC para las rutas convencionales y no convencionales del
butadieno.

Por otro lado, tenemos la grafica del butanol, en la cual se puede observar una tendencia claramente creciente
en el valor del indice EC para la ruta convencional. Esto puede hacer pensar que la ruta basada en el etanol
pueda superar a su correspondiente ruta petroquimica en unos afios, si los precios de las materias primas y
productos siguieran bajando y subiendo, respectivamente. Si se fija la atencion en los valores de la tabla 5.14,
se puede ver como las variaciones se dan en el caso de la ruta petroquimica, ya que los valores obtenidos para
la ruta basada en el bioetanol permanecen mas o menos constantes. Estas variaciones del valor de la ruta
“petro” se pueden deber tanto a la variacion del precio de las materias primas como de los productos, en el
caso del gas de sintesis y del hidrogeno, el precio de ambos permanece mas o menos constante, sin embargo,
se puede observar como el precio del butanol desciende con el tiempo, mientras que el del propilieno en los
ultimos afios, puede llegar a superarlo, esto hace que la balanza coste-ganancias en cuanto a materias primas-
productos, tienda a inclinarse hacia el lado de los costes, de ahi que el valor del indice sea cada vez mayor. Sin
embargo, esto no pasa con la ruta basada en el etanol, ya que este siempre posee un precio inferior al del
butanol, y parece tener una tendencia o variaciones muy parecida a este ultimo. Las variaciones que se podrian
dar en la ruta “bio”, vendrian dadas de la variacion en los precios de venta de los subproductos obtenidos en el
proceso, como es el caso del n-Hexanol.
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Figura 5.10: Grafico con los valores de los indices EC para las rutas convencionales y no convencionales del
butanol.

5.2.2 Otros Indices y Aspectos

El resto de los indices a priori no deberian verse afectados por el cambio en los valores de los precios de los
compuestos quimicos, tal es el caso de los indices referidos al proceso (PCEI) y a los riesgos de mercado
(RA). Sin embargo, los indices de seguridad y salud (EHSI), asi como el referido a las materias primas
(ERMI), se ven afectados indirectamente debido al valor que toma el factor de distribucion, el cual depende de
la cantidad de subproductos y productos obtenidos, y del precio que estos poseen, siendo el valor econémico
de los mismos, un criterio de reparto del impacto de cada producto en el proceso.

El factor de distribucion no deberia de alterar en gran medida los valores obtenidos originalmente para el EHSI
y el EIRM, sin embargo, si que se podria ver algunas pequefias variaciones, sobre todo en aquellas rutas en las
que se tienen un importante nimero de productos y subproductos:

» EIRM: Permanece mas o menos constante tanto para las rutas del etileno como las del butanol, siendo
mayores los valores de la ruta convencional para el butanol, y muy parecidas para las rutas
convencionales y no convencionales del etileno. Sin embargo, en el caso del butadieno se observa
como las variaciones del EIRM se asocian con las subidas y bajadas que se dan en el indice EC, pero
siendo algo mas suaves que las que se dieron en este tltimo.
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Figura 5.11: Graficas con los valores normalizados para diferentes afios del indice EIRM.

» EHSI: Aqui hay que destacar la invariabilidad de los resultados obtenidos, en cuanto a comparaciones
entre rutas convencionales y no convencionales. Esto podria ser debido a la gran diferencia de valores
que se dan entre una ruta y otra para cada uno de los productos estudiados.
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Figura 5.12: Gréficas con los valores normalizados para diferentes afios del indice EHSI.
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5.2.3 Comparacion de Sostenibilidad

Finalmente se ha decidido mostrar los valores de los indices de sostenibilidad finales en el analisis de
sensibilidad con respecto a los precios de las sustancias quimicas, que en mayor o menor medida intervienen
en el proceso. En lo que se refiere al butanol, y en menor medida al etileno, se puede observar una tendencia a
un ratio cada vez mas descendente, lo que significa que desde el punto de vista de la sostenibilidad son cada
vez mas atractivas.

ETILENO indices globales
Afo Bioetanol | Petroquimica | Ratio
2007 0,898 0,797 1,126
2008 0,898 0,898 1,000
2010 0,898 0,827 1,086
2012 0,898 0,864 1,039
2013 0,898 0,901 0,997
2014 0,885 0,942 0,939
2015 0,898 0,923 0,973
2017 0,897 0,833 1,077
2018 0,897 0,936 0,958

Tabla 5.15: Valores de los indices finales de sostenibilidad para el etileno.

En el caso del etileno parece deducirse una cierta tendencia hacia valores cada vez mas bajos o que se
mantienen por debajo del 1 en el Ratio de Sostenibilidad.

Para el butanol, y dado que se estan variando los precios (y por tanto los mayores cambios se notaran en el
indice EC), las variaciones en los ratios seran mas acusadas en el caso de este producto. Se puede observar que
al descender con los afios el EC, el ratio de sostenibilidad comienza a bajar, lo cual indica que el proceso
basado en el bioetanol aparece a cada afio que pasa como mas sostenible con respecto a su ruta convencional.

BUTANOL indices globales
Afio Bioetanol | Petroquimica | Ratio
2007 0,919 0,708 1,294
2008 0,916 0,722 1,270
2010 0,917 0,731 1,255
2012 0,917 0,716 1,281
2013 0,917 0,749 1,224
2014 0,918 0,738 1,243
2015 0,918 0,781 1,175
2017 0,918 0,790 1,162
2018 0,919 0,843 1,089

Tabla 5.16: Valores de los indices finales de sostenibilidad para el butanol.

Por tltimo, en el caso del butadieno no presenta ninguna tendencia clara, esto puede ser debido a que, en
ambas rutas, tanto convencional como no convencional, se estd trabajando con una gran cantidad de
subproductos, que hacen que el valor de los indices que dependan de los datos econdmicos, varien de manera
importante. Por lo que se puede observar, solo en el afio 2012, se bajaria el Ratio del valor de 1. Esto coincide
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con la subida de precios del butadieno, esto es algo que también pasa (pero en menor medida) en el 2010. En
el 2015, el resultado se puede deber a la drastica bajada del precio de la materia prima (que contrarresta la
bajada de precio del butadieno), que hace que el Ec disminuya, pero no a los niveles del 2012.

BUTADIENO indices globales
Afo Bioetanol | Petroquimica | Ratio
2007 0,994 0,809 1,227
2008 0,994 0,930 1,068
2010 0,985 0,934 1,054
2012 0,822 0,982 0,837
2013 0,993 0,927 1,071
2014 0,994 0,940 1,057
2015 0,968 0,958 1,010
2017 0,994 0,835 1,190
2018 0,994 0,924 1,075

Tabla 5.17: Valores de los indices finales de sostenibilidad para el butadieno.

En la figura que abajo se muestram los valores de los ratios de comparacion entre las rutas “bio” y “*petro” de
cada una de las rutas quimicas que en este proyecto se estan estudiando. Como ya se ha explicado
anteriormente, aquellos cuyo valor esté por debajo de uno, indicara que en la comparacion sostenible entre la
ruta convencional y no convencional (para un producto determinado), seria la segunda la que tuviese mejor
puntuacién en cuanto a sostenibilidad se refiere.

VALORES DE LOS RATIOS DE SOSTENIBILIDAD
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Figura 5.13: Valores de los ratios de sostenibilidad modificados con los afios.
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5.3  Sensibilidad respecto al Origen (o Materia Prima) del Bioetanol

En tanto que la herramienta evalfia la sostenibilidad de unas rutas quimicas derivadas del etanol con respecto a
sus equivalentes convencionales en el mercado, tiene trascendencia precisamente el origen de este etanol, ya
que esta materia se produce, y que se podria producir, a partir de numerosas materias primas diferentes, y que
a priori pueden tener diferentes grados de sostenibilidad. Por ello adicionalmente al estudio de la sensibilidad
respecto a los precios de mercado de cada una de las sustancias quimicas que componen los productos y
subproductos a lo largo de diferentes afios, se podria estudiar como afectaria el origen de las materias primas
en la sostenibilidad.

La sostenibilidad de las materias primas, de la que proviene el bioetanol, se cuantifica a través de la demanda
acumulada energética (CED) y de la cantidad de didxido de carbono emitido a la atmésfera (GHG) como
consecuencia del proceso. En este caso la variacion de los valores solo afectaria, de manera fundamental, al
indice referido al impacto de las materias primas (EIRM), quedandose el resto con el mismo valor. Por lo que
en este apartado se va a centrar principalmente la atencion en el indice anteriormente referido. De esta forma,
el valor del indice final de sostenibilidad se va a ver poco afectado, ya que el impacto en un solo indice estara
amortiguado por los factores de ponderacion, aunque como ya se comentd en anteriores apartados, esto
dependera en gran medida de los valores que se les dé a los factores de ponderacion a la hora de sumar los
distintos indices.

En cuanto al analisis de la variacion en el origen de las materias primas, se centrara la atencion en una de ellas
en particular: el bioetanol. En este caso no tiene mucho sentido estudiar la variacion en cuanto al origen de las
materias primas de las rutas convencionales, ya que las rutas que se han seleccionado son las que estan
implantadas en la industria, por lo que estan suficientemente definidas y estudiadas. Esto pasa de la misma
manera con las materias primas de las que se obtienen, que pertenecen a una industria (petroquimica) cuyos
procesos de obtencion estan completamente implantados a nivel industrial. Por otro lado, el bioetanol, tal y
como se explicd en su correspondiente capitulo, puede ser obtenido mediante muchas vias o rutas. Algunas de
cllas estan ya bastante asentadas (sobre todo las que se refieren a los alcoholes de primera generacion), sin
embargo, siempre se estd en constante estudio para descubrir nuevas oportunidades para su produccion
suficiente y eficiente.

En este apartado se variaran los valores para el CED y GHG del etanol para cada una de las rutas no
convencionales. Las diferentes rutas que se evaluaran son aquellas a las que se hace referencia en la base de
datos de ecoinvent, y de las que se obtuvieron los datos a partir del software SimaPro, y cuyos valores se
muestran en el Anexo Il y en la tabla de abajo.

LIS (MJ/kCgEl}Z)tanol) (Kgeq co?/f(IgGEtanol)
Maiz 41,900 -0,330
Madera (Materia Lignoceluldsica) 73,400 -0,530
Lactosuero 15,000 0,800
Sorgo dulce 27,900 1,610
Centeno 47,700 -1,390
Caiia de azicar 102,000 2,140
Co-produccion de azicar de caiia 37,600 0,550
Combinacion (Media Produccion global) 37,200 0,760

Tabla 5.18: Valores utilizados para el andlisis de sensibilidad del indice EIRM.
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Los resultados del analisis de sostenibilidad para las rutas estudiadas, pero teniendo en cuenta las diferentes
vias de obtencidén de la materia prima (en este caso el etanol), se muestran en las tablas de abajo. Para
visualizar mejor los cambios en los valores que provoca una ruta con respecto a otra, se ha decidido presentar
los valores calculados de los subindices CED y GHG antes de ser normalizados para su suma, el resto de los
valores de indices finales, se corresponderian con los valores normalizados con sus respectivas rutas
convencionales, de ahi que se diferencien tres tablas, una para cada producto quimico final.

ETILENO Subindices Indices Finales Incr. | Incr. Ind.
Fuente CED | GHG | ValorEIRM | Ratio | EIRM | Final
Maiz 72,440 2,590 0,899 0,938 15,64% 3,93%
Madera (Materia Lignocelulésica) | 124,800 1,880 0,993 0,958  20,05% 0,52%
Lactosuero 27,720 4,470 0,779 0,912 28,19% 6,55%
Sorgo dulce 49,160 5,810 1,000 0,974 11,32% 0,21%
Centeno 82,080 0,830 0,687 0,893 39,02% 8,56%
Cafa de azUcar 172,350 6,700 1,000 1,083 0,00% -10,95%
Coproduccidén de azlcar de cafa 65,290 4,050 1,000 0,970 0,00% 0,69%
gclgL”::;”aC'O” WWIRERE PO IEEOn. | ea erp asgg 1,000 0,976  0,00%  0,00%

Tabla 5.19: Valores de los subindices del EIRM, asi como valores finales del indice de sostenibilidad para
cada una de las rutas de obtencion del etanol para el etileno.

En el caso del etileno habria que destacar la gran ventaja que supondria el trabajar con etanol obtenido a partir
de centeno o similares, en donde a pesar de tener un CED con valores intermedios, la cantidad de CO2 emitido
durante el proceso de elaboracion es minima, lo que hace que el valor del EIRM sea bastante bajo, por otro
lado habria que destacar que salvo en el caso de la materia lignoceluldsica y la cafa de azlcar, el resto de
procesos tienen valores del CED muy parecidos. El hecho de que el CED y el GHG sean muy elevados en la
cafia de azucar puede deberse al uso de la tierra para el cultivo de la materia prima (en este caso, cafia de
azucar), esto se deduce de los valores obtenidos en SimaPro, en donde al desglosar los impactos de cada uno
de los procesos, se puede ver como menos de un 1% impacto se deduce del proceso de produccion de etanol
(SimaPro, produccion de etanol al 95% a partir de cafia de azicar [76]), mientras que el resto proviene de uso
y aprovechamiento de las tierras de cultivo. Ademas de esto comentar que hoy en dia, la cafia de azicar es la
principal materia prima para la produccion de etanol, siendo Brasil (regién de donde se saca la informacion
para el CED y GHG) el mayor representante, junto con EEUU, de este tipo de produccion. Hay que decir que
la produccion y economia basada en el etanol como biocombustible en esta region, la ha hecho un gran
ejemplo de eficiencia en la produccion de etanol a partir de cafia de azicar [77]. Al ser este el proceso o
tecnologia que estd mas implantada a nivel mundial, el resto de rutas no son tan comunes y aun estdn en
estudio y desarrollo, por lo que los resultados no se acercan tanto a la realidad en la produccion de etanol por
kg de materia prima, como los resultados que se obtienen con la caia de azicar.

El sorgo dulce se destacaria por la gran emision en cuanto a CO2 de origen biogénico, sin embargo, la baja
necesidad energética en el proceso de elaboracion del etanol a partir de ¢l hace que el indice de impacto final
sea bastante reducido, y que por tanto aparezca como una muy buena alternativa sostenible.

En la tabla de arriba también se puede ver como los resultados se ven amortiguados, ya que los valores de los
factores CED y GHG se reparten de igual manera a la hora de calcular el EIRM con la ayuda de los factores de
ponderacion.

Si ademas de estudiar los valores obtenidos para el afio 2018, se analizasen los valores de los ratios de
sostenibilidad de cada uno de los productos quimicos conformen cambian los precios asociados a los mismos,
se obtendria la siguiente tabla, en donde los valores mas verdes simbolizan las mejores puntuaciones del ratio
de sostenibilidad, mientras que las rojas, indicaran justo lo contrario. Los resultados del ratio de sostenibilidad
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calculado para el etileno (variando los parametros de las materias primas en la ruta basada en el etanol):

0,976 2007 2008 2010 2012 2013 2014 2015 2017 2018
maiz 1 1,103 0,980 1,064 1,019 0,977 0,919 0,953 1,055 0,938
madera 2 1,144 1,014 1,102 1,055 1,011 0,952 0,987 1,094 0,971
lactosuero 3 1,072 0,952 1,033 0,989 0,950 0,894 0,927 1,026 0,912
50rgo 4 1,149 1,018 1,107 1,059 1,015 0,955 0,990 1,098 0,974
centeno 5 1,049 0,931 1,011 0,967 0,929 0,874 0,906 1,004 0,393
cafia 6 1,302 1,136 1,248 1,186 1,133 1,061 1,102 1,237 1,083
cafia-azucar 7 1,143 1,014 1,102 1,055 1,011 0,950 0,986 1,092 0,970
media 8 1,152 1,021 1,111 1,063 1,018 0,956 0,993 1,100 0,976

Tabla 5.20: Tabla con los valores del ratio de sostenibilidad para el etileno en el analisis de las diferentes materias primas para
la obtencion del etanol.
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Figura 5.14: Variacion de los ratios de sostenibilidad con los afios y con las materias primas en el etileno.

En la tabla y grafica superiores se puede observar de mejor manera las tendencias y resultados de cada uno de
los ratios atendiendo a la materia prima de la que se obtiene el etanol para los procesos no convencionales. En
ella se puede destacar como los afios posteriores al 2014 se presentan mas interesantes desde el punto de vista
de la sostenibilidad para todos los tipos de origenes del etanol, siendo el centeno y el lactosuero los mas
prometedores, aunque todos (salvo la excepcion de la cafia) consiguen bajar de 1 el valor del ratio de
sostenibilidad en alguno de los afios en que se analizan las rutas. El valor obtenido con los valores medios se
muestra en la esquina superior izquierda de la tabla.

Como se puede observar de los valores de la tabla 5.20, el centeno y el lactosuero tiene valores muy distintos
en cuanto a CED y GHG, sin embargo, al tener ambos valores la misma importancia a la hora de sumarlos, el
aumento en uno se compensa con la bajada en el otro. Ademas de esto se podria destacar que con alguno de
los tipos de materia prima se podrian obtener resultados de hasta casi un 40% de mejora con respecto al valor
obtenido como media global (en cuanto a impacto en CED y GHG), y que se traduce en una mejora del ratio
final de casi un 9%.

Cuando se pasa a estudiar las rutas relacionadas con el butadieno, el cambio de la materia prima para la
obtencion del etanol no hace que el butadieno no convencional supere (a priori y con los valores actuales de
los factores de ponderacion), en cuanto a sostenibilidad se refiere, a su correspondiente ruta convencional. Sin
embargo, al igual que en el caso anterior el centeno, el maiz y el lactosuero son rutas que convendria estudiar
para la produccion industrial de etanol en la produccion de butadieno.
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BUTADIENO Subindices Indices Finales Incr. | Incr. Ind.
Fuente CED | GHG | Valor EIRM Ratio EIRM | Final
Maiz 72,280 2,660 0,908 1,054 16,02% 3,92%
Madera (Materia Lignocelulésica) | 129,840 1,870 1,000 1,091 20,70% 0,57%
Lactosuero 23,120 4,720 0,753 1,020 31,17% 6,97%
Sorgo dulce 46,690 6,200 1,000 1,091 11,98% 0,52%
Centeno 82,870 0,720 0,680 1,005 40,79% 8,41%
Cafia de azUcar 182,100 7,170 1,000 1,221 0,00% -11,34%
Coproduccidon de azucar de cafa 64,420 4,270 1,000 1,089 0,00% 0,71%
gclgg];;”ac'on IMIREIE PROREENIT | o con 41y 1,000 1,097 000%  0,00%

Tabla 5.21: Valores de los subindices del EIRM, asi como valores finales del indice de sostenibilidad para
cada una de las rutas de obtencion del etanol para el butadieno.

Tal y como se puede ver en la tabla 5.21, con alguna de las materias primas se obtienen mejoras de resultados
en cuanto al indice EIRM del 40%, y que se traducen en mejoras en el ratio global de mas del 8%. Sin
embargo, se puede ver como incluso con estas mejoras, no son suficientes para conseguir que el ratio sea
inferior a 1. Esto da una idea de hasta cuanto podria influir el valor del CED y GHG en el resultado final de la
sostenibilidad. En el caso del butadieno vemos como los porcentajes de mejora (y en el caso de la cafia, de
empeoramiento) son superiores a los que se dieron en el etileno. Esto se debe a que los calculos del indice con
el CED y el GHG dependen de valores que varian en funcion del proceso y de la molécula con la que se
trabaje.

Una vez vistos los resultados en un afio en particular (2018), se pasara a evaluar dichos resultados con el paso
de los afios, y la variacion de los precios de mercado.

1,097 2007 2008 2010 2012 2013 2014 2015 2017 2018
maiz 1 1,203 1,047 1,033 0,815 1,050 1,036 0,990 1,167 1,054
madera 2| 1,248 1,083 1,070 0,851 1,087 1,072 1,026 1,210 1,091
lactosuero 3 1,165 1,014 1,002 0,791 1,017 1,004 0,958 1,130 1,020
S0rgo a 1,247 1,083 1,070 0,852 1,088 1,072 1,027 1,211 1,091
centeno 5 1,148 0,999 0,985 0,773 1,001 0,988 0,942 1,112 1,005
cafia 5 1,420 1,211 1,204 0,964 1,219 1,198 1,149 1,374 1,221
cafia-azucar 7 1,244 1,081 1,066 0,845 1,085 1,070 1,024 1,209 1,089
media 8| 1,254 1,088 1,075 0,853 1,093 1,077 1,032 1,218 1,097

Tabla 5.22: Tabla con los valores del ratio de sostenibilidad para el butadieno en el analisis de las diferentes materias primas del
etanol.

Los valores de la tabla (tabla 5.22) y la grafica (grafica 5.15) muestran como para el butadieno, el rango de
valores del ratio de sostenibilidad es mayor que el que se da para el resto de las rutas. Se podria llegar a la
conclusion, que la ruta no convencional del butadieno tendria muchas posibilidades de convertirse en una via
mas sostenible que la convencional, ya que los valores obtenidos del ratio para algunos afios, son bastante
bajos. Ademas de esto se puede ver como en el 2012 y los afios cercanos a este, todas las materias primas
consiguen bajar el ratio por debajo de 1, lo cual indica, que con el precio adecuado del butadieno en el
mercado, se podrian tener como viables todas las materias primas para la produccion de etanol desde el punto
de vista de la sostenibilidad. Al igual que en el etileno, el lactosuero y el centeno son las materias primas mas
prometedoras, con los valores utilizados.
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VALORES RATIO SOSTENIBILIDAD (BUTADIENO)
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Figura 5.15: Variacion de los ratios de sostenibilidad con los afios y con las materias primas en el butadieno.

El ultimo compuesto estudiado es el butanol. Los resultados de la tabla 5.23, muestran como siempre aparece
como mas sostenible la ruta convencional, a pesar de cambiar la materia prima para la obtencion del etanol
para la produccion del primero.

En el caso del butanol, el resultado obtenido es el mismo que con el butadieno, ya que no solo habria que
mejorar el proceso de obtencion de la materia prima, sino que habia que fijarse también en otros aspectos de la
sostenibilidad. Sin embargo, en este caso son mas las posibilidades para la produccion de etanol que podrian
ser sostenibles a largo plazo desde el punto de estudio de impacto de la materia prima (EIRM), ya que incluso
con los valores obtenidos de la materia lignoceluldsica habria posibilidades de conseguir un menor valor del
ratio de sostenibilidad.

Los porcentajes varian mas en el caso del butanol que en el resto de compuesto, sin embargo, ninguno de ellos
hace que el valor del ratio de sostenibilidad disminuya por debajo de 1, incluso a pesar de que los valores del
CED y GHG puedan modificar el valor final del ratio hasta casi un 10%. Esto hace pensar que atin quedaria
mucha mejora pendiente en el resto de indices de los que depende la sostenibilidad.

BUTANOL Subindices Indices Finales Incr. | Incr. Ind.
Fuente CED | GHG | ValorEIRM | Ratio |ERM | Final
Maiz 57,040 1,890 0,900 1,071 20,40% 4,66%
Madera (Materia Lignocelulosica) | 103,970 1,250 0,979 1,089 25,07% 1,35%
Lactosuero 16,970 3,570 0,733 1,031 30,66% 8,20%
Sorgo dulce 36,190 4,780 1,000 1,117 8,76% 0,52%
Centeno 65,690 0,310 0,658 1,013 45,15% 9,78%
Cafa de azUcar 146,580 5,570 1,000 1,264 0,00%  -12,50%
Coproduccion de azlcar de cana 50,640 3,200 1,000 1,113 0,00% 0,95%
gclgg‘g;“ac'on (MedialProduccion=Sc, o103 519 1,000 1,123 000%  0,00%

Tabla 5.23: Valores de los subindices del EIRM, asi como valores finales del indice de sostenibilidad para
cada una de las rutas de obtencion del etanol para el butanol.

En la tabla 5.24 se muestra el analisis con los afios de los valores de los ratios de sostenibilidad del butanol
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para cada una de las rutas para la obtencion del etanol. En la tabla se ve claramente que no se da el caso de un
ratio menor que 1, y como para la produccion a partir de la cafia de azucar, los valores tan altos del CED y
GHG hacen que los ratios se disparen, destacandose sobre el resto de las vias. Al igual que en anteriores
analisis con respecto a los afios, se puede ver como la tendencia del valor del ratio de sostenibilidad, es a
disminuir cada vez mas su valor (se pasa de una tonalidad rija oscura a blanco).

1,123 2007 2008 2010 2012 2013 2014 2015 2017 2018
maiz 1 1,277 1,254 1,237 1,263 1,206 1,224 1,157 1,142 1,071
madera 2 1,323 1,298 1,281 1,308 1,249 1,268 1,198 1,183 1,108
lactosuero 3 1,224 1,201 1,186 1,211 1,157 1,176 1,112 1,100 1,031
S0rgo 4 1,344 1,320 1,302 1,329 1,267 1,285 1,213 1,194 1,117
centeno 5 1,196 1,173 1,160 1,184 1,133 1,152 1,089 1,081 1,013
cafia 5| 1,566 1,534 1,508 1,546 1,462 1,485 1,389 1,362 1,264
cafia-azucar 7 1,340 1,317 1,298 1,325 1,263 1,281 1,208 1,189 1,113
media 8| 1,357 1,332 1,313 1,341 1,278 1,295 1,221 1,201 1,123

Tabla 5.24: Tabla con los valores del ratio de sostenibilidad para el butanol en el analisis de las diferentes materias primas del
etanol.

Como ya se vio en el estudio de las variaciones de precios de mercado, aqui también se observa una mejora
conforme mas se acercan los precios a la actualidad (sin llegar a bajar de 1 el valor del ratio de sostenibilidad).
En este caso se podria decir que con la tendencia de la grafica, se podria hablar que en 2030, los valores de los
ratios para todos los origenes del etanol, podrian estar por debajo de 1.

VALORES RATIO SOSTENIBILIDAD (BUTANOL)
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Figura 5.16: Variacion de los ratios de sostenibilidad con los afios y con las materias primas en el butanol.

Esta claro que estos valores son claramente orientativos, ya que dependen de muchos factores, como lo son la
situacion geografica o el hecho de tener en cuenta o no las infraestructuras necesarias. Ademas, los valores
tampoco reflejan la capacidad para producir las cantidades necesarias de etanol de cada una de las materias
primas. Esto explicaria porque la cafia de azucar tiene valores tan altos del CED y GHG, y aun asi sea una de
las materias primas mas usadas hoy en dia para la produccion de etanol.

También hay que tener en cuenta que los diferentes procesos o materias primas de las que se obtiene el etanol,
daran lugar a diferentes precios de mercado de dicha materia. Esto es algo que no se ha podido tener en cuenta
ya que no se disponen de los datos necesarios y se estd tomando un precio medio y orientativo de mercado
(por lo que las diferencias entre uno y otro son menores), pero que provocaria que no solamente se varie el
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EIRM, sino que también pueda verse afectado el EC y todos aquellos indices en donde intervenga algun factor
econémico (como puede ser el factor de distribucion, AFn). Esto hace que a la hora de llevar un analisis
totalmente detallado, se tenga que tener en cuenta los precios de cada tipo de etanol, en funcion de su
procedencia.

Como resumen de lo visto en este apartado se podria decir que los valores del CED y GHG podrian afectar al
valor final del ratio de sostenibilidad hasta un 10%, siendo en el caso del butanol, donde estos valores parecen
variar mas de una ruta a otra (comparando con los valores medios globales). Por otro lado, el butadieno no
convencional parace que es la ruta en la que con cualquier fuente de procedencia del etanol, se puede producir
una reduccion del ratio por debajo de 1, sin embargo, el etileno es el que mejores resultados presenta en cuanto
a sostenibilidad en general se refiere. En lo que se refiere a origenes del etanol, los que mejores resultados han
dado han sido el lactosuero y el centeno, seguidos por el maiz.

54  Comparacion entre Procesos basados en Etanol

Otro analisis interesante que se podria realizar en base a la herramienta desarrollada y los datos introducidos es
la comparacion entre los diferentes procesos basados en la misma materia prima, es decir, comparar entre si la
sostenibilidad de las moléculas a partir del etanol, en lugar de comparar cada ruta con su par convencional.
Este tipo de analisis podria ser interesante en el caso en el que se esté hablando de una materia prima que
posee una gran versatilidad y sea solicitada, por tanto, para una gran variedad de usos. Este es el caso del
etanol, el cual como ya se vio en apartados anteriores, puede usarse como materia prima para multitud de
procesos distintos.

Como ya se explico en el apartado 2.2 (Etanol como Materia Prima), su produccion estd en aumento, sin
embargo, su demanda crece en igual medida debido a diversos factores (politicas de medio ambiente,
produccion mas eficiente, menor uso de fuentes petroquimicas, etc.). Por todo esto, se debe analizar bien, cual
sera el uso final que se le dara al etanol producido, y cual de sus posibles vias de aprovechamiento es la mas
sostenible de cara al futuro.

Esta comparacion no es el uso final al que estd enfocada la herramienta, sin embargo, debido a lo expuesto en
el parrafo anterior, podria ser interesante como podria afectar esto a las decisiones finales de cara a un supuesto
en el que se tengan varias alternativas para la misma materia prima y que todas ellas tengan un alto valor de
sostenibilidad. Se debe tener en cuenta, que en tanto que estos productos son rutas de sustitucion de otras cuya
produccidn estd totalmente implantadas, la sostenibilidad de cada una es algo relativo, es decir, son sostenibles
en tanto que mejoren el desempefio de la ruta a la que sustituyen. No obstante, la comparacion entre rutas
también tiene cierto interés y se podran sacar algunas conclusiones.

Para llevar a cabo este andlisis se tendran que hacer algunas modificaciones, principalmente para evitar la
normalizacién que se hace entre procesos “bio” y “petro”. Haciendo dicha normalizacion ahora, entre los
procesos basados en el bioetanol.

De esta manera, el inico indice que habria que modificar seria el EIRM, ya que en este se hace una
normalizacion previa a la que se realizard en la pestafia de Indices Finales. La normalizacion de los indices
previa a su suma final ponderada se hara dividiendo el valor de cada uno de los tipos de indices por el maximo
valor de entre las diferentes rutas o vias que se estén evaluando, esto es, igual que la Ec. 19 (Apartado 3.2.6
Normalizacion de Indices y Valor Final), pero solo utilizando los indices de las rutas basadas en el etanol. Una
vez hechas las modificaciones, se procedié a la comparacion de las diferentes rutas quimicas basadas en el
etanol.

Los resultados de los indices normalizados se muestran en la grafica de mas abajo (figura 5.7). En ella se
muestra en cada una de las columnas los valores asociados a cada producto final.
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ETILENO | BUTADIENO | BUTANOL
EC 0,709 0,756 0,792
EIRM 0,981 0,999 0,733
PCEI 0,218 0,606 0,290
EHSI 2,705 2,465 5,029
RA 0,135 0,218 0,290

Tabla 5.25: Valores no normalizados de cada uno de los indices calculados para las rutas basadas en el
bioetanol.

Como se puede observar la ruta para la produccion de etileno es la que parece ser mas la mas sostenible, con
respecto al resto. Hay que destacar de esta ruta su bajo valor del indice PCEI, EC y RA. Esto se debe a dos
factores fundamentales: El amplio mercado del etileno (que lo convierte en uno de los principales compuestos
quimicos de la industria) y el mayor desarrollo y rendimiento del proceso de produccion a partir del etanol
(que provoca la generacion de menos subproductos y, a priori, con mayor facilidad de separacion que el resto
de las rutas). En lo que se refiere a la otras vias o productos, tanto el butanol como el butadieno, tienen valores
finales de sostenibilidad muy parecidos, siendo algo mas bajo para el butanol (lo que indica que este seria mas
sostenible). El butadieno seria una ruta mas interesante desde el punto de vista de la seguridad e impacto
ambiental, mientras que el butanol seria la ruta mas interesante desde el punto de vista del impacto de las

materias primas (en estos casos, el bioetanol) en la produccion del producto final.

RUTAS BASADAS EN EL

ETILENO

BIOETANOL

mEC mEIRM

BUTADIENO

PCElI mEHSI mRA

BUTANOL

Figura 5.17: Valores de los diferentes indices de sostenibilidad de cada una de las rutas basadas en el etanol.

En lo que se refiere al butadieno y butanol, habria que estudiar con mas detalle los valores de cada indice, asi

como el valor final obtenido:

v EC: Como se puede ver en las graficas de variaciones de precios (figuras 5.8, 5.9 y 5.10), la ruta para
la producciéon de butanol a partir de etanol tiene una tendencia positiva con respecto a su ruta
petroquimica, mientras que la del butadieno si que es mas variable con los afios. Este indice es muy
parecido para ambos productos, pero en el caso del butanol, la ruta petroquimica tiene una tendencia
ascendente en cuanto al valor del indice econdmico se refiere.

v" EIRM: La diferencia que se da en el calculo de este indice se debe a las propiedades del butanol, el
cual reduce su valor con respecto al butadieno y al etileno referidos a los valores del poder calorifico
del producto principal y el carbono integrado en el mismo y (PCy,, y FCsy,, respectivamente en las Ec.
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7 y Ec. 8 del apartado 3.2.2). Estas variaciones se deben a la propia molécula que se obtiene como
producto final del proceso.

v' PCEL En este caso, el butadieno cuenta con el problema de los subproductos creados como
consecuencia de sus reacciones principales, y el hecho de tener dos etapas de reaccion, hace que, junto
con el hecho de trabajar con mayor nimero de compuestos, aumenten las complicaciones a la hora de
separar el producto deseado del resto de sustancias. También hay que destacar el necesario tratamiento
de una de las corrientes de entrada al reactor (en este caso, al segundo).

v' EHSI: Aqui el hecho de trabajar con grandes cantidades de etanol debida a la baja conversion
obtenida en el reactor para producir butanol hace que el subindice de seguridad se dispare. Por otro
lado, los subindices de salud y seguridad para ambos productos se parecen en gran medida, siendo
algo superiores para el butanol debido al motivo mencionado anteriormente (grandes corrientes de
etanol con las que se trabajan)

v" RA: Tanto el butadieno como el butanol conforman parte de la base en la que se apoya la industria
quimica, sin embargo, y a pesar del importante crecimiento en la demanda del butanol para
combustibles, asi como su uso en disolventes, la demanda de butadieno a nivel global aumenta en
mayor medida de lo que lo hace su produccion, algo a tener muy en cuenta de cara a posibilidades de
futuro. En lo que se refiere al resto de puntos, ambas rutas se parecen en gran medida.

Ademas de todo lo comentado anteriormente, hay que decir que dependiendo del valor que se les dé a los
factores de ponderacion, el butadieno o el butanol puede aparecer mas sostenible con respecto al otro, pero
esto es algo que se podra ver con mayor facilidad en el siguiente apartado (apartado 5.5, Importancia de los
Factores de Ponderacion). Por ejemplo, si se le diese una mayor importancia al proceso y al impacto ambiental
en general de la materia prima y el producto, el butanol apareceria como la ruta mas sostenible, sin embargo, si
prevaleciese la seguridad, medio ambiente, salud y el mercado y oportunidades futuras del producto en el
mercado global, el butadieno apareceria como la mejor opcion.

Si se observa la variacion de los indices a lo largo del tiempo (variando el coste y venta de las materias primas
y los productos, respectivamente), se puede hacer una idea de la tendencia de dichos procesos o vias en lo que
a términos de sostenibilidad (marcados y definidos en esta herramienta) se refiere.

Valores Indices por afio
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0.900
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0700 = O o & Butanol
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Figura 5.18: Variaciones de los valores del indice final de sostenibilidad de las rutas no convencionales con el
tiempo (Variaciones en los precios de las sustancias).

En la grafica superior (figura 5.18) se muestran los valores de los indices finales de cada una de las rutas
basadas en el etanol, y como variarian con los precios en el mercado. Se puede observar como el etileno
seguiria siendo la ruta mas sostenible y como el butanol, se muestra mas interesante que el butadieno desde el
punto de vista de la sostenibilidad, con los valores de ponderacion que se usaron para el primer analisis (EC:
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0,3; EIRM: 0,2; PCEIL: 0,25; EHSI: 0,15; RA: 0,1). Sin embargo habria que destacar que el butanol no
convencional aumenta el valor de su indice final a medida que pasan los afios, por lo que esta tendencia podria
hacer, con el tiempo, mas interesante desde el punto de la sostenibilidad al butadieno basado en el etanol.

Esta claro que si se aumentasen los valores de aquellos factores de ponderacion asociados a los indices en los
que una ruta es mas favorable a otra, esta pasaria a ser cada vez mas sostenible en el valor final. De esta
manera se podria decir que el etileno aparece como el mas sostenible desde el punto de vista economico, de
proceso y a nivel global de mercado, siendo la ruta del butadieno la que menor peligro y riesgos de proceso
tiene y, por ultimo, siendo el butanol el que menos impactos causaria a nivel de materia prima. Siendo el 2012
el unico afio en el que el butadieno iguala al butanol, y disminuye el valor de su indice. Este afio coincide con
el importante pico en el precio de mercado del butadieno, que hacia también que el proceso no convencional
asociado al mismo, diese mejores valores de sostenibilidad que su respectivo proceso convencional.

Un dato a destacar es que el butadieno obtenido mediante el etanol es menos sostenible que el butanol, pero al
comparar con los convencionales, el butanol no convencional era menos sostenible que su par en todos los
afios, esto implica que el butanol no convencional compite con una ruta en general mas sostenible, a pesar de
ser aparentemente mejor en comparacion con la ruta “bio” del butadieno. El etileno en cambio, siempre es mas
sostenible, tanto contra otras moléculs, como contra su par. Esto es debido a que se trata de un proceso
extremadamente sencillo que conlleva un sensiblemente menor coste operativo y menor riesgo ambiental y
operativo que las otras alternativas.

Estos resultados obtenidos curiosamente coinciden con la realidad actual en cuanto a nivel de desarrollo de
cada una de estas rutas quimicas, es decir, el etileno basado en el etanol es un proceso que actualmente tiene
varios ejemplos de produccion industrial, mientras que el siguiente en grado de desarrollo seria el butanol y,
por ultimo, el butadieno, cuyo proceso aun esta en estudio para conseguir pasarlo a nivel de planta piloto o
semiindustrial.

Hay que volver a destacar que los resultados obtenidos dependen en gran medida de los valores que se les dé a
los factores de ponderacion a la hora de sumar los diferentes indices. Esto es algo a tener muy en cuenta, de ahi
que se le dedique una reflexion propia en el siguiente apartado. Esto es una forma de comprobar por “sentido
comtn” que el parametro de sostenibilidad es una medida del sentido que tiene la produccién industrial en una
determinada ruta.

5.5 Importancia de los Factores de Ponderacion

Por ultimo, convendria hacer un tltimo analisis relacionado con los factores de ponderacion a la hora de la
suma final de los diferentes indices, y también dentro de los propios indices a la hora de juntar los valores de
los diferentes subindices.

Como ya se vio en los anteriores apartados, los valores que se le den a dichos factores afectan de manera
significativa al resultado final obtenido, ya que se le estard dando mayor valor a unos aspectos que otros dentro
de la sostenibilidad, con un criterio claramente subjetivo.

Tanto Patel como Sugiyama establecieron una serie de franjas o rangos entre los que variar dichos valores para
comprobar que se tenian en cuenta todas las variaciones debida a inexactitudes en los valores de los datos para
el calculo de los indices. Para tener un modelo que seguir, se van a usar dichos rangos como orientaciones para
la variacion de los valores de los factores de ponderacion. Dado a que actualmente se usan cinco factores,
resulta bastante dificil llevar a cabo un analisis en el que se varien simultdneamente los cinco factores, eso sin
contar con los propios factores de peso dentro de cada indice de sostenibilidad. Esto hace que se tenga que
plantear otro punto de vista para el analisis de las diferentes casuisticas. Por lo que se ha propuesto llevar a
cabo el analisis de sostenibilidad variando los factores de dos en dos, teniendo en cuenta los tres aspectos
fundamentales en los que se divide la sostenibilidad: Econémico, ambiental y social. De esta manera cuando
se vaya a estudiar el aspecto economico, se van a modificar aquellos indices afectados principalmente por los
precios, en este caso, el EC y el PCEL En el caso del aspecto ambiental se variaran el EIRM y el EHSL
Mientras que para el aspecto social resulta dificil ver claramente como afectaria de manera directa el resultado
de los indices distintos al EHSI, sin embargo, se ha decidido darle algo mas de importancia al RA, ya que en
cierta medida podria ser un indicador del mercado, que al fin y al cabo esta dirigido por las necesidades y
demandas de la poblacion.
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Partiendo de la base anteriormente explicada, se van a ver con algo mas de detenimiento los resultados
obtenidos.

5.5.1 Aspecto Econémico

En este caso, se ha hecho el analisis de tal manera que se modifiquen los valores de los factores de
ponderacion EC y PCEI, para que asi la suma de estos suponga un cambio en el tanto por cierto que suponga
su suma con respecto al total de los valores de los factores. De esta manera el valor sumado de ambos indices
se variara pasando del 10% al 90%. Estas variaciones se han estudiado para cada uno de los productos
principales, mostrando las variaciones de los ratios de sostenibilidad entre procesos convencionales y no
convencionales.

En las tablas mostradas a continuacion se puede observar como la diagonal de estas esta resaltada, para
mostrar los valores correspondientes cuando el valor de los factores EC y PCEI sumados suponen el 10, 20,
30... y 90% del valor total sumado de todos los factores.

En el caso del etileno se puede observar que cuanto mayor sea el porcentaje que se le da a la parte economica,
menor ratio de sostenibilidad tendra, esto es, mas interesante sera, desde el punto de la sostenibilidad, la ruta
no convencional. Sin embargo, se puede apreciar como esta mejoria es mayor en el caso en el que se le dé mas
importancia al proceso, que al propio balance econdmico entre productos y materias primas que se realiza en el
indice EC. Esto sugiere que el etileno es un producto cuyo proceso “bio” es menos sostenible desde el punto
de vista puramente econdémico, pero que obtiene mejor resultado al dar mas importancia a la eficiencia del
propio proceso. Se puede observar como al dar al factor econémico un valor superior al 50%, la sostenibilidad
del proceso no convencional, superaria a la del convencional.

PCEI/EC Etileno
0,976 0,050 0,081 0,121 0,175 0,250 0,363 0,550 0,925 2,050
0,000 1,158 1,148 1,137 1,125 1,112 1,097 1,080 1,060 1,038
0,031 1,122 1,115 1,107 1,099 1,089 1,078 1,065 1,050 1,033
0,071 1,082 1,078 1,074 1,068 1,062 1,055 1,047 1,038 1,026
0,125 1,039 1,037 1,036 1,034 1,032 1,029 1,026 1,022 1,018
0,200 0,990 0,991 0,992 0,993 0,995 0,997 1,000 1,003 1,007
0,313 0,935 0,938 0,942 0,946 0,952 0,958 0,966 0,977 0,991
0,500 0,874 0,878 0,884 0,390 0,898 0,909 0,922 0,941 0,968
0,875 0,804 0,809 0,815 0,822 0,832 0,844 0,862 0,887 0,930
2,000 0,725 0,729 0,733 0,739 0,747 0,757 0,774 0,800 0,854

Tabla 5.26: Valores obtenidos del analisis del aspecto econdmico de los factores de ponderacion del etileno.

Al contrario que pasa con el etileno, el ratio del butadieno apenas muestra variaciones con el cambio en los
factores de ponderacion, esto se puede deber a la gran diferencia que hay entre la ruta convencional y no
convencional en lo que se refiere al resto de indices. Se puede comprobar que, desde el punto de vista
economico, el butadieno basado en el etanol no supera a su alternativa petroquimica.

PCEI/EC Butadieno
1,097 0,050 0,081 0,121 0,175 0,250 0,363 0,550 0,925 2,050
0,000 1,118 1,115 1,112 1,109 1,106 1,102 1,098 1,092 1,086
0,031 1,115 1,113 1,110 1,108 1,105 1,101 1,097 1,092 1,086
0,071 1,112 1,110 1,108 1,106 1,103 1,100 1,096 1,091 1,086
0,125 1,109 1,107 1,106 1,104 1,101 1,099 1,095 1,091 1,085
0,200 1,105 1,104 1,103 1,101 1,099 1,097 1,054 1,050 1,085
0,313 1,101 1,100 1,099 1,098 1,097 1,095 1,092 1,089 1,085
0,500 1,096 1,096 1,095 1,094 1,093 1,092 1,090 1,088 1,084
0,875 1,091 1,090 1,090 1,090 1,089 1,088 1,087 1,086 1,083
2,000 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 1,084 1,083 1,083 1,082

Tabla 5.27: Valores obtenidos del analisis del aspecto econdmico de los factores de ponderacion del butadieno.
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Por ultimo, el butanol muestra como a medida que se le da mayor importancia al proceso en si y a sus
impactos economicos, menor sera el ratio de sostenibilidad, a favor de la ruta basada en el etanol. En la tabla
también se puede observar como no se tiende a los externos de los valores, sino que se puede encontrar un
punto optimo, maximizando el valor que se le da al factor de ponderacion asociado al PCEI, mientras que el
factor asociado al EC no deberia de maximizarse. Esto se debe fundamentalmente, a que como se vio en el
primer apartado del presente capitulo, el EC del butanol convencional es menor que el no convencional,
mientras que con el PCEI es al revés (y la diferencia es mayor que en el primero). De esta manera se podria
decir que el aumento de la importancia del factor econémico provocaria que el butanol no convencional
tuviese mejorer valores de sostenibilidad, algo que no llegaria hasta darle a dicho factor una importancia de
mas del 80% en total.

PCEI/EC Butanol
1,123 0,050 0,081 0,121 0,175 0,250 0,363 0,550 0,925 2,050
0,000 1,471 1,441 1,407 1,371 1,333 1,291 1,245 1,194 1,139
0,021 1,406 1,382 1,356 1,328 1,297 1,262 1,224 1,181 1,133
0,071 1,336 1,219 1,300 1,279 1,256 1,230 1,199 1,165 1,125
0,125 1,262 1,251 1,239 1,225 1,209 1,191 1,170 1,145 1,115
0,200 1,182 1,177 1,171 1,164 1,156 1,146 1,134 1,120 1,102
0,313 1,098 1,097 1,096 1,095 1,093 1,092 1,090 1,087 1,083
0,500 1,007 1,009 1,012 1,016 1,020 1,025 1,032 1,042 1,056
0,873 0,509 0,913 0,918 0,924 0,932 0,542 0,956 0,977 1,012
2,000 0,804 0,808 0,812 0,817 0,825 0,835 0,850 0,875 0,926

Tabla 5.28: Valores obtenidos del analisis del aspecto economico de los factores de ponderacion del butanol.

5.5.2 Aspecto Ambiental

Al igual que en el caso anterior, se variara el valor de los factores de ponderacion que mas puedan afectar a
este aspecto, siendo en este analisis, los factores EHSI y EIRM los que se variaran. Sin embargo, en este caso
hay que destacar una variacion adicional con respecto al andlisis anterior, y es el hecho de que el indice EHSI
se divide a su vez en tres subindices que estudian cada una de las tres partes en que se divide el primero. Como
en este analisis se le da mayor importancia al impacto ambiental, se modificara (inicamente para esta ocasion)
el valor de las ponderaciones de cada uno de estos subindices.

Actualmente el valor asociado a cada uno de esos subindices en la suma final de los mismo es igual para los
tres, sin embargo, para el estudio del aspecto ambiental, se aumentara el valor del factor ambiental hasta el
80% (dejando los otros dos al 10% cada uno de ellos). Con esto se tendran mas en cuenta los valores usados
para evaluar el impacto ambiental de cada uno de los compuestos intervinientes en las respectivas rutas.

Con las variaciones explicadas anteriormente se obtienen los resultados de las tablas de abajo. Como se puede
observar, y tal y como se vio en anteriores apartados, en aquellos productos en los que el indice EHSI era
mayor en la ruta convencional que en la no convencional, las tonalidades verdes (menores valores del ratio)
coinciden con menores valores de los factores de ponderacion relacionados con los indices relacionados con el
impacto ambiental.

En el etileno se puede ver como el dar menor importancia al factor ambiental, favoreceria a la ruta no
convencional, por lo que a partir de adjudicarle una importancia del 50% del valor de ponderacion, se podria
producir el cambio de un valor superior a 1, a uno inferior.
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EHSI/EIRM Etileno
0,946 0,061 0,106 0,164 0,242 0,350 0,513 0,783 1,325 2,950
0,011 0,872 0,884 0,898 0,913 0,931 0,951 0,976 1,006 1,042
0,056 0,891 0,901 0,913 0,926 0,942 0,961 0,983 1,010 1,044
0,114 0,912 0,921 0,931 0,942 0,956 0,972 0,992 1,016 1,047
0,192 0,937 0,944 0,952 0,961 0,973 0,986 1,003 1,024 1,051
0,300 0,966 0,971 0,977 0,984 0,993 1,003 1,016 1,033 1,056
0,463 1,001 1,005 1,008 1,013 1,019 1,025 1,034 1,046 1,063
0,733 1,044 1,016 1,047 1,049 1,052 1,055 1,059 1,065 1,073
1,275 1,098 1,098 1,097 1,097 1,096 1,096 1,095 1,094 1,091
2,900 1,166 1,165 1,164 1,162 1,160 1,157 1,152 1,144 1,129

Tabla 5.29: Valores obtenidos del andlisis del aspecto ambiental de los factores de ponderacion del etileno.

En el butadieno es donde se puede ver como la ruta no convencional aparece mas sostenible si se le da
mayores valores al factor de ponderacion del EHSI, no siendo asi con el factor del EIRM. En general el
butadieno basado en el bioetanol aparece como una alternativa que causa menor impacto ambiental que la
correspondiente ruta petroquimica con la que se compara.

EHSI/EIRM Butadieno
1,035 0,061 0,106 0,164 0,242 0,350 0,513 0,783 1,325 2,950
0,011 1,056 1,059 1,062 1,066 1,070 1,075 1,081 1,088 1,097
0,056| 1,044 1,047 1,051 1,056 1,061 1,067 1,074 1,083 1,094
0,114 1,031 1,035 1,039 1,045 1,050 1,058 1,066 1,077 1,090
0,192 1,017 1,021 1,026 1,031 1,038 1,046 1,056 1,069 1,085
0,300 1,001 1,005 1,010 1,016 1,023 1,032 1,044 1,059 1,079
0,463 0,982 0,986 0,992 0,998 1,006 1,015 1,028 1,045 1,070
0,733 0,961 0,965 0,970 0,976 0,934 0,994 1,007 1,027 1,057
1,275 0,936 0,939 0,544 0,949 0,956 0,966 0,979 1,000 1,035
2,900 0,907 0,909 0,912 0,915 0,920 0,927 0,938 0,955 0,992

Tabla 5.30: Valores obtenidos del analisis del aspecto ambiental de los factores de ponderacion del butadieno.

El butanol en este caso al igual que el etileno, también seria preferible producirlo mediante la ruta
convencional, si en lo que se centra el analisis es el impacto ambiental. Sin embargo, en este caso las
variaciones son mayores, ya que las diferencias entre los indices de las rutas “bio” y “petro” del butanol son
bastante importantes.

EHSI/EIRM Butanal
1,123 0,061 0,106 0,164 0,242 0,350 0,513 0,783 1,325 2,950
0,011 0,969 0,978 0,987 0,999 1,011 1,026 1,044 1,064 1,089
0,056 1,021 1,027 1,033 1,040 1,048 1,058 1,069 1,083 1,100
0,114 1,085 1,087 1,089 1,092 1,095 1,098 1,102 1,107 1,113
0,192 1,167 1,165 1,162 1,159 1,155 1,150 1,145 1,139 1,131
0,300 1,276 1,267 1,258 1,248 1,235 1,220 1,203 1,181 1,155
0,463 1,425 1,410 1,392 1,372 1,348 1,320 1,286 1,244 1,190
0,733 1,643 1,619 1,591 1,558 1,520 1,473 1,415 1,342 1,248
1,275 1,995 1,960 1,918 1,869 1,809 1,736 1,643 1,522 1,357
2,900 2,654 2,609 2,555 2,489 2,406 2,298 2,154 1,951 1,643

Tabla 5.31: Valores obtenidos del andlisis del aspecto ambiental de los factores de ponderacion del butanol.
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5.5.3 Aspecto Social

Como ya se describié anteriormente, en este caso se ha decidido variar los valores de los factores de peso
EHSI y RA. Sin embargo, y al igual que en el caso anterior, este ultimo se modificara internamente (solo para
este analisis en particular), de tal manera que la parte social sea la que mas predomine dentro del propio indice.

Por lo expuesto en el parrafo anterior, se modificaran los valores de los factores de ponderacion para la suma
de los subindices del EHSI, pasando el valor del factor de peso ambiental al 20%, y los otros dos al 40% cada
uno de ellos.

La tabla 5.32 es un claro ejemplo en la que se puede ver como uno de los indices cuyo factor se va a cambiar,
es menos favorable para la ruta convencional, mientras que el otro no. En el caso del etileno, el EIRM al ser
mayor en la ruta “bio” que en la “petro”, hace que aumentar la importancia de su factor de ponderacion,
aumente el valor final del ratio. El variar la importancia del RA o del EIRM va a provocar que el ratio de
sostenibilidad para la produccion de este producto sea superior o inferior a 1.

RA/EHSI Etileno
0,980 0,067 0,119 0,186 0,275 0,400 0,588 0,900 1,525 3,400
0,017 0,942 0,972 1,006 1,048 1,099 1,162 1,244 1,354 1,508
0,069 0,540 0,967 1,000 1,040 1,089 1,150 1,231 1,340 1,457
0,136 0,937 0,962 0,993 1,031 1,077 1,136 1,215 1,323 1,482
0,225 0,933 0,957 0,985 1,020 1,064 1,120 1,196 1,302 1,464
0,350 0,930 0,951 0,976 1,008 1,048 1,101 1,173 1,277 1,441
0,538 0,925 0,944 0,966 0,934 1,030 1,077 1,144 1,244 1,410
0,850 0,921 0,935 0,954 0,977 1,007 1,048 1,108 1,200 1,365
1,475 0,915 0,926 0,339 0,957 0,380 1,012 1,060 1,139 1,295
3,350 0,308 0,914 0,922 0,932 0,545 0,964 0,995 1,049 1,172

Tabla 5.32: Valores obtenidos del analisis del aspecto social de los factores de ponderacion del etileno.

En el caso del butadieno se produce un caso diferente al que se vio en el andlisis de impacto ambiental, de esta
manera, el proceso convencional para la produccién de butadieno aparece mdas interesante que su
correspondiente ruta no convencional, si el interés se centrase en el impacto social de las distintas rutas. Esta
claro que este resultado dependera de los valores que se les dé a los factores de ponderacion de los propios
subindices dentro del EHSI, ademéas de elegir una u otra categorias dentro de los mismos. Sin embargo, y al
igual que el etileno, parece que la ruta basada en el etanol tiene mas posibilidades de futuro en el mercado
global.

RA/EHSI Butadieno
1,105 0,067 0,115 0,136 0,275 0,400 0,588 0,900 1,525 3,400
0,017 1,101 1,115 1,131 1,149 1,171 1,197 1,229 1,270 1,321
0,069 1,091 1,104 1,120 1,138 1,159 1,136 1,219 1,260 1,315
0,136 1,079 1,092 1,107 1,124 1,146 1,172 1,206 1,249 1,307
0,225 1,066 1,078 1,092 1,109 1,130 1,157 1,190 1,235 1,298
0,350 1,051 1,062 1,075 1,092 1,112 1,138 1,171 1,218 1,285
0,338 1,034 1,044 1,056 1,071 1,050 1,115 1,148 1,195 1,267
0,850 1,014 1,023 1,034 1,047 1,064 1,086 1,117 1,164 1,241
1,475 0,992 0,999 1,007 1,017 1,031 1,050 1,077 1,120 1,199
3,350 0,966 0,970 0,975 0,981 0,990 1,002 1,020 1,053 1,123

Tabla 5.33: Valores obtenidos del andlisis del aspecto social de los factores de ponderacion del butadieno.

En el caso del butanol, tal y como se reparten los valores de los resultados se puede ver como en ninguno de
los indices cuyos factores se modifica, el butanol no convencional saldria ganando (en lo referente a términos
de sostenibilidad) con respecto a su correspondiente ruta convencional. De esta manera se puede ver como al
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dar mas importancia al factor social, menor valor tendra la ruta basada en el etanol.

RA/EHSI Butanol
1,123 0,067 0,119 0,186 0,275 0,400 0,588 0,900 1,525 3,400
0,017 1,028 1,081 1,147 1,231 1,311 1,492 1,713 2,085 2,717
0,069 1,040 1,000 1,152 1,232 1,336 1,481 1,693 2,033 2,677
0,136 1,053 1,100 1,158 1,232 1,331 1,467 1,669 1,998 2,629
0,225 1,068 1,111 1,165 1,233 1,325 1,452 1,642 1,955 2,570
0,350 1,086 1,124 1,173 1,235 1,317 1,433 1,608 1,902 2,495
0,338 1,107 1,140 1,182 1,236 1,308 1,411 1,568 1,835 2,397
0,850 1,132 1,159 1,193 1,237 1,298 1,384 1,517 1,750 2,264
1,475 1,161 1,181 1,206 1,235 1,284 1,349 1,452 1,637 2,073
3,350 1,198 1,209 1,223 1,242 1,267 1,305 1,366 1,480 1,775

Tabla 5.34: Valores obtenidos del analisis del aspecto social de los factores de ponderacion del butanol.

5.6 Comparacion Resultados obtenidos con Estudios Previos

Los resultados obtenidos se podrian comparar también, en cierta medida, con los obtenidos por Patel et al. [50]
afios anteriores a los estudios actuales. Esto podria servir como punto de referencia para valorar cuan de fiables
son los resultados obtenidos, ya que la metodologia usada parte de la base que establecieron estos autores para
la comparacion de sostenibilidad de varias rutas quimicas, analizando por pargjas las rutas convencionales y no
convencionales.

Los resultados obtenidos por estos autores para el butanol y el butadieno (ver figura 5.19) muestran como para
estos productos (y con los valores de los factores de ponderacion de la tabla 3.4), los resultados de los ratios de
sostenibilidad son mayores que uno, apareciendo por tanto, la ruta convencional como la mas sostenible. Estos
autores dividen los resultados obtenidos en actuales y futuros, variando los parametros que consideraron
oportunos para presuponer una situacién futura, que en la mayoria de los casos hacen que los ratios o
resultados bajen para todas las parejas que se comparan.

En lo que se refiere al butadieno los resultados obtenidos muestran como en la fecha en la que se realizo el
estudio el ratio era algo superior a uno, sin embargo, las perspectivas de futuro hacen que este indice bajara de
ese valor. En sus articulos se hacia referencia a una mejora futura del PCEI, debido al mejor rendimiento del
proceso y a la menor produccion de subproductos, que encarecen la separacion del producto principal,
aumentando el impacto de este tanto econdmica como ambientalmente. El resultado obtenido con la actual
herramienta muestra un valor un poco superior al obtenido por Patel, sin embargo, hay que destacar que entra
dentro del rango de incertidumbre que marco dichos autores en sus estudios. Ademas, hay que afadir, que la
mayoria de los indices se asemejan a los obtenidos por ellos, salvo en el caso del EHSI que, para los valores y
corrientes utilizadas en el actual trabajo, este indice es mayor en el caso del etanol. Esto es algo que tanto Patel
como en este trabajo se quiere remarcar, y es el hecho de la necesidad de reducir la peligrosidad del proceso,
ya que como se sabe el butadieno es un producto con un alto impacto en la seguridad y la salud, siendo un
factor importante reducir el nimero y la cantidad de productos con alto riesgos dentro de este proceso. De esta
manera la variacion de los factores de ponderacion y las posibles mejoras del proceso hacen que se tengan
bastantes posibilidades de mejora y, por tanto, la ruta del butadieno aparezca como una importante alternativa
sostenible para el futuro.
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Figura 5.19: Grafica con los resultados obtenidos por Patel et al. en sus estudios sobre sostenibilidad de rutas
quimicas. Fuente: Early-Stage Comparative... [S0]

En la grafica superior se han resaltado los valores obtenidos para la ruta convencional y basada en el etanol,
tanto para el butadieno (B2:C2), como para el butanol (B4:C4 y B5:C5). En el caso del butanol se estudio
desde el punto de vista de su uso futuro como combustible (B5:C5), o como intermedio en la industria quimica
(B4:C4). Ademas de esto también se hace una distincion entre la situacion actual (/C/) y en un escenario
futuro (/F7).

En los dos casos de estudio del butanol (como combustible y como materia prima para la industria quimica), la
alternativa convencional aparece como la mas sostenible, incluso evaluando posibles escenarios futuros. Sin
embargo, la importante disminucioén de los ratios en escenarios futuros y los resultados obtenidos en este
proyecto con respecto a la tendencia del EC, hacen posible creer que, desde el punto de vista econémico, el
butanol no convencional podria ser interesante a nivel industrial con respecto al convencional. Sin embargo,
haria falta ain mucha investigacion pendiente por realizar para mejorar y optimizar el proceso convencional.
Los andlisis llevados a cabo por la herramienta muestran un resultado similar a los encontrados por Patel et al.
para el butanol de uso quimico (B4:C4), y por lo tanto llevan a una conclusion muy parecida, que es la
busqueda de un mejor rendimiento y conversion dentro del proceso, que se define con el estudio de nuevos
catalizadores para la reaccion, que en el caso de los estudios pasados, también afectaba de manera importante
al EC y EHSI, ya que la pérdida de catalizador suponia un importante impacto econémico y ambiental.

En lo que se refiere al etileno, no hay constancia de estudios especificos de comparacion de la sostenibilidad
en sus fases de desarrollo con respecto a su ruta convencional, lo que se puede deber a que pueden ser estudios
mas antiguos, en los que este tipo de analisis aun no estaba muy desarrollado. Hay que destacar que el etileno
via etanol es el proceso, basado en esta materia prima, que mas implantado estd industrialmente, de ahi que
pueda explicarse el porqué estos autores no lo incluyeron en sus estudios (ya que no era un proceso en vias de
“desarrollo”).
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6 CONCLUSIONES

Este proyecto ha tenido varios objetivos o metas cuyo fin Gltimo era el desarrollo de la una herramienta para la
comparacion y evaluacion cuantitativa de la sostenibilidad de un proceso quimico en desarrollo, y aplicar
dicha herramienta a un caso practico. Las conclusiones sobre cada una de ellas se describen de manera
resumida en los siguientes apartados.

Para exponer las conclusiones a las que se ha llegado en relacion con ambos objetivos, se han decidido
diferenciarlas en dos partes, una primera parte dedicada a las conclusiones tedricas, que hacen referencia a las
conclusiones que se han ido sacando durante el desarrollo de la herramienta, y el uso de las metodologias
utilizadas para la misma. Una segunda parte que trata sobre los resultados obtenidos del uso de la herramienta
en los casos practicos propuestos para tal fin.

6.1 Conclusiones Teoricas

6.1.1 Concepto de Sostenibilidad

Lo primero que cabria destacar es la propia definicion de sostenibilidad, la cual es necesaria entender antes de
llevar a cabo cualquier intento de herramienta. Tras lo visto en todo el proyecto se puede llegar a la conclusion
de que la sostenibilidad es un concepto que engloba tres ambitos o aspectos: Ambiental, social y economico.
Cuanto mas se cumpla con los tres aspectos a la vez, mas sostenible sera un proceso.

Sin embargo, y pese a lo referido anteriormente, los autores no dejan claro si esa importancia deberia de
repartirse de igual manera entre los tres. Esta claro que cualquier proceso industrial deberia de buscar un
beneficio econdmico, a la par de que ser respetuoso con el medio ambiente, y que no implique un problema de
seguridad para las personas. Esto a menudo choca en la vida real, y por tanto se le tiende a dar un mayor valor
al factor econémico. Sin embargo, esto Gltimo esta cambiando en las tltimas décadas, y tal y como se podria
observar de la definicién que los autores de anteriores estudios dan a la sostenibilidad, esta es un término que
engloba cada vez mas al medio ambiente y la seguridad de las personas, enfocando el aspecto econdmico a la
obtencion de una materia prima abundante y que no provoque problemas de abastecimiento de cara al futuro.

Por tanto se podria decir, que tras mucha busqueda de informacién y comparacion, la sostenibilidad es un
concepto que engloba tres aspectos (econdmico, ambiental y social), pero que a la hora de la verdad siempre se
le tiende a dar una mayor importancia al factor econémico.

6.1.2 Metodologias

Con la idea expuesta anteriormente se ha podido ver de la bibliografia como este campo de estudio es muy
amplio y abarca numerosas metodologias, que no solo se diferencian por los datos utilizados, sino en la etapa
en la que se utilizan para evaluar un determinado proceso. De la tendencia de los tltimos estudios se puede ver
como se han ido evolucionando de unas primeras metodologias que inicamente buscaban la definicion de la
sostenibilidad mediante diversos indicadores o aspectos del proceso, la mayoria de ellos de caracter cualitativo,
hasta el desarrollo de programas informaticos que permitan la evaluacion de los impactos de los procesos en
los tres aspectos en que se divide la sostenibilidad, enfocando una parte de su interés en el analisis del ciclo de
vida. Sin embargo, una pequefia tendencia se dedicé al estudio comparativo de rutas en fases tempranas de
desarrollo, proponiendo esto como método para el ahorro y la mejor inversion en procesos que tienen un
futuro incierto.

El estudio de las metodologias de Patel y Sugiyama muestra un importante intento de conseguir una mayor
importancia del factor cuantitativo frente al cualitativo, algo que habria que destcar y cuyo analisis ha llevado a
las siguentes conclusiones acerca de la metodologia empleada. A favor de la metologia se puede decir:

v Paso del método cualitativo al cuantitativo. Esto es algo que ayuda enormemente a analizar los
procesos y ver donde podrian estar sus puntos criticos o de mejora.

v' Se abarcan los tres aspectos de la sostenibilidad, los cuales pueden ser estudiados desde diferentes
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puntos de vista (gracias a los factores de onderacion).

v’ Se trata de una metodologia muy modificable y adaptable a los estudios que se quieran llevar a cabo,
que se puede aplicar de manera general tanto a procesos con un solo producto como multiproducto.

v' Metodologia general que trata de ser aplicable a todos los procesos en etapas en las que la informacion
disponible es escasa (etapas tempranas de desarrollo).

Pero también se han podido encontrar puntos en contra de la metodologia:

= Necesidad de una gran cantidad de datos. Esto se hace especialmente tedioso en el caso de procesos
que posean mas de diez sustancias a destacar en su proceso. Con tanta informacion a buscar, y a
menudo de diferentes fuentes, hace que el factor de incertidumbre se incremente, ampliando el rango
de error que se podria cometer.

= Gran dependencia de la importancia relativa de los indices. Esto hace referencia a la gran influencia
que tienen los factores de ponderacion a la hora del calculo de los resultados, y que pueden hacer
llegar a conclusiones erroneas si no se definen correctamente.

=  Metodologia muy enfocada al descarte de procesos entre un gran nimero de alternativas, sin llegar a
dar una respuesta unica y definitiva, sino que esta dependera del aspecto de la sostenibilidad al que se
le de mayor importancia.

Todo esto lleva a la conclusion de que atin hay bastante margen para la mejora de las metodologias empleadas
para la comparacion de los procesos quimicos, las cuales deberian de ir enfocadas a su uso en etapas
tempranas de desarrollo de nuevas rutas, con el fin de ahorrar grandes inversiones de dinero, sin tener alguna
certeza de que dicho proceso tiene oportunidades de ser mas sostenible que los que actualmente se tienen
implantados. Para ello convendria definir de mejor manera como se calculan cada uno de los aspectos a
evaluar en la sostenibilidad, ademas de definir los parametros necesarios y su valor correspondiente en cada
una de las rutas estudiadas, evitando en la medida de los posible las subjetividades de algunos indices, y
dependiendo principalmente de valores cuantitativos obtenidos de la experiencia y de las pruebas en plantas
piloto y laboratorios.

6.2 Conclusiones Practicas

Tras el analisis de la teoria y la ejecucion de la herramienta, y al aplicarse al caso practico de tres rutas de
producciéon de productos quimicos diferentes (etileno, butadieno y n-butanol) a partir de bioetanol, se
obtuvieron de estas unos resultados que llevan a las siguientes conclusiones.

6.2.1 Procesos Seleccionados para Estudio

Los productos seleccionados para el caso practico han sido buenos ejemplos para la herramienta ya que se
dispone de bastante informacion sobre los procesos de produccion, y también porque representan los tres, un
ejemplo de producto principal en el mercado quimico y ademas:

v" Cada uno de ellos (refiriéndose a la ruta basada en el bioetanol), representa un estadio diferente en las
etapas o desarrollo de nuevos procesos.

v" Se pueden encontrar ejemplos de estudios de sostenibilidad previos al realizado con esta herramienta.

v La comparacion entre rutas “bio” y “petro” ha permitido aplicar la herramienta a casos en donde se
trabaja con gran cantidad de subproductos (en el caso de las rutas convencionales) y a otros casos en
los que el proceso da como resultado a un tinico producto (como se puede ver de aquellos basados en
el etanol).

Lo ultimo habria que destacar es que el hecho de usar esta herramienta en fases tempranas de desarrollo de los
procesos, provoca que la informacion que se tiene disponible de ellos sea a veces escasa.

6.2.2 Herramienta para la Comparacion de Sostenibilidad

La herramienta disenada para el analisis de las rutas seleccionadas ha permitido realizar un gran trabajo de
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investigacion y el hecho de haber usado la metodologia anteriormente comentada y un software relativamente
facil de usar han hecho que:

v

v

6.2.3

Permite calcular una medida de la sostenibilidad de los diferentes procesos totalmente justificable y
defendible, ademas de ser mayormente cuantitativa.

Herramienta abierta, facil de manejar y modificar y que permite ver los calculos realizados hasta el
mas bajo nivel y modificarlos en consecuencia, o refrescarlos.

Software de uso masivo, sin altos costes de mantenimiento ni de adquisicién. Aunque habria que
destacar que alguno de Iso datos obtenidos para el calculos de los resultados implica el uso de ciertas
bases de datos.

Facil de replicar a otros procesos, dejando aparte la tediosidad de la busqueda de los parametros.

Esta pensada (y probada con alto grado de utilidad) para procesos muy emergentes, que mediante su
uso permite obtener conclusiones preliminares sobre los procesos que pueden permitir ahorrar
esfuerzos de desarrollo en balde o inversiones economicas.

Es modulable a la percepcion de lo que es la sostenibilidad, y se puede enfocar seglin se desee darle
mayor relevancia al aspecto economicas o de mercado, al medio ambiental o al social.

La herramienta esta orientada a la comparacion de rutas convencionales con sus correspondientes
alternativas no convencionales, sin embargo, puede ser modificada con facilidad para comparar varios
procesos (mas de dos) entre si.

La herramienta permite la comparacion de rutas para la obtencion de distintos productos, que parten
de la misma materia prima, y permite saber en que aspecto debe mejorar cada ruta.

Comparacion de la Sostenibilidad

En general los procesos convencionales superan en términos de sostenibilidad a los no convencionales,
principalmente en términos econdmicos, y sorprendentemente, también en términos de seguridad. Sin
embargo, se puede observar que estos resultados pueden variar no solo con la importancia de uno u otro
aspecto dentro de la sostenibilidad, sino también con los afios. En la herramienta se ha podido destacar como
simplemente con la variacion en los precios de las materias primas y los productos, se pueden obtener
resultados opuestos.

A pesar de tener una gran variedad de resultados y conclusiones a las que poder llegar, se han podido llegar a
una serie de conclusiones con motivo de los analisis de sensibilidad de las diferentes variables que la
herramienta ofrecia:

v

En lo referente a los resultados generales, se podria decir que aquellos procesos que mas implantados
se encuentran en la industria, es decir, los convencionales, muestran mejores valores para los indices
de sostenibilidad, destacando los asociados al proceso (PCEI) y al ambiental y de seguridad (EHSI),
este ultimo debido al reparto del impacto entre los productos obtenidos.

Entre los productos estudiados, se puede ver como el etileno convencional es el que mejores valores
de sostenibilidad posee.

El punto anterior hace que el etileno no convencional no siempre aparezca como la mejor opcion
comparado con el petroquimico, sin embargo, si se compara con los otros procesos basados en el
bioetanol, se puede ver como esta ruta para producir este producto es la mas prometedora desde el
punto de vista de la sostenibilidad. Esto hace llegar a la conclusion de que los resultados a los que se
puede llegar dependen de con quién se comparen unas rutas y otras.

Los precios han influido de manera fundamental en la mayoria de los resultados obtenidos en los
analisis de sensibilidad, por lo que se podria decir que el factor econdmico es el mas predominante en
este estudio, y en la metodologia en general.

Si se comparan los procesos convencionales y no convencionales la herramienta permite destacar
aquellos puntos que deberian de mejorarse en cada una de estas rutas, como los valores del CED para
las rutas basadas en el etanol, asi como la conversion para el butanol (que disminuiria en gran medida
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las corrientes con las que se trabaja) y la selectividad en el butadieno (que provocaria un menor
numero de compuestos secundarios).

v El andlisis de los factores de ponderacion muestra como dependiendo del valor que se le de a cada
aspecto en que se divide la sostenibilidad, asi variaran los resultados obtenidos.

Como conclusion final se podria decir que el etileno procedente de etanol es la ruta no convencional mas
prometedora en comparacion con el resto de las rutas “bio” y con su respectiva ruta convencional. En el caso
de las rutas no convencionales para el butadieno y el butanol, se podria decir que la segunda tiene mejores
valores de sostenibilidad que la primera, sin embargo, si los comparamos con sus respectivos procesos
convencionales, el butadieno saldria ganando. Dado que la intencion final de estos procesos es sustituir a los
que actualmente existen, y que se basan en materias primas fosiles, la opcion del butadieno deberia de
estudiarse con bastante mas detalle.

6.3 Propuestas de Mejora

En este ultimo apartado, y al hilo de las conclusiones a las que se ha llegado tras la finalizacion de este
proyecto, se ha decidido dar unas pautas o recomendaciones de mejora de la herramienta, en vista de posibles
aplicaciones en el futuro, como herramienta para el apoyo a la hora de la toma de decisiones en cuanto a
comparacion de sostenibilidades entre diferentes rutas quimicas.

6.3.1 Mejoras de la Metodologia

Con el uso de la herramienta y el estudio de los resultados se ha podido comprobar algunas deficiencias a la
hora de tratar los datos en algunos de los indices, y que lo autores de anteriores estudios no dejan claro cémo
se deberian usar de manera correcta los mismos. Los principales puntos de mejora que se han detectado serian
en los indices:

v' EC: No se tiene en cuenta la posible inversion que se deberia acometer para llevar a cabo la
implantacion del proceso, sin embargo, habria que destacar que la herramienta estd pensada para
evaluacion en etapas tempranas de desarrollo, liberando de la necesidad de disponer de datos muy
detallados sobre el proceso. Pero habria que destacar que desde el punto de cista econdmico, es
importante este factor, que puede hacer a unas tecnologias mas sostenibles que otras, a igualdad de
condiciones.

v" EIRM: Este parametro requiere de un estudio mas detallado del que actualmente se le aplica, ya que
se basa en datos que derivan del ACV, no siendo del todo exacta la aproximacioén que se hace al
mismo mediante los valores del CED y GHG, y teniendo el ACV (segin la ISO14040) numerosos
pardmetros adicionales como lo son la contaminacion del agua, el agotamiento de recursos fosiles, etc.
y que se ignoran en mayor o menor medida en este proyecto.

v PCEIL En este indice se echa en falta algun parametro que permita la evaluacion de la mayor dificultad
en la separacion de los compuestos (aparte de la concentracion o el numero de productos), ya que el
hecho de tener azedtropos hace que la separacion sea mas costosa que incluso si se tuvieran que
separar varias sustancias, pero que no presentasen ningin azedtropo. De esta manera convendria
quizas tener en cuenta parametros como coeficientes de separacion, en vez de puntos de ebullicion, y
destacar el hecho de tener o no aze6tropos.

v EHSLI: Este indice implica el uso de una gran cantidad de datos, que hace que sea un valor que pueda
variar mucho atendiendo al detalle y grado de exactitud de esos datos. Los autores de estudios
anteriores dieron unas pautas para el valor que se le deberia dar a cada pardmetro o magnitud, y cuales
se deberian de usar para el calculo de cada uno de los subindices. Sin embargo, hay ciertos parametros
que no son faciles de obtener o que no estan estimados para todas las sustancias con las que se trabaja,
por eso se recomienda adaptar los parametros a usar con la informacion que se dispone de las
sustancias. Ademas de esto habria que destacar que en el subindice de salud no se esta teniendo en
cuenta los valores absolutos de las magnitudes de peligrosidad, y se esta reflejando en funcion de su
concentracion. Habria que evaluar con mas detalle si el trabajar con un compuesto supone un limitante
a pesar de su baja concentracion.
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Ademas de lo comentado anteriormente, en todos los subindices (dentro del EHSI) que se evaluen, se
deberia comprobar la correlacion entre las magnitudes de las subcategorias que se vayan a utilizar en
su evaluacion, para evitar grandes diferencias en cuanto a los valores alcanzados. Esto se nota en
alguno de los subindices en los cuales el valor que adquiere puede variar en funcion de la magnitud
escogida para obtener su valor final.

v" RA: Este indice es bastante subjetivo y puede mejorarse desde distintos puntos de vista, atendiendo a
los pareceres del autor que realice el estudio. En este caso se propone un cambio en los aspectos a
evaluar a nivel de riesgos de mercado: por ejemplo, facilidades en el transporte y legislacion
ambiental. Estos factores son de vital importancia y deberian de tenerse en cuenta para ver las
facilidades de trabajar con una u otra materia prima o producto. Otro factor importante, y muy
destacable dependiendo de la region en la que se implante el proceso, es la posibilidad de efectos
positivos en la misma como lo es la creacion de puestos de trabajo y el aumento de la riqueza. Estos
aspectos son dificiles de evaluar, pero que darian mas riqueza al estudio del factor social de la
herramienta.

Todas estas conclusiones son propuestas de mejora que deberian de estudiarse si son posibles para su insercion
en la propia herramienta, y que no afecten negativamente a los resultados obtenidos.

6.3.2 Mejoras de la Herramienta

De la elaboracion de la herramienta, y la realizacion de los diferentes analisis y su posterior comparacion con
resultados obtenidos en estudios anteriores, se ha podido llegar a la conclusion de que se podrian llevar a cabo
algunas mejoras en la herramienta. Estas mejoras no son tanto a nivel de metodologia, sino mas bien, referidos
al formato en que se presentan los resultados y las posibilidades que la herramienta tiene para el analisis de
dichos resultados.

Con la colaboracion necesaria entre diferentes disciplinas, ingeniarias quimicas y de la informacion, se podria
construir una herramienta que pudiera ofrecer los resultados necesarios para llevar a cabo los analisis de
sensibilidad entre dos 0 mas rutas quimicas, dentro de una herramienta sencilla e intuitiva, en la que no hubiera
que dedicarle demasiado tiempo a la insercidn de los datos necesarios, sino al propio analisis en si.

6.3.2.1 Disefio de Macros

Una importante mejora seria la automatizacion en la creacion de las tablas asociadas a cada uno de los indices
que se quieren evaluar. Para ello seria necesario crear una nueva ventana dentro de la herramienta en la que se
permitiesen insertar:

v Numero de rutas a evaluar (organizadas por parejas)

v Numero de sustancias quimicos con las que se trabajaria en cada ruta, separados en los seis grupos
que se tienen en las tablas de entrada de datos: Materia prima, impurezas, productos, subproductos,
residuos y recirculacion.

v Afios en los que se dividira el analisis de los precios.

Con estos tres parametros y dejando definidos el resto de los pardmetros de comparacion y analisis, resultaria
mas comodo y personalizado para el usuario que utilizara la herramienta. Sin embargo, dada la gran cantidad
de variables y datos con los que se trabaja, este disefio requeriria de expertos en la programacion y el
desarrollo de softwares.

6.3.2.2 Base de Datos

Por otro lado, se coment6 en las conclusiones la dificultad encontrada en la busqueda de una informacion
completa para rellenar todos aquellos aspectos que se estan teniendo en cuenta en esta herramienta. Entre ellos
encontramos las propiedades de seguridad y salud de los compuestos, asi como su precio aproximado de
mercado. El uso de la herramienta queda muy limitado al acceso a buenas fuentes de informacion de cada una
de las sustancias con las que se trabajaria en cada una de las rutas evaluadas. Esto hace fundamental el
desarrollo con el tiempo de una base de datos comun a la que pueda accederse desde la herramienta, para asi al
localizar la sustancia determinada se rellenasen todos aquellos campos que de ella se solicitan en la
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herramienta.

6.3.2.3 Analisis de Sensibilidad

Por 1ltimo, se quiere hacer una pequefia reflexion para la mejora en cuanto al formato y a la forma en que se
presentan los resultados, los cuales en un primer momento no estan disefiados para facilitar un analisis de
sensibilidad completo. Se han tenido que crear varios formatos o modelos de herramienta para cada uno de los
estudios que se realizaron en el capitulo 5 de este proyecto. Esto hace que, de cara a un uso mas extendido de
la herramienta, se requeriria de un importante conocimiento de esta para su uso. Por lo que un punto de mejora
de esta es la mejora en el analisis y obtencion de los resultados, permitiendo que en las diferentes ventanas que
permite tener el software Excel, se dedicase cada una de ellas a la variacion de aquellas variables
fundamentales para el estudio de las diferentes alternativas o posibilidades que se podrian obtener en los
resultados.

Otra posible mejora es con relacion a la toma de decisiones y suposiciones en la herramienta, algo que es de
vital importancia, ya que afecta en mayor o menor medida en el resultado obtenido con la misma. Por lo tanto,
convendria crear una metodologia que permita definir de mejor manera como se tienen que elegir dichas
variables de entrada. Un buen ejemplo para llevar a cabo esto ya se destacd en anteriores capitulos, y es el
analisis de posibilidades e incertidumbre, como puede ser el analisis de Montecarlo. Este analisis no debe de
usarse como forma fundamental para la seleccion de variables, pero puede ayudar en la toma de decisiones y
despejar incognitas a la hora de seleccionar las variables de entrada a la herramienta.
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Analisis de Pareto: Se trata de la realizacion de un Diagrama de Pareto con los datos con los que se esta
trabajando. El diagrama de Pareto, también llamado curva cerrada o Distribucion A-B-C, es una grafica para
organizar datos de forma que estos queden en orden descendente, de izquierda a derecha y separados por
barras. El principal uso que tiene el elaborar este tipo de diagrama es para poder establecer un orden de
prioridades en la toma de decisiones dentro de una organizacion. Evaluar todas las incertidumbres, y establecer
una serie de medidas para intentar corregirlas.

LDsop: LD son las siglas de "Dosis letal". LD50 es la cantidad de un material determinado completo de una sola
vez, que provoca la muerte del 50% (una mitad) de un grupo de animales de prueba. El LD50 es una forma de
medir el envenenamiento potencial a corto plazo (toxicidad aguda) de un material.

LCs0 (Aq): ConcentraciOn a la cual se produce la muerte o defuncién del 50% de los organismos ensayados en
un periodo definido de tiempo, generalmente 12, 24 0 96 horas. En este caso la concentracion se ha llevado en
un medio acuatico. Este crustaceo, al igual que muchos otros animales, son susceptibles a la intoxicacion por
alcohol, y son sujetos de prueba excelentes en lo que respecta a los depresores del sistema nervioso, gracias al
exoesqueleto transhicido y la visibilidad de la alteracion del ritmo cardiaco.

MAK: El valor MAK es la concentracion maxima permitida de una sustancia como un gas, vapor o aerosol en
el aire en el lugar de trabajo que, segin el conocimiento actual, normalmente no afecta la salud del trabajador o
causa molestias no razonables incluso con la exposicion repetida y prolongada, generalmente 8 horas al dia,
pero suponiendo un tiempo de trabajo semanal promedio de 40 horas.

IDLH: El término Inmediatamente Peligroso para la Vida o la Salud (IDLH, en inglés) es definido por el
Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH, en inglés) de los EE. UU. como: Exposicion a
contaminantes en el aire que pueden causar la muerte o efectos adversos permanentes inmediatos o retardados
para la salud. Generalmente se determina para los riesgos quimicos por inhalacion. No obstante, también se
refieren a atmosferas que implican una amenaza inmediata de exposiciéon grave a contaminantes como
materiales radiactivos, los cuales tienen una probabilidad de causar efectos adversos acumulativos o tardios en
la salud.

CED: El andlisis de la Demanda Acumulada de Energia (DAE) consiste en la cuantificacion de toda la energia
consumida directa o indirectamente a lo largo del ciclo de vida del producto. Para cada etapa del ciclo de vida
pueden calcularse diferentes consumos de energia dependiendo del alcance que se quiera dar al andlisis:

e Consumo directo de energia durante la extraccion y transporte de las materias primas, la
fabricacion, distribucion, utilizacion y tratamiento de los residuos del producto

e Consumo de energia asociada a los materiales

e Consumo indirecto de energia relacionado con las infraestructuras necesarias para utilizar el
producto como, por ejemplo, la produccion de electricidad, combustibles, maquinaria,
camiones, etc.

GHG: El Protocolo de gases de efecto invernadero es la herramienta contable internacional mas utilizada por
los gobiernos y los lideres empresariales para comprender, cuantificar y gestionar las emisiones de GEI Sirve
como la base para casi todos los estandares y programas de GEI en el mundo, incluidas las actuales Pautas de
informes de gases de efecto invernadero de Defra. En este caso se trata de un valor para la medicion de la
cantidad equivalente de CO2 que es emitido a la atmdsfera como resultado de un proceso quimico o industrial
por unidad de producto obtenida.

Dahpnia Magna: Es un pequeiio crusticeo del orden de los claddoceros, Es conocido vulgarmente como pulga
de agua, dafnias, lias de agua. Su desplazamiento es por saltos sucesivos debidos a las contracciones de sus
antenas plumosas, lo que justifica su nombre de pulga de agua.

Niquel Raney: catalizador solido compuesto por granos muy finos de una aleacion de niquel-aluminio.
Debido a que Raney es una marca registrada por W.R. Grace & Co., so6lo los productos de Grace Davidson
son llamados "Niquel Raney"; los catalizadores producidos mediante esta técnica se denominan "catalizadores
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porosos" o "catalizadores de esponja metalica", ya que tienen propiedades parecidas al niquel Raney.

Net Present Value (NPV): El valor presente neto (VPN) es la diferencia entre el valor presente de las entradas
de efectivo y el valor presente de las salidas de efectivo durante un periodo de tiempo. El VPN se utiliza en la
elaboracion de presupuestos de capital y en la planificacion de inversiones para analizar la rentabilidad de una
inversion o proyecto proyectado. El calculo de dicho valor se realiza mediante la formula:

n Rt
— (1+17)

Siendo Rt las entradas netas de efectivo en un solo periodo ¢, e i la tasa de descuento o retorno que podria
obtenerse en inversiones alternativas.
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ANEXO |: BALANCES DE MATERIAY ENERGIA

ETILENO CONVENCIONAL

La alimentacion al proceso petroquimico se hace en base al producto obtenido en el del bioetanol, es decir,
en este caso se parte de una produccion impuesta (proveniente de la ruta “Bio”), teniendo que averiguar el
caudal masico de alimentacion que se requiere para producir dicha corriente de producto (Horas trabajadas al
afio: 8000h/a). La produccion de etileno dependera del tipo de alimentacion y de las condiciones que se
quieran tener en el reactor.

Una peculiaridad de los procesos mediante craqueo con vapor es la escasa informacion acerca de las
selectividades y la produccion con detalle de los compuestos secundarios que se generan en el reactor, por lo
que en este apartado se tratan las composiciones tipicas a la salida del reactor. Por un lado, se han buscado las
composiciones en las condiciones que mas favorecen al etileno (alta severidad y bajo tiempo de residencia),
mientras que, por otro, las que menos lo favorecen. Las condiciones de severidad (relacion de propeno a
etileno en kg/kg) van desde 0,65 (baja severidad) hasta 0,45 (alta severidad), con una relacion de vapor que va
desde 0,4 (kg/kg) para la primera hasta 0,5 para la segunda. Una vez hecho esto se han hecho los promedios de
dichas composiciones y se han usado dichos valores para el calculo de las corrientes. Ademas de esto, dado
que no se puede tener un peso molecular exacto de la nafta se ha decidido poner como alimentacion una
corriente igual al caudal masico de salida de la planta (sin contar con el vapor u agua que ya entra con la
corriente).
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Figura 1.0.1: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de etileno a partir de nafta.

Se puede observar como en la corriente de entrada al reactor se juntan el vapor necesario para el craqueo
(Corriente F7) y la alimentacion de nafta (Corriente F1). El porcentaje de vapor que entra al reactor junto con
la nafta se ha calculado por tanto mediante una relacion promedio en peso del 45% del vapor con respecto
a la alimentacién. Las composiciones a la salida dependeran del tipo de nafta y de las condiciones de presion,
temperatura, severidad y vapor de agua. El proceso en si no tiene una corriente de recirculacion, ya que por
norma general todos los productos y subproductos generados se extraen y aprovechan de una manera u otra
(agrupandolos en diferentes grupos de moléculas con propiedades similares o como medio para la obtencion
de energia para el proceso). El etano y propano formados si que se pueden aprovechar para formar mas etileno
0 para generar mas productos, mientras que el etino se convertiria en etano mediante una hidrogenacion.

La materia prima que se ha utilizado y que ha servido de base para los célculos de los balances de materia del
proceso, es una nafta cuyas propiedades son las que se muestran en las tablas siguientes (Tabla I.1):

- 134 -



Anexo I: Balances de Materia y Energia

Densidad a 20°C: 0.692 g/mL Boiling curve (ASTM D 86)
Azufre contenido: 55 mg/kg initial boiling point 26 C
Hidrégeno contenido: 15.17 wt% S5vol%49 C
Carbono contenido: 84.80 wt% 10vol% 53 _C
Masa molar media: 92 g/mol 20 vol% 58 _C

30vol% 64 _C

40 vol% 70 C

50 vol% 77 _C

60 vol% 86 _C

70 vol% 99 C

80 vol% 116 _C

90 vol% 138 _C

95vol% 152 C

final boiling point 183 C

Analisis PIONA
n-Parafinas: 36.13 wt%
Isoparafinas: 36.62 wt%
Olefinas: 0.21 wt%
Naftenos: 21.06 wt%
Aromaticos: 5.98 wt%

Tabla 1.0.1: Propiedades de la nafta usada en el proceso.

Dado que la nafta es una fraccion de hidrocarburos de refineria con un rango de ebullicion de 35-180°C (que
puede variar en composicion y rango de ebullicidn, dependiendo de las condiciones de la fuente y la refineria)
es dificil asignarle una conversion a la misma en su paso por el reactor, de ahi que se en la mayoria de los
documentos relacionados solo muestren las composiciones comunes obtenidas a la salida del reactor. Se puede
procesar cortes de nafta de 35 a 90 ° C (nafta ligera), 90-180 ° C (nafta pesada) y 35-180 ° C (nafta de rango
completo). En Europa y Asia / Pacifico, la nafta es la principal materia prima para el craqueo de etileno, donde
se procesan las naftas de rango completo.
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Etapas de Reaccion Reacciones Selectividad Conversion y Condiciones de Reaccion | Referencias
Nafta — aH, + bCHy + cC,H, + dCyHg No se tienen datos en las
+ eC3Hg + fC3Hg + gCyHyg referencias sobre selectividades
+ hCyHg + iC Hg + jC,H, de cada uno de los compuestos.
Compuestos salida Reactor Composicion salida Reactor
Agua 45,00%
Etileno 28,81%
Propileno 15,49%
Metano 14,65%
Gasolina (de pirolisis) 8a1% Se trabaja con temperaturas que van desde los
Benceno 6,76% 500-680°C (In) hasta los 775-875°C (Out). La
Buteno 4,52% presion a la que se suele operar es de latm
Craqueo con Vapor de Etano 3,88% (apro>.<.). Los tiempos de residencia se han [78] Heinz
la Nafta Butadieno 5,01% espogldo para favorecer la pI’O(.ll?.CCIOH de | Zimmermann
Toluono 2.86% etileno: tRESIDEN(.:Ié =0,1s. La reaccion se lleva | et al.
- —— a cabo en condiciones gaseosas, debido a las
Fuel oil (de pirdlisis) 2.97% altas temperaturas y relativamente bajas
Xileno 1,06% presiones.
Estireno 1,10%
Hidrégeno 0,94%
Dioxido de carbono 0,00%
Monoxido de carbono 0,05%
Sulfuro de hidrogeno 0,00%
Etino 0,73%
Propino 1,04%
Propano 0,50%
Butano 0,45%
Etilbenceno 0,60%

Tabla 1.0.2: Datos referentes a las reacciones y las condiciones de operacion utilizadas para el calculo de los balances de materia.
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Corrientes
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
Compuestos kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kgP | kg/h  kg/kg P kg/h kg/kg P
Agua 10124,32 2,83 | 10124,32 2,83 0,00 0,00 0,00 0,00 9911,18 2,83
Benceno 838,21 0,23 838,21 0,23
Butadieno 621,22 0,17 621,22 0,17
Butano 55,88 0,02 55,88 0,02
Buteno 560,46 0,16 560,46 0,16
Dio6xido de carbono 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Estireno 136,40 0,04 136,40 0,04
Etano 481,10 0,13 481,10 0,13
Etilbenceno 73,78 0,02 73,78 0,02
Etileno 3571,70 1,00 0,00 0,00 3571,70 1,00
Etino 90,52 0,03 90,52 0,03
Fuel oil (de pirdlisis) 367,65 0,10 367,65 0,10
Gasolina (de pirdlisis) 1042,81 0,29 1042,81 0,29
Hidrégeno 116,56 0,03 116,56 0,03
Metano 1816,54 0,51| 1816,54 0,51
Mondxido de carbono 5,58 0,00 0,00 0,00 5,58 0,00
Nafta 12374,17 3,46 | 12374,17 3,46 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 62,00 0,02 62,00 0,02
Propileno 1920,08 0,54| 1920,08 0,54
Propino 128,34 0,04 128,34 0,04
Sulfuro de hidrégeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 354,01 0,10 346,56 0,10
Xileno 131,44 0,04 131,44 0,04

Tabla 1.0.3: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto.
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ETILENO A PARTIR DE ETANOL

El balance de materia se ha llevado a cabo para trabajar con respecto a una alimentacion base de S0000 t/a de
etanol al 95% (p/p). Es decir, el calculo de las corrientes se llevara a cabo mediante esta cantidad alimentada
al proceso (teniendo en cuenta posibles impurezas). Tras la fase de reaccion que se lleva en una sola etapa, el
etanol no reaccionado se recirculara junto con gran parte del agua (debido al azeotropo que forman ambos), y
que formaran la corriente F7. Esto requiere una serie de etapas de separacion y purificacion, para separar el
producto, la recirculacion y la corriente residual. Dada la baja concentracion de otros compuestos en la
corriente de salida del reactor, no es conveniente la utilizacion de mas sistemas de separacion. Los compuestos
de reacciones secundarias saldran como parte de los residuos o como impurezas de la corriente de producto
final. Algunos compuestos como el etano, buteno y propileno se podrian separar del etileno en la torre
criogénica y utilizarlos como combustible o como parte adicional de calor, sin embargo, esta consideracion no
se tendra en cuenta a la hora del calculo de los beneficios por la venta de los productos y subproductos. La
corriente F4 estd vacia ya que no se tiene ningun subproducto aprovechable (desde el punto de vista de la
venta en el mercado) de la corriente de salida del reactor. Se puede observar una gran cantidad de agua en
recirculacion (Corriente F7), esto es debido a que, junto con la corriente de alimentacion al proceso, se
alimenta al reactor una corriente de vapor sobrecalentado (650°C, 11Bar aprox.), la cual se utiliza para evitar la
formacion de coque y que el catalizador dure mas, ademas de aportar el calor necesario para que la reaccion se
lleve a cabo. La proporcion utilizada para el calculo de dicha corriente es de 2:1 en peso con respecto al etanol
(Sacado de las referencias de la Tabla 1.4).
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Figura 1.0.2: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de etileno a partir de etanol.
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Etapas de Reaccion Reacciones Selectividad Conversion y Condiciones de Reaccion Referencias
C,H;0H — H;0 + C:H, 98,800%
(C>H5):0 — CoHy -
2CHsOH — H20 + (C>H3):0 0,052% . . . . [15] Francisco José
C.Hs;OH — H, + CH;CHO 0,200% an los catalizadores industriales y traba]andog Calvo Ganfornina.
CoHsOH + 2H> — HO + 2CH, ) condiciones de Tempera.tura entre 320.-500°C y Presiones [23] Maria Arvidsson
Deshidrogenacién CoHsOH + HxO — 2H> + CH;COOH i entre 1,4-24 Bar, se consiguen ?onver51ones del 99,9% del et al.
etanol alimentado. La reaccion se lleva a cabo en fase
C>HsOH + H> — H,O + C>Hj; 0,270% vapor. [79] Gregory Cameron
3C:H;0H — 2C;Hs + 3H,0 0,060% ctal.
2 C,HsOH — C,Hs + 2 H,O 0,500% [80] Denise Fan et al.
C.HsOH — CO + CH;+ H, 0,007%
C,H;OH + H,O — CO, + CH; + 2 H, 0,110%
Tabla 1.0.4: Datos referentes a las reacciones y las condiciones de operacion utilizadas para el calculo de los balances de materia.
Corrientes
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
Compuestos kg/h  kglkg P kg/h kag/kg P kg/h ka/kg P ka/h  ka/kgP| kg/h  kg/kgP| kg/h  kglkgP kg/h ka/kg P
Ac. Acético 0,00 0,00 - - 0,00 0,00
Acetaldehido 11,35 0,00 - - 11,35 0,00
Agua 312,50 0,09| 12187,50 3,41| 14493,56 4,06 - - 2618,56 0,73| 11875,00 3,32
Buteno 18,08 0,01 - - 18,08 0,01
Dietiléter 2,48 0,00 - - 2,48 0,00
Dioxido de carbono 6,24 0,00 - - 6,24 0,00
Etano 10,46 0,00 - - 10,46 0,00
Etanol 5937,50 1,66 5937,50 1,66 0,00 0,00 - -
Etileno 3571,70 1,00 - -| 3571,70 1,00
Hidrdégeno 0,40 0,00 - - 0,40 0,00
Metano 2,42 0,00 - - 2,42 0,00
Monoxido de carbono 0,25 0,00 - - 0,25 0,00
Propileno 4,88 0,00 - - 4,88 0,00

Tabla 1.0.5: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto.
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BUTADIENO CONVENCIONAL

El butadieno, como ya se coment6 en el capitulo explicativo del proceso de produccion de este, se genera en la
industria convencional como un subproducto en la produccion del etileno. De esta manera los célculos y las
condiciones de operacion en el reactor seran similares a las ya expuestas en la seccion “ETILENO
CONVENCIONAL” de este anexo. Las composiciones, asi como las condiciones de operacion seran iguales a
las que se utilizan en la produccion de etileno mediante craqueo, debido a que con tiempos de residencia bajos
(0,1 s aprox.) también se consiguen mejores producciones de butadieno, por otro lado, la produccion de este
compuesto apenas varia con el cambio de severidad en la realizacion de la reaccion.
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Figura 1.0.3: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de butadieno por via convencional.
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. . . Referencias
Etapas. d ¢ Reacciones Selectividad Conversién y C(}{ldlclones de
Reaccion Reaccion
Nafta - aH, + bCH, + cC,H, + dC,Hg . . N RA0 om0
Craqueo con + eCyHg + FCaHg + gCyHr No se tienen datos en las referencias sobre | T: 500-680°C (In)/ 775-875°C (Out). [78] Heinz

Vapor de la Nafta

+ hC,Hg + iC4Hy + jCyH,

selectividades de cada uno de los
compuestos.

P: latm (aprox.)
tresioncia: 0,1s

Zimmermann et al.

Tabla 1.0.6: Datos referentes a las reacciones y las condiciones de operacion utilizadas para el calculo de los balances de materia.
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Corrientes
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
Compuestos kag/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h ka/kg P kag/h ka/kg P kag/h ka/kg P | kg/h kg/kg P kag/h kg/kg P
Agua 37815,28 16,30 37815,28 16,30 37815,28 16,30
Benceno 3130,80 1,35 3130,80 1,35
Butadieno 2320,31 1,00 2320,31 1,00
Butano 208,41 0,09 208,41 0,09
Buteno 2093,38 0,90 2093,38 0,90
Dio6xido de carbono 0,00 0,00 0,00 0,00
Estireno 509,45 0,22 509,45 0,22
Etano 1796,97 0,77 1796,97 0,77
Etilbenceno 275,57 0,12 275,57 0,12
Etileno 13340,64 5,75 13340,64 5,75
Etino 338,09 0,15 338,09 0,15
Fuel oil (de pirdlisis) 1373,20 0,59 1373,20 0,59
Gasolina (de pirdlisis) 3894,98 1,68 3894,98 1,68
Hidrégeno 435,35 0,19 435,35 0,19
Metano 6784,95 2,92 6784,95 2,92
Mondxido de carbono 20,84 0,01 20,84 0,01
Nafta 46218,68 19,92| 46218,68 19,92 0,00 0,00
Propano 231,57 0,10 231,57 0,10
Propileno 7171,66 3,09 7171,66 3,09
Propino 479,35 0,21 479,35 0,21
Sulfuro de hidrégeno 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1322,25 0,57 1322,25 0,57
Xileno 490,92 0,21 490,92 0,21

Tabla 1.0.7: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto.
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BUTADIENO A PARTIR DE ETANOL

Al igual que en el resto de los procesos en base al etanol, este se va a disefiar en base a una alimentacion
de etanol al 95% de pureza (p/p) de 50000 t/a (con horas de trabajo iguales a 8000 h/a). Sin embargo, hay
que destacar que este proceso se divide en dos etapas de reaccion bien diferenciadas, de esta manera se
trabajard con un gran nimero de compuestos y corrientes. La distribucion de subproductos fue
especificada por la Carbide and Carbon Chemicals Corporation, es decir, gracias a los diferentes estudios
llevados a cabo se han obtenido conversiones y selectividades con las que se trabaja en las condiciones y
en presencia de los catalizadores que se muestran en la tabla 1.8. Durante la primera etapa los
subproductos que se pueden encontrar en esta reaccion son: mondxido de carbono, didxido de carbono,
metano, acido acético, acetato de etilo, éter dietilico y agua. Tras el primer reactor se puede distinguir una
etapa en la que se separara el hidrégeno producido en este reactor como subproducto. La separacion de
este compuesto se realiza en esta parte ya que al haber menor nimero de compuestos su separacion sera
mas sencilla ahora que tras el segundo reactor, ademas el separar este compuesto hace que los costes de
operacion al impulsar las corrientes por la planta seran menores (al haber un menor caudal que si hubiera
también hidrogeno).

En la segunda etapa se consigue que el etanol y el acetaldehido producido en la primera reaccion dando
lugar al butadieno y a un gran nimero de subproductos entre los cuales se diferencian: butanol, buteno,
etileno, 4cido acético, acetato de etilo, éter dietilico, agua y hexadieno. La relacion entre el etanol y el
acetaldehido que entran al segundo reactor viene dada por estudios de la Carbide and Carbon Chemicals
Corporation, la cual ha establecido la relacion molar de etanol a acetaldehido 6ptima para este catalizador
de Tantala-Silice a 2,75:1 como la composicion de entrada 6ptima del segundo reactor (lo cual permite el
céalculo del caudal de alimentacion). Este es uno de los motivos por el cual se divide la alimentacion de
etanol al proceso en dos, consiguiendo ademas que en la primera etapa los caudales sean menores,
reduciendo asi costes de transporte, aporte de energia y de inversion en materiales de equipos. Ademas de
esto, es posible aumentar el rendimiento de la segunda reaccion reciclando el acetato de etilo, que
reacciona rapidamente para formar etanol en el segundo reactor:

CH,COOCH,CH; + H,0 — CH,COOH + CH,CH,0H (Cat.de Tantala — Silice)

Basandose en las conversiones especificadas, la utilizacion de acetato de etilo incrementaria la
produccion de butadieno en un 2% [81]. Sin embargo, en este proyecto no se tendrd en cuenta esta
reaccion debido a la escasa informacion sobre en qué medida se produce esta reaccion, pero si que se
conoce que se produce con bastante frecuencia en presencia de un catalizador de tantala-silice.

Ambas reacciones son endotérmicas por lo que se requiere aporte de calor para mantener las condiciones
de operacion. Al ser una reaccion endotérmica, la conversion en el equilibrio de la reaccion principal se
vera favorecida mediante altas temperaturas, sin embargo, tendran un limite debido a que se favoreceran
también otras reacciones secundarias, asi como la degradacion del producto.

Se puede destacar una corriente de recirculacion mediante la cual se aprovecha el reactivo sin reaccionar
en la segunda etapa, la cual posee una conversion no muy alta.
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Figura 1.0.4: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de butadieno a partir de etanol.

Etapas de Reaccion Reacciones Selectividad | Conversion y Condiciones de Reaccion Referencias
CH;CH;OH — CH;CHO + H; 92% Reaccion en fase vapor con temperaturas
CH;CH;OH — CO + CHy + H 0,75% entre los 300-350°C (dependiendo del [82] Jonathan
CH;CH,OH + H>0 — CO> + CH; + 2H, 0,75% catalizador), y presiones no superiores a Burla et al.

1. Deshidrogenacion Etanol CH;CH->OH + H>0 — CH;COOH + 2H, 2,50% 3Bar. [26] Saul
CH;CH,OH + CH;COOH — CH;COOCH,CH;+ H>0O 1,50% Catalizador heterogéneo de Cobre y Cromita, Rodrigues et al.
2CH o obteniendo conversiones del 52% (Con | [25] Task Group

3CHOH — CH3;CH,OCH,CH; + H>O 2,50% respecto al etanol).
CH;CH,0OH + CH;CHO — CH,CHCHCH; + 2H,0 55% ..
2CH;CHO — CH;COOCH-CH; 9% (%) L.as. condlclone§ en esta segunda etapa son [82] Jonathan
o similares a la primera: 350°C y 2 Bar.

2. Reaccion Etanol y 2CHCIROM — CHLCHOCH:CH; = 120 20% Catalizador de Téntalo y Silice, obteniendo Burla et al.

Acetaldehido 2CH;CHOH — C4HyOH + H:0 3% conversiones del 44,5% (con ’ respecto al [2.6] Satl
2CH;CH,OH — C4Hs + 2H>0 5% etanol) ’ Rodrigues et al.
CH;CH,OH — C>H; + H:O 10% ' [25] Task Group
CH;CH,OH + CH;CHO + C:Hy — CsHjp + 2H,0 5%

*Selectividad con respecto al acetaldehido.

Tabla 1.0.8: Datos referentes a las reacciones y las condiciones de operacion utilizadas para el calculo de los balances de materia.
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Corrientes
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

Compuestos kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kag/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P kg/h kg/kg P
Acetaldehido 2062,50 0,89| 2062,50 0,89| 2808,99 1,21 746,49 0,32
Acetato de etilo 67,26 0,03 67,26 0,03 67,26 0,03 67,26 0,03
Acido acético 30,57 0,01 30,57 0,01 30,57 0,01 30,57 0,01
Agua 237,22 0,10 246,39 0,11 246,39 0,11 312,50 0,13| 2588,60 1,12

Butadieno 2320,31 1,00| 2320,31 1,00

Butanol 144,53 0,06 144,53 0,06

Buteno 109,38 0,05 109,38 0,05

Dietiléter, DEE 47,13 0,02 47,13 0,02 332,11 0,14 910,24 0,39 625,25 0,27
Didxido de carbono 16,81 0,01 16,81 0,01 16,81 0,01 16,81 0,01
Etanol 4507,21 1,94 2163,46 0,93| 2163,46 0,93| 8075,84 3,48 | 4482,09 1,93

Etileno 109,38 0,05 109,38 0,05

Hexadieno 320,31 0,14 320,31 0,14
Hidrégeno 98,08 0,04 0,00 0,00
Metano 12,23 0,01 12,23 0,01 12,23 0,01 12,23 0,01
Mondxido de carbono 10,70 0,00 10,70 0,00 10,70 0,00 10,70 0,00
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Corrientes

F8 F9 F10 F11
Compuestos kg/h  kg/kgP | kg/h  kg/lkgP | kg/h  kg/kgP | kg/h  kg/kg P
Acetaldehido 746,49 0,32
Acetato de etilo 67,26 0,03
Acido acético 30,57 0,01
Agua 2395,89 1,03| 192,71 0,08 75,28 0,03
Butadieno

Butanol
Buteno
Dietiléter, DEE 284,98 0,12
Dioxido de carbono 16,81 0,01
Etanol 4482,09 1,93 1430,29 0,62
Etileno
Hexadieno
Hidrogeno 98,08 0,04
Metano 12,23 0,01
Monoxido de carbono 10,70 0,00

Tabla 1.0.10: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto (Cont.).
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BUTANOL CONVENCIONAL

Como ya se explico en el desarrollo del proyecto, la ruta seleccionada para la produccion convencional de
butanol era la que se basada en la hidroformilacion y posterior deshidrogenacion del propileno. Los balances
de materia en cada una de las corrientes especificadas en el esquema de la figura 1.5 se han calculado para
satisfacer una produccion igual a la que se tendria en el proceso en base a etanol, de esta manera se igualarian
producciones, diferenciandose en la cantidad de materia prima a utilizar en el proceso.

Al igual que en el proceso de produccion de butadieno a partir de etanol, este proceso consta de dos etapas
bien diferenciadas entre ellas, una primera para la hidroformilacion, y una segunda para la deshidrogenacion
del principal producto de la primera: el n-butiraldehido. Las condiciones de operacion se han hecho acorde a la
tendencia industrial actual, que se basa en el uso de catalizadores de Rh [36].

La selectividad en la primera reaccion se ha hecho acorde a los datos facilitados de plantas que trabajan con
condiciones similares a las mostradas en la tabla I.11, de tal manera que la proporcion de formacion entre n
e iso-butiraldehido de 95/5. Dado que no se ha podido encontrar datos especificos de selectividades, se han
usado como alternativa para su calculo las composiciones tipicas % en peso de las corrientes de salida del
reactor de hidroformilacion. Como principales compuestos secundarios formados en el primer reactor se
encontrarian el n-butanol y el iso-butiraldehido, y como elementos a eliminar se encontrarian los compuestos
pesados o “Heavy Ends”, los cuales se eliminarian en la primera etapa de separacion (Corriente F7), junto con
el CO no reaccionado, ya que este podria afectar negativamente al catalizador de la segunda reaccién. El iso-
butiraldehido se eliminara de la corriente de entrada al segundo reactor para evitar reacciones secundarias que
provoquen la formacion de iso-butanol en el segundo reactor (lo cual incrementa la dificultad de separacion y
purificacion del n-butanol). El n-butanol al estar en pequefia proporcion no afectara al resultado final de la
reaccion llevada a cabo en este segundo reactor. En lo que se refiere a la alimentacion al primer reactor, dado
que no se tenia demasiada informacion sobre las proporciones de entrada, se ha supuesto una entrada
estequiométrica de singas para conseguir que todo el propileno reaccione. Ademas, la relacion tipica de H2 y
CO que se suele utilizar en estas operaciones es de 1 (relacion H2/CO). También se ha supuesto que el
propileno y el syngas no entran con impurezas (CH4, CO», N>, C3Hs). Esto también hace que se requiera un
sistema de tratamiento de las materias primas (algo que se reflejara en el indice PCEI).

Al segundo reactor entran las corrientes de n-butiraldehido (con algo de n-butanol) y de hidrégeno necesario
para la hidrogenacion del primero. Hay que tener especial cuidado en la separacion del CO debido a que este
constituye un agente contaminante del catalizador de la segunda etapa, la hidrogenacion.

Fl4
F5 Fl11
- ]
g ‘ &
—_——, . E . 5
FlFI | gpacaromy | F3 g F6 1FE .| REsccien: | F? g Fi2 >
J % \ o
7
F4 T F10 N
F7 F13
T Y

Figura 1.0.5: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de butanol a partir de propileno.

Las condiciones y reacciones que se dan en el reactor de hidrogenacion se pueden ver en la tabla I.11. En esta
tabla se muestra como la principal reaccion secundaria es la correspondiente al dibutiléter (DBE). En la
actualidad, este compuesto es el mas problematico: Su separacion de la corriente de producto es muy costosa
energéticamente, debido al azedtropo que forma con el butanol. Esto hace que, a pesar de tener esta reaccion
una alta selectividad y una conversion casi completa [Referencia], se sigan estudiando diferentes soportes para
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los catalizadores, que permitan reducir la acidez debido a los soportes convencionales, permitiendo reducir la
reaccion secundaria que da lugar al DBE. Los datos utilizados para el calculo de las corrientes en el segundo
reactor se han obtenido de datos de laboratorio, en donde se disponian de las cantidades producidas de DBE
para diferentes condiciones de operacion y tipos de catalizadores.
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Etapas. ’de Reacciones Selectividad Conversion y C(.)lrldlcwnes de Referencias
Reaccion Reaccion
2CH;CH=CH, + 2CO + 2H, — | La selectividad hacia los aldehidos
CH;CH;CH:CHO + (CH3);CHCHO es del 99% aprox., mientras que L dici tivicas d L .
as condiciones tipicas de operacion varian
CHyCHCH,CHO + Hy — CHCHCH,CH,0H | P os compuestos Chesmayoral | (e % presion de 10-50 Bar y una ; [fgnH:?;e
5 . o ., u .
. o Compuestos salida Reactor Selectividad Temperamrg entre 85-120°C. La conversion Pto. 2.1 Carbon
1. Hidroformilacién - ; tipica obtenida en estas condiciones es del .
n-butiraldehido 94,05% o . o . Monoxide and
. . , 95%. El catalizador utilizado es el tipico del .
iso-butiraldehido 4,95% . : . Synthesis Gas
proceso LPO: Catalizador de Rodio- .
n-Butanol 0,60% Chemistry.
: Fosfina.
i-butanol -
Heavy Ends 0,40%
CH;CH,CH>CHO + H, — CH;CH-CH,CH,OH 100% Las condiciones de operacion para estos
resultados son de 4MPa de Presion y una [37] Haibin
2. Hidrogenacion (CH3),CHCHO + H, — (CH3).CHCH>,OH - (%) Temperatura de 100-140°C. La conversion Tiane et al
o ras observada en del 100%. El catalizador es el & '
2C4H100— CsHisO+H>0 0,98% (**) tradicional: Raney Ni (Soportado en Al,O3).

(*) Dado que el iso-butiraldehido fue eliminado en la etapa anterior de separacion, no es muy probable la generacion de iso-butanol a partir de la alimentacion que entra al segundo reactor.
(**) Esta no es la selectividad en si, se refiere al nimero de moles de DBE producidos por mol de butanol producido en la reaccion. Se ha obtenido de datos de experiencias de laboratorio.
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Corrientes

F1

F2

F3

F4

F5

F6

F7

Compuestos

kg/h

ka/kg P

kg/h

kg/kg P

kg/h

ka/kg P

kg/h  kg/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

ka/kg P

Dio6xido de carbono
Heavy Ends
Hidrdégeno

i-Butanol
iso-Butiraldehido
Metano
Monoxido de carbono
n-Butanol
n-Butiraldehido
n-DBE
Nitrogeno
Propano
Propileno
Syngas
(H2)
(CO)

1755,70
1261,59

84,11
1177,49

0,61
0,44
0,03
0,41

1848,10
1261,59

84,11
1177,49

0,64
0,44
0,03
0,41

12,07

149,40

18,11
2830,69

92,41

7,02

0,00

0,05

0,01
0,99

0,03

0,00

92,41 0,03

149,40

0,05

18,11
2830,69

7,02

0,01
0,99

0,00

12,07

7,02

0,00

0,00

-150 -

Tabla 1.0.12: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto.
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Corrientes

F8

F9

F10

Fl11

F12

F13

F14

Compuestos

kg/h

kg/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

ka/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

kag/kg P

kg/h

ka/kg P

Dio6xido de carbono
Heavy Ends
Hidrdégeno

i-Butanol
iso-Butiraldehido
Metano
Monoxido de carbono
n-Butanol
n-Butiraldehido
n-DBE
Nitrogeno
Propano
Propileno
Syngas
(H2)
(CO)

78,63

18,11
2830,69

0,03

0,01
0,99

2870,46

50,43

1,00

0,02

2870,46

1,00

50,43

0,02

78,63

0,03

Tabla 1.0.13: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto (Cont.).
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BUTANOL A PARTIR DE ETANOL

Los calculos de las corrientes del proceso se hicieron acorde al resto de procesos en base al bioetanol: un
caudal de alimentacion de etanol de 50000 t/a (con 8000h de trabajo al afio) y con un 95% de pureza (%p/p).

Para este proceso se pueden encontrar numerosos resultados en cuanto a conversion y selectividad a la hora de
llevar a cabo el mismo con diferentes catalizadores. Los datos que se han mostrado en la tabla 1.14 son los
obtenidos a partir de la patente de Estados Unidos 8.318.990 (Tanaka y Utsunomiya), la cual se ha utilizado
como base para el disefio de este tipo de proceso y planta por algunos autores, con varias suposiciones y
optimizaciones de este. Se ha comprobado que el catalizador usado en esta patente obtiene muy buenos
resultados. Este catalizador estara presente en forma de empaquetamiento esférico en un reactor de lecho
empacado. La reaccion es exotérmica y tiene una selectividad de butanol de aproximadamente el 90% y un
rendimiento de una sola pasada de aproximadamente el 20%, dependiendo de la presion parcial de hidrogeno
gas en el reactor. En trabajos previos al actual, en donde se buscaba realizar el analisis tecno-econdmico de la
produccion de butanol a partir de etanol, se ha podido comprobar que dependiendo del tipo de catalizador y
condiciones de operacion utilizados, la selectividad y conversion obtenidas pueden variar entre rangos de
conversion que van desde el 10% hasta el 50% y selectividades hacia el butanol que pueden ir desde apenas un
20% hasta ser superiores al 90% [83].

En este proceso se generan pocos compuestos secundarios a destacar en el reactor (2-etilbutanol, 2-etilhexanol,
n-hexanol, n-octanol y agua), de los cuales solo el n-hexanol es el inico que se genera en cantidades
suficientes como para que sea atractivo economicamente el separarlo del resto, de ahi que este se vaya por la
corriente de subproductos F4, mientras que el resto pase a la F6 (Corriente residual a tratar). El hidrogeno que
se encuentra en la corriente de recirculacion F7 no es una materia prima en si, sino mas bien una recirculacion
interna del proceso, que ayuda a tener las correctas condiciones de proceso. La presencia de hidrogeno en el
proceso ayuda a un mejor rendimiento de la reaccion y se introduce con una relacion molar de 8:1 con respecto
al etanol (mol Etanol/ mol Hidrégeno). Dado que la conversion no es muy alta, se tiene que recircular el etanol
junto con una determinada cantidad de agua (y el hidrogeno presente en la reaccion). Esta cantidad de agua se
ha determinado suponiendo que la mezcla etanol-agua que se recirculara sera en la composicion del azeotropo
que forman ambos, es decir, al 90,10% en peso de etanol en la mezcla. Hay que destacar, de que a pesar de que
en este caso se ha tenido en cuenta que la corriente de entrada al proceso es la de etanol con impurezas,
habria que sefialar que en este proceso conviene el tratamiento de la misma, con el fin de la eliminacion del
agua que viene con el etanol, esto es debido a motivos econdémicos en cuanto al tamafio de los equipos, ya que
se tienen grandes recirculaciones, y quizas sea una buena alternativa la eliminacion de dicha agua tanto de la
corriente de recirculacion como de la de alimentacion, aunque los costes de operacion y energéticos sean
mayores debido al hecho de tener que superar el azedtropo formado entre el agua y el etanol. Esto ultimo se
tendra en cuenta a la hora de evaluar el PCEL

F4
L
5
F1 F2 F3 = F3
oY
7]
F7 Fé

.

Figura 1.0.6: Esquema o diagrama de flujo simplificado de la produccion de butanol a partir de etanol.
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Etapas de Reaccion

Reacciones

Selectividad

Conversion y Condiciones de Reaccion

Referencias

Reaccion de Guerbet

2C,H5;0H — n-C/HyOH + H,0

C>HsOH + n-CsH;30H — n-CsH;,0OH + H>O

C>Hs0OH + n-C4HOH —>C2H5CH(C2H5)CH20H + H,O
C,HsOH + n-CsH;3;0H — C4H9CH(C2H5)CH20H + H,O
C>HsOH + n-C4HyOH — n-CsH;30H + H>O

85,10%
3,30%
1,40%
9,20%

1,00%

La Temperatura en el reactor es de 180°C y la
Presion de casi 50 Bar. El catalizador usado
es Ru(acac), En estas condiciones la
conversion que se obtiene es del 22,5%.

[84] Shawna
Downing et al.

Tabla 1.0.14: Datos referentes a las reacciones y las condiciones de operacion utilizadas para el calculo de los balances de materia.

Corrientes
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7
Compuestos kag/h kag/kg P kg/h kag/kg P kg/h ka’kgP | kg/h  kg/kgP | kg/h  kg/kgP | kg/h  kg/kg P kg/h ka/kg P
2-Etilbutanol 434,47 0,15 434,47 0,15
2-Etilhexanol 234,92 0,08 234,92 0,08
Agua 312,50 0,11 1191,82 0,42 2526,60 0,88 1647,28 0,57 879,32 0,31
Etanol 5937,50 2,07 26388,89 9,19 20451,39 7,13 20451,39 7,13
Hidrégeno 143,42 0,05 143,42 0,05 143,42 0,05
Mondxido de carbono 2007,85 0,70 2007,85 0,70 2007,85 0,70
n-Butanol 2870,26 1,00 2870,26 1,00
n-Hexanol 895,27 0,31 895,27 0,31
n-Octanol 167,80 0,06 167,80

Tabla 1.0.15: Corrientes de materia absolutas (kg/h) y especificas (con respecto al producto, kg/kg P) de cada compuesto.
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ANEXO |l: DATOS DE REFERENCIA PARA EL
PROYECTO

En este anexo se incluiran todas las tablas y datos necesarios para el analisis mediante la herramienta. En ella
se recogen datos referentes a los tres aspectos o areas que se estudiaran en el analisis: Economia (DATOS
ECONOMICOS), Sociedad (SEGURIDAD Y SALUD) y Medio Ambiente IMPACTO AMBIENTAL). En
cada una de las tablas se muestran los valores que serviran para el calculo de los indices. También se puede ver
observar una tabla de propiedades fisicas y quimicas de los compuestos (PROPIEDADES FISICAS Y
QUIMICAS), necesaria para el célculo de algunos indices como el PCEI y el ERML

Los compuestos que se muestran en la tabla son todos aquellos que se pueden encontrar en alguno de los
procesos que se estan estudiando en este proyecto. Como algunos de estos compuestos son o pueden ser una
mezcla de diferentes componentes o pueden poseer diferentes isdmeros (que no queda claro cual de ellos es
con el que realmente se esta trabajando en el proceso), se han llevado a cabo una media ponderada de los
valores de la magnitud estudiada, en funcion de la mayor o menor existencia de cada uno de los isémeros
existentes o de la media de las diferentes mezclas con las que se trabaja en la industria, como es el ejemplo de
la nafta.

El analisis de la Demanda Energética Acumulada (DEA o CED, en inglés) tiene como objetivo investigar el
uso de energia a lo largo del ciclo de vida de un bien o un servicio. Esto incluye los usos directos, asi como el
consumo indirecto o gris de energia, siendo evaluados los en dicha demanda los siguientes puntos:

v Consumo directo de energia durante la extraccion y transporte de las materias primas, la fabricacion,
distribucion, utilizacion y tratamiento de los residuos del producto

v Consumo de energia asociada a los materiales

v Consumo indirecto de energia relacionado con las infraestructuras necesarias para utilizar el producto
como, por ejemplo, la produccion de electricidad, combustibles, maquinaria, camiones, etc.

Este método se desarrolld a principios de los afios setenta después de la primera crisis del precio del petroleo y
tiene una larga tradicion (Boustead y Hancock, 1979; Pimentel, 1973). Actualmente existen diferentes
metodologias para determinar el requerimiento de energia primaria. En este proyecto se obtendran los datos de
la base de datos de ecoinvent, la cual propone su propia metodologia basdndose en la division de la energia
primeria en seis categorias principales: No renovables fosiles, nuclear y biomasa, renovable proveniente de
biomasa, energias renovables (edlica, solar y geotérmica) y agua. [85]

Por otro lado, el término GHG (GreenHouse Gas) hace referencia al célculo del parametro obtenido en el
Protocolo de Gases de Efecto Invernadero (GHG Protocol), el cual es la herramienta internacional mas
utilizada para el calculo y comunicacion del Inventario de emisiones. EI GHG Protocol ha sido desarrollado
entre el World Resources Institute (WRI) y el World Business Council for Sustainable Development
(WBCSD), junto con empresas, gobiernos y grupos ambientalistas de todo el mundo, con el fin de construir
una nueva generacion de programas efectivos y creibles para abordar el cambio climatico. La utilidad de esta
herramienta se resume en los siguientes puntos:

v" Permite preparar inventarios de los GEI

v" Simplifica y reduce costos de inventariar los GEI

v" Ofrece informacion para planear estrategias de gestion y reduccion
v" Facilita la transparencia en el sistema de contabilizacion

Los datos obtenidos en ecoinvent son aquellos calculados a partir de este protocolo, obteniendo los kg de CO»
equivalente.
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

N° CAS
97-95-0
104-76-7
64-19-7
75-07-0
141-78-6
7732-18-5
71-43-2
106-99-0
106-97-8
106-98-9
60-29-7
124-38-9
100-42-5
74-84-0
64-17-5
100-41-4
74-85-1
74-86-2

68606-28-0
592-45-0
1333-74-0
78-83-1
78-84-2
74-82-8
630-08-0
68527-27-5
71-36-3
123-72-8
142-96-1
111-27-3
7727-37-9
111-87-5
7782-44-7
74-98-6
115-07-1
74-99-7
7783-06-4
108-88-3
1330-20-7

(*) Valores estimados a partir del precio de la materia prima mas utilizada para su obtencion en la actualidad.
(**) El valor utilizado es el del compuesto aue en el mercado mas se varece a ¢l (misma familia).

Anexo II: Datos de Referencia para el Proyecto

Compuesto

2-Etilbutanol
2-Etilhexanol

Ac. Acético
Acetaldehido
Acetato de etilo
Agua

Benceno
Butadieno

Butano

Buteno

Dietiléter (*)
Dio6xido de carbono
Estireno

Etano

Etanol
Etilbenceno
Etileno

Etino

Fuel oil (de pirdlisis)
Gasolina (de
pirdlisis)

Heavy Ends
Hexadieno
Hidrégeno (*)
i-Butanol (**)
iso-Butilraldehido

Metano
Monoxido de
Carbono
Nafta

n-Butanol

n-Butiraldehido
n-DBE
n-Hexanol (*)
Nitrogeno
n-Octanol
Oxigeno
Propano
Propileno
Propino (**)
Sulfuro de hidrégeno
Tolueno

Xileno

DATOS ECONOMICOS

2007

0,00
850,44
972,05
530,00
810,00
904,44

898,00
450,00
620,80

904,44
0,00
433,61

0,00
450,00
892,95

190,00

433,72
1190,6

904,44

624,96
788,35
624,96

680,35
935,48

2008

0,00
1020,31
1212,72
850,00
1120,00
1067,01

916,41
667,70
625,20

1067,01
0,00
662,45

0,00
667,70
1132,14

317,50

744,13

1509,52

1067,01

624,96
833,43
624,96

722,87
1148,09

2010

0,00
688,86
1307,97
667,59
1062,86
852,99

939,73
396,87
545,97

852,99
0,00
481,79

0,00
396,87
823,86

192,77

497,50

1098,48

852,99

602,64
796,86
602,64

595,31
850,44

Precios (€/ton)

2012

0,00
956,75
2466,27
693,53
1066,96
978,01

1176,44
263,64
651,63

978,01
0,00
710,86

0,00
263,64
951,43

146,90

765,39

1268,57

978,01

524,52
900,00
524,52

828,86
944,67

2013

0,00
990,00
1233,14
495,37
762,11
1063,05

1419,84
170,10
647,20

1063,05
0,00
770,86

0,00
170,10
956,74

170,10

765,39

1275,65

1063,05

401,76
1075,00
401,76

1062,41
1038,90

2014

0,00
1218,00
1233,13
475,00
719,23
1211,87

1200,00
200,00
607,60

1211,87
0,00
629,07

0,00
200,00
975,00

200,00

765,39

1300,00

1211,87

580,32
900,00
580,32

1230,84
1240,00

2015

0,00
577,04
935,48
260,00
400,00
722,87

871,70
170,10
424,00

722,87
0,00
475,03

0,00
170,10
562,50

170,10

552,78

750,00

722,87

267,84
775,00
267,84

777,38
777,00

2017

0,00
683,18
878,78
380,00
600,00
823,00

1190,61
187,09
432,64

823,00
0,00
509,72

0,00
187,09
503,88

187,09

360,00

671,84

823,00

290,16
762,20
290,16

586,65
586,30

2018

0,00
712,96
964,00
475,00
730,77
934,30

978,00
212,61
378,80

934,30
0,00
592,62

0,00
212,61
562,50

212,61

467,74

750,00

934,30

401,76
814,58
401,76

645,67
631,67

Fuente

Platts
Platts
Intratec
Estimado

Platts
Tr. Econom.
Tr. Econom.

Platts

IndexMundi

Tr. Econom.

OrbiChem
Platts

Tr. Econom.
Platts

Platts
Platts



Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

N°  Pto Ebullicion Presion de Vapor Entalpia Combustion

. . . Fuente
Valor Unidad Valor Unidad Valor Unidad

1 420,00 K 0,17 kPa 3,67 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
2 457,60 K 0,02 kPa 4,89 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
3 390,90 K 2,08 kPa 0,81 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
4 294,00 K 118,07 kPa 1,10 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
5 350,06 K 12,43 kPa 2,06 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
6 373,00 K 3,17 kPa - GJ/kmol Aspen Plus (2018)
7 353,09 K 12,64 kPa 3,14 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
8 268,59 K 281,28 kPa 2,41 GlJ/kmol Aspen Plus (2018)
9 272,50 K N.D. kPa 2,66 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
10 266,76 K 302,60 kPa 2,54 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
11 307,43 K 71,73 kPa 2,50 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
12 194,55 K 6436,36 kPa - GJ/kmol Aspen Plus (2018)
13 418,16 K 0,82 kPa 4,22 Gl/kmol Aspen Plus (2018)
14 184,40 K 4187,44 kPa 1,43 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
15 351,29 K 7,92 kPa 1,24 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
16 409,20 K 1,28 kPa 4,34 Gl/kmol Aspen Plus (2018)
17 169,26 K 6964,31 kPa 1,32 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
18 189,05 K 4870,24 kPa 1,26 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
19 - - - GJ/kmol

20 400,50 K (¥) 75,84 kPa - GJ/kmol Aspen Plus (2018)
21 - - - GJ/kmol

22 332,46 K (**) 29,59 kPa 3,62 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
23 20,24 K 1442530,00 kPa 0,24 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
24 380,66 K N.D. kPa 2,45 GJ/kmol

25 337,10 K 21,06 kPa 2,29 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
26 111,51 K 36767,07 kPa 0,80 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
27 81,55 K 91503,07 kPa 0,28 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
28 400,50 K 103,00 kPa - GJ/kmol Aspen Plus (2018)
29 391,75 K (¥ 0,9 kPa 2,45 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
30 347,79 K 15,16 kPa 2,30 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
31 414,00 K 0,84 kPa 4,95 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
32 429,75 K 0,10 kPa 3,68 Gl/kmol Aspen Plus (2018)
33 77,19 K 98674,16 kPa - GJ/kmol Aspen Plus (2018)
34 466,95 K 0,01 kPa 4,90 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
35 90,038 K 78842,69 kPa 0 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
36 230,96 K 953,26 kPa 2,04 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
37 22530 K 1168,45 kPa 1,93 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
38 249,79 K 581,35 kPa 1,85 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
39 212,65 K 2016,87 kPa 0,52 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
40 383,63 K 3,80 kPa 3,73 GJ/kmol Aspen Plus (2018)
41 414,00 K (**) 1,12 kPa 4,33 GJ/kmol Aspen Plus (2018)

(*) Conjunto de compuestos que comprende una franja de Pto de ebullicion entre los 35-220°C.
(**) Se ha elegido aquel compuesto que me pueda generar el mayor riesgo para la salud humana, seguridad e impacto ambiental.
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Anexo II: Datos de Referencia para el Proyecto

N° CAS

97-95-0
104-76-7
64-19-7
75-07-0
141-78-6
7732-18-5
71-43-2
106-99-0
106-97-8
106-98-9
60-29-7
124-38-9
100-42-5
74-84-0
64-17-5
100-41-4
74-85-1
74-86-2
68606-28-0
592-45-0
1333-74-0
78-83-1
78-84-2
74-82-8
630-08-0
68527-27-5
71-36-3
123-72-8
142-96-1
111-27-3
7727-37-9
111-87-5
7782-44-7
74-98-6
115-07-1
74-99-7
7783-06-4
108-88-3
1330-20-7

Solubilidad en agua

Unidad

g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)

g/100ml (20°C)

9/100ml (25°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)
g/100ml (20°C)

IMPACTO AMBIENTAL
Compuesto
Valor
2-Etilbutanol N.D.
2-Etilhexanol 0,11
Ac. Acético 100,00
Acetaldehido 100,00
Acetato de etilo 8,70
Agua N.A.
Benceno 0,18
Butadieno 0,10
Butano 6,10E-03
Buteno 20,00
Dietiléter 6,90
Dio6xido de carbono 0,17
Estireno 0,03
Etano 5,77E-03
Etanol 100,00
Etilbenceno 1,50E-02
Etileno 1,50E-02
Etino 0,12
Fuel oil (de pirdlisis) -
Gasolina (de pirdlisis) 0,00
Heavy Ends -
Hexadieno 1,69E-02
Hidrdégeno 1,62E-04
i-Butanol 8,70
iso-Butilaldehido 6,70
Metano 2,20E-03
Mondxido de Carbono 2,80E-03
Nafta 0,00
n-Butanol 7,70
n-Butilaldehido 7,00
n-DBE 0,05
n-Hexanol 0,59
Nitrégeno 2,45E-03
n-Octanol 0,03
Oxigeno 4,13E-03
Propano 7,00E-03
Propileno 3,32E-03
Propino 0,36
Sulfuro de hidrégeno 0,50
Tolueno 4,70E-02
Xileno 0,00
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g/100ml (20°C)

Fuente

IPCS INCHEM
IPCS INCHEM
IPCS INCHEM
IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

EcuRed

IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

The Engineering ToolBox
IPCS INCHEM

Praxair

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM

IPCS INCHEM
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Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

ECso Aq (Agudo, 48h, Daphnia Magna)

Valor
39
300,82
30

110
N.A.
9,2

24
14,2
N.D.
165
N.A.
23
46,6
9268
2,2

53

242

N.D.
N.D.
1300
277
69,4
N.A.
2,1
1328
195
26
201
N.A.
47
N.A.
27,1
28,2
N.D.
0,12
4,1
150

Unidad

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

mg/L
mg/L
mg/L

mg/L(*)

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L

mg/L(**)

mg/L
mg/L
mg/L

mg/L(***)
mg/L
mg/L(*)
mg/L
mg/L(*)

mg/L(*)

mg/L
mg/L

mg/L
mg/L
mg/L

Fuente

Sigma Aldrich
Hoja Seguridad
pdf Japén
Sasol

Sigma Aldrich
Linde
Air Liquide

CDH Chemical
Dow Chemical
Henkel

Linde
LabChem
CDH Chemical
InChem

Linde

U.S. Environmental Protection
Agency

InChem
InChem

Air Liquide
Air Liquide
Vitol

InChem

CDH Chemical
CDH Chemical
Fisher Scientific
Air Liquide
Henkel

Air Liquide
Linde

Air Liquide

Linde
LabChem
LabChem

(*) Valor obtenido con un rango temporal de 24h, en vez de 48h.
(**) Los componentes mas mayoritarios son el bencen, tolueno y xyleno.
(***) Se ha cogido el valor mas restrictivo entre todos sus componentes.

Valor
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2800
1112
3540
2100
N.A.
8263
N.D.
N.A.
N.D.
14200
N.A.
N.D.
N.A.
16000
15433
475
N.D.

2100

N.D.
N.A.
2460
1500
N.A.
N.A.
2100
4351
1370
7741
1500
N.A.
3000
N.A.
N.A.
N.D.
N.D.
N.A.
5200
4400

LDso (dérmico, conejos)

Unidad

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

mg/kg

mg/kg

mg/kg
mg/kg
mg/kg

mg/kg

mg/kg
mg/kg

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

mg/kg

mg/kg
mg/kg

Fuente

Sigma Aldrich
Hoja Seguridad

Sasol

Sigma Aldrich

Air Liquide

CDH Chemical
Dow Chemical

Linde
LabChem
CDH Chemical
InChem

U.S. Environmental Protection
Agency

Air Liquide
InChem

Air Liquide
Air Liquide
Vitol

InChem

CDH Chemical
CDH Chemical
Fisher Scientific
Air Liquide
Henkel

Air Liquide
Linde

Linde
LabChem
LabChem



Anexo II: Datos de Referencia para el Proyecto

SEGURIDAD Y SALUD

N° N° CAS Compuesto IDLH
Valor Unidad Fuente

1 97-95-0  2-Etilbutanol N.D.

2 104-76-7 2-Etilhexanol N.D.

3 64-19-7 Ac. Acético 134,00 mg/m3 NIOSH
4  75-07-0 Acetaldehido 3931,00 mg/m3 NIOSH
5 141-78-6 Acetato de etilo 7300,00 mg/m3 NIOSH
6 7732-18-5 Agua N.A.

7 71-43-2 Benceno 1700,00 mg/m3 NIOSH
8 106-99-0 Butadieno 4450,00 mg/m3 NIOSH
9 106-97-8 Butano 3900,00 mg/m3 NIOSH
10 106-98-9 Buteno N.D.

11 60-29-7 Dietiléter 5800,00 mg/m3 NIOSH
12 124-38-9 Dio6xido de carbono 78540,00 mg/m3 NIOSH
13 100-42-5 Estireno 3000,00 mg/m3 NIOSH
14 74-84-0 Etano N.D.

15 64-17-5 Etanol 6250,00 mg/m3 NIOSH
16 100-41-4 Etilbenceno 435,00 mg/m3 NIOSH
17 74-85-1 Etileno N.D.

18 74-86-2 Etino 1850 mg/m3 NIOSH
19 - Fuel oil (de pirdlisis) N.D.

Estimado a partir de su

20 68606-28-0 Gasolina (de pirdlisis) 1200 mg/m3 composicién (Shell)
21 - Heavy Ends N.D.

22 592-45-0 Hexadieno N.D.

23 1333-74-0 Hidrégeno N.A.

24 78-83-1 i-Butanol 4900,00 mg/m3 NIOSH
25 78-84-2 iso-Butilaldehido N.D.

26 74-82-8 Metano N.D.

27 630-08-0 Mondéxido de Carbono 1500,00 mg/m3 NIOSH
28 68527-27-5 Nafta 4400,00 mg/m3 NIOSH
29 71-36-3 n-Butanol 4250,00 mg/m3 NIOSH
30 123-72-8 n-Butilaldehido N.D.

31 142-96-1 n-DBE N.D.

32 111-27-3 n-Hexanol N.D.

33 7727-37-9 Nitrégeno N.A.

34 111-87-5 n-Octanol N.D.

35 7782-44-7 Oxigeno N.A.

36 74-98-6 Propano 3800,00 mg/m3 NIOSH
37 115-07-1 Propileno N.D.

38 74-99-7 Propino 2800,00 mg/m3 NIOSH
39 7783-06-4 Sulfuro de hidrogeno 15,00 mg/m3 NIOSH
40 108-88-3 Tolueno 2055,00 mg/m3 NIOSH
41 1330-20-7 Xileno 4000,00 mg/m3 NIOSH
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N° Flash Point Pto de Autoignicion
Valor Unidad Fuente Valor Unidad Fuente
1 330 K NFPA.org 331 K IPCS INCHEM
2 346 K IPCS INCHEM 543 K IPCS INCHEM
3 312 K IPCS INCHEM 758 K IPCS INCHEM
4 235 K IPCS INCHEM 458 K IPCS INCHEM
5 269 K IPCS INCHEM 700 K IPCS INCHEM
6 N.A. N.A.
7 262 K IPCS INCHEM 771 K IPCS INCHEM
8 197 K IPCS INCHEM 687 K IPCS INCHEM
9 213 K (*) IPCS INCHEM 638 K IPCS INCHEM
10 273 K IPCS INCHEM 273 K IPCS INCHEM
11 228 K IPCS INCHEM 443 K (***) IPCS INCHEM
12 N.A. N.A.
13 304 K IPCS INCHEM 763 K IPCS INCHEM
14 138 K (**) IPCS INCHEM 745 K IPCS INCHEM
15 286 K IPCS INCHEM 636 K IPCS INCHEM
16 291 K IPCS INCHEM 705 K IPCS INCHEM
17 137 K (**) IPCS INCHEM 763 K IPCS INCHEM
18 255 K (**) IPCS INCHEM 578 K IPCS INCHEM
19 - -
N i 2 A
21 - -
22 247 K IPCS INCHEM N.D.
23 GasInflam. K IPCS INCHEM 833 K IPCS INCHEM
24 301 K IPCS INCHEM 688 K IPCS INCHEM
25 249 K IPCS INCHEM 438 K IPCS INCHEM
26  GasInflam. K IPCS INCHEM 810 K IPCS INCHEM
27 GasInflam. K IPCS INCHEM 878 K IPCS INCHEM
28 233 K IPCS INCHEM 638 K (***) IPCS INCHEM
29 302 K IPCS INCHEM 618 K IPCS INCHEM
30 261 K IPCS INCHEM 503 K IPCS INCHEM
31 298 K IPCS INCHEM 448 K IPCS INCHEM
32 336 K IPCS INCHEM 563 K IPCS INCHEM
33 N.A. N.A.
34 354 K IPCS INCHEM 526 K IPCS INCHEM
35 N.A. N.A.
36 169 K IPCS INCHEM 723 K IPCS INCHEM
37 1652 K (**) Praxair 733 K Praxair
38 222 K (**) ChemicalBook N.D.
39 Gas Inflam. K IPCS INCHEM 543 K IPCS INCHEM
40 277 K IPCS INCHEM 753 K IPCS INCHEM
41 305 K IPCS INCHEM 773 K IPCS INCHEM

(*) Valor obtenido en condiciones abiertas, el resto en condiciones cerradas. En el caso del xileno los valores estan entre 30-34,4 °C.

(**) Gas inflamable.

(***) La franja en la que se puede encontrar el Pto en el dietiléter es: 160-180 °C. La franja en la que se puede encontrar este Pto en la nafta
atendiendo a su composicion es: 280-450°C.
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NO
Valor

1 1,10
2 0,88
3 6,00
4 4,00
5 2,00
6 N.A.
7 1,20
8 1,10
9 1,80
10 -
11 1,70
12 N.A.
13 0,90
14 3,00
15 3,30
16 1,00
17 2,70
18 2,50
19 -
20 14
21 -
22 2,00
23 4,00
24 1,70
25 1,60
26 5,00
27 12,50
28 1,50
29 1,40
30 1,90
31 0,90
32 1,20
33 N.A.
34 0,20
35 N.A.
36 2,10
37 2,40
38 2,40
39 3,90
40 1,10
41 1,00

Anexo II: Datos de Referencia para el Proyecto

LEL (Limite de
Explosividad Inferior)

Unidad
%Vol.
%\Vol.
%Vol.
%\Vol.
%Vol.

%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.

%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.

%\Vol.

%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.

%Vol.

%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.
%Vol.

UEL (Limite de Explosividad

Valor
7,00
9,70

17,00
60,00
12,80
N.A.
8,00
16,30
8,40
48,00
N.A.
6,80
12,50
19,00
6,70
36,00
100,00

7,60
6,10
75,00
10,90
10,60
15,00
74,50
7,60
11,30
12,50
8,50
7,70
N.A.
30,00
N.A.
9,50
10,30
11,70
45,50
1,70
7,00

Superior)

Unidad Fuente
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol.

%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. IPCS INCHEM
%Vol. Praxair

%Vol. ChemicalBook
%Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM
%\Vol. IPCS INCHEM

(*) El valor se ha estimado a partir del calculado para el metilbutanol.
(**) Sustancias cuyo MAK no ha podido establecerse pero se encuentran en una lista especial por alto riesgo, como por ejemplo, por ser

cancerigenas.

Valor
70(*)
54
10 (25)
50 (91)
200 (750)
N.A.
0(**)
0(**)
1000 (2400)
N.D.
400 (1200)
5000 (9100)
20 (86)
N.D.
500 (960)
88
0(**)
N.D.

N.D
N.A

100 (310)
N.D
N.D

30 (35)
300

100 (310)
N.D
N.D
N.D
N.A.

10 (54)
N.A.
1000 (1800)
17500
1650
5(7,10)
50 (N.D.)
100 (440)

MAK-CH
Unidad Fuente
mg/m3 MAK Collection
mg/m3 MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
mg/m3 MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection
MAK Collection
ppm (mg/m3)  Linde
mg/m3 Sugiyama
mg/m3 Linde
ppm (mg/m3) MAK Collection
ppm (mg/m3)  MAK Collection
ppm (mg/m3) MAK Collection

(***) Se ha decidido tomar el valor mas restrictivo de entre todos los compuestos que a forman, en este caso, el valor del benceno.
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Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

EU Class
Valor
Xn

F+, Xn
F, Xi
NA.

F,T

F+,T
F+

F+
Xn, F+
N.A.

F+

F, Xn
F+
F+

Xi, F
F+
Xi

F, Xn
F+

F+, T

F,F+,Xi,Xn,

Xi
Xn
N.A.
Xi,N
0]

F+
F+

F+, T+ N
F, Xn
Xn

Frases R
Valor
21,22

10, 35

12, 36/37, 40
11, 36, 66, 67
N.A.

45, 46, 11, 36, 38, 48, 23,

24,25, 65
45,46, 12

12

12

12, 19, 22, 66, 67
N.A.

10, 20, 36, 38

12

11

11,20

12,67

5,6,12

36,37,38,11

12

10, 37/38, 41, 67
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2
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Anexo II: Datos de Referencia para el Proyecto

ANALISIS DEL CICLO DE VIDA

N° CAS  Compuesto GHG CED
Origen de la MP Valor Unidad Valor Unidad Fuente
Maiz -0,33 kgCO2 eq/kg 41,90 MJ/kg Ecoinvent
Materia Lignocelulésica -0,53 kgCO2 eq/kg 73,40 MJ/kg Ecoinvent
Lactosuero 0,80 kgCO2 eq/kg 15,00 MJ/kg Ecoinvent
Sorgo dulce 1,61 kgCO2 eq/kg 27,90 MJ/kg Ecoinvent
64-17-5 Etanol Centeno -1,39 kgCO2 eqlkg 47,70 M/kg Ecoinvent
Coproduccién de azucar 2,14 kgCO2 eqg/kg 37,60 MJ/kg Ecoinvent
Cafia de azlcar 0,55 kgCO2 eq/kg 102,00 MJ/kg Ecoinvent
?f)ed'a global (Combinacion) 0,76 kgCO2 eq/kg 37,20 Ml/kg Ecoinvent
Hidrocraqueo de
hid b del crud 1,80 kgCO2 eg/k 72,50 MJ/k Ecoi
1333-74-0 Hidrégeno plet:gIC:c: uros del crudo o g eg/kg J/kg coinvent
Media global (Combinacién) 2,20 kgCO2 eg/kg 79,40 MJ/kg Ecoinvent
Producto de Refineria 0,46 kgCO2 eg/k 56,50 MJ/k Ecoinvent
68527-27-5 Nafta L, J ae g .
Combinacion 0,48 kgCO2 eqg/kg 57,10 MJ/kg Ecoinvent
A partir de astillas de madera .
(lecho fijo) -0,25 kgCO2 eq/m3 8,20 MJ/m3 Ecoinvent
- Gas de Sintesis A partir de astillas de madera ) .
(lecho fluidizado) 0,27 kgCO2 eq/m3 9,81 MJ/m3 Ecoinvent
Media global (Combinacion) -0,26 kgCO2 eq/m3 8,25 MJ/m3 Ecoinvent
i Craqueo con vapor de la nafta 1,50 kgCO2 eq/kg 57,10 MJ/kg Ecoinvent
115-7-1 Propileno ) L .
Media global (Combinacién) 1,50 kgCO2 eq/kg 68,50 MJ/kg Ecoinvent

(*) Se obtienen los datos de la produccion conjunta a partir de azticar de cafia, maiz y madera blanda residual hiimeda en distintas proporciones [76].
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Herramienta para la Comparacion de la Sostenibilidad

ANEXO |ll: DETALLE DE LOS VALORES DEL
EHSI

En esta seccion se muestran las tablas de escalas de los valores de las subcategorias asociadas a cada uno de
los tres aspectos en los que se divide el EHSI. En las siguientes tablas se muestran los valores del indice de
peligro o de seguridad en diferentes subcategorias y en donde dentro de cada subcategoria se pueden ver las
prioridades de cada una de las magnitudes a partir de las cuales se calcula el valor de la primera. Estos valores
y escalas, asi como las subcategorias elegidas y las magnitudes utilizadas son las propuestas por Sugiyama y
Patel, modificando la metodologia inicial propuesta por Koller et al., y cuyas modificaciones se explican en el
apartado 3.3 del presente proyecto.

Index Value: Environment

Priority ? U.|5 1
Persistency :
; i Index Value of
1 4] 0.5 . .
Air Hazard | 1 Chronic Toxicity
Water Hazard Cther -Iz cO0es R-codes
Solid waste 1 |HQ -::-lruaﬂ S, gases Cther subs-.a'--slcs Substance class
VWGK German water hazard class (Wassergefahrdungsklasse)
LiE}Cun aquatie Aguatic lethal or effact concentration using daphnia magna

* maximum index value is taken when there in more than one parameter at the same priority,

Tabla II1.0.1: Escalas de las magnitudes y subcategorias que definen el subindice de impacto ambiental.

Index Value: Health
0 uiﬁ 1

Priority

Irritation | 1* |other f-coces™ 36,37 38 34 R-codes

1| 1oooo 100 1 01 MAK-CH (mg/m?)

Chronic Toxicity 5

LDsy gema  Lethal dose via dermal exposure using rat, mouse, rabbit
MAK Workplace threshold value (Maximale Arbeitsplatz Konzentration)
GK Giftklasse (Swiss poisan class)

* maximum index value is taken when there is more than ane parameter at the same priarity.
** used only when there is no LDy, value available.

Tabla I11.0.2: Escalas de las magnitudes y subcategorias que definen el subindice de salud.
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Anexo III: Detalle de los valores del EHSI

Index Value: Safety
0.5

Priority
Mobility
2 ztlzc- 100 tli A Boiling point (°C)
Fire/Explosion Xt
2 |Other rT’-nﬂdeﬁ 10 1,390 1?,I15 R-codes
1 1
Reaction/
Decomposition 123,
. 2 518,44 o7 R-codes
L I
2" *n T T+ EU-class
Acute Toxicity
2% 20,21,22 2334 35 3 2622?333 R-codes
| 1 1 1 1 1 1 I |
Partial pressure Partial pressure of pure compenent at 25 °C
A Bolling point Tamparature differance betwean standard boiling peint and 25 #C
A Flash point Temperature difference between flash point and 25 °C
IDLH Immadiately Dangerous to Life and Health (Mational Institute for Cccupational Safaty and Haalth)
GK Giftklasse {Swiss poison class)

*maximum indax value is taken when there is more than one parameter at the same priority.

Tabla I11.0.3: Escalas de las magnitudes y subcategorias que definen el subindice de seguridad.

Hay que decir que en cada tabla se reflejan una serie de prioridades, atribuidas segin la calidad de los datos. Si
los datos de alta calidad (por ejemplo, revisados por un equipo de expertos) no estan disponibles, se pueden
aplicar los datos de menor prioridad estimados, por ejemplo, por QSAR (Quantitative Structure-Activity
Relationship) [75]. Dentro de la misma prioridad, lo ideal seria el calculo promedio de los valores de cada una
de las magnitudes medidas, sin embargo, en algunos casos se opta por coger siempre el maximo valor dentro
de la misma prioridad (tal y como se observa en alguno de los puntos de las tablas anteriores). Si los datos no
pueden obtenerse de las bases de datos ni estimarse, se asume un valor de error de acuerdo con el principio del
caso mas desfavorable. La toxicidad aguda (ver Tabla III.1), por ejemplo, primero utiliza valores de umbral
establecidos por organizaciones gubernamentales u otras organizaciones profesionales (Directriz de
Planificacion de Respuesta de Emergencia 3 definida por la Asociacion de Higiene Industrial de América,
valor IDLH definido por el Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional), luego se utilizaria el
esquema de clasificacion de la comunidad europea, para finalmente usar otras clasificaciones como son la GK
y las frases R, y si tampoco se tuviesen datos detallados acerca de estas clasificaciones, usar un valor de error
de 1.

A pesar de tener todos estos valores escalados acorde a las tablas anteriores, en algunos de ellos se pueden
hacer aproximaciones mas exactas al comparar el valor de la magnitud con las escalas de las tablas. Para ello
en aquellas magnitudes en las que sea posible, se ha intentado ajustar una curva de regresion a los datos que se
muestran en las tablas para cada magnitud, consiguiendo asi una ecuacion en funcion de dicho valor. Esto
permite tener una mayor precision en aquellos valores intermedios de las escalas.
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HL-Water
1.2

0.8

06 y =0.2171In(x) - 0.001
o R2=1
0.4 !

0 20 40 60 80 100 pjgq 120

Figura II1.0.1: Vida media del compuesto en dias comparado con sus valores en la escala (Ptos).

LCS50 (AQ)
1.2
l1e
08 +
b y =-0.125In(x) + 0.8581
06 - R2=0.9079
‘.
04 - -
02 f——— Tt —
.............................. g
e S B e L L LT 73 S SOOI
0 200 400 600 800 mg/L 1000
Figura I11.0.2: Concentracion Letal al 50% (medio acuético) y los valores marcados en la tabla de escalas
(Ptos).
LD50 Dérmico
12
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b y =-0,109In(x) + 1,1747
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Figura I11.0.3: Dosis Letal dérmica probada en pequefios mamiferos y contrastada con su escala (Ptos).

- 166 -



Anexo III: Detalle de los valores del EHSI
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Figura I11.0.4: IDLH comparado con los valores asignados en la escala de dicha magnitud (Ptos).
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Figura II1.0.5: Indice MAK y los diferentes valores tomados de las tablas (Ptos).
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Figura II1.0.6: Diferencias entre el punto de ebullicion estandar de las sustancias y 25°C, representadas junto
con los valores asignados en la escala a dichas diferencias (Ptos).
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le.

A_Plnflamacién

y =-0,005x + 1
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Figura II1.0.7: Diferencias entre el punto de inflamacion o flash point de las sustancias y 25°C, representadas
junto con los valores asignados en la escala a dichas diferencias (Ptos).
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Figura II1.0.8: Presion parcial del componente puro a 25°C, representado junto con los valores que se le asigna
en las escalas a ciertos valores de la misma.
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ANEXO IV: DETALLE DEL CALcuULO DEL ELI

A continuacion se muestran las escalas y los valores que toman cada uno de los factores o aspectos en los que
se divide el calculo del ELI, necesario para establecer el valor del PCEI: las tablas se han obtenido de los
trabajos realizados por Patel, y que amplian los aspectos que se tienen en cuenta en el calculo del ELI [70].

" Water content &t reactor | ==
outlet (discrete sealey | = 4 = (1% (to distill}
Index value L] 0.5 1

" Molar concentration of | )
product al reactor outled | = 25%% 5% < 1%
Index value ] s 1
Minimum boiling point
difference between i
i Subslances al reacior outhe ) ??_'ENL 10K {ﬁ.K
Index value 'D '['.5 1
[nherent remciion mass
loss mensured by MLI =1 1 =10
Index value 10 0.5 l
[ Reaction enthalpy j
| Heating'cooling duty ] =100 klimol 200 kJimol =300 kl'mol
Index value 0 0.5 1
" Recovered l."'l'{'rg_'r'il'xﬂ-. ! )
thermic over 200°C) = 100 klfmaol 200 k._T.'mLﬂ =300 kI 'mol
Index value .z 0 -0.5 =1
| Number of eo-producis | ] 1 =7
Index value i} 0.5 1
Pre-treatment reguine-
ment (discrete scale) | o pre-treatment Pre-treatment required
[ndex value 0 1

Tabla IV.0.1: Escalas para el calculo del ELIL

Estas tablas sirven como orientacion para la decision a la hora de asignar valores a cada una de las magnitudes,
sin embargo, estas escalas no poseen la suficiente precision que en un proyecto de analisis se requiere, por lo
que para aumentar la precision y fiabilidad de los datos, a partir de estas escalas Patel et al. plantearon una
serie de ecuaciones en funcion de las magnitudes que se estan midiendo en cada tabla, aportando algo mas de
precision en la eleccion de los valores de cada aspecto entre 0 y 1 [47, p. 493]:

- En el primer subindice solo se utilizarian tres valores, en funcién de si el agua presente hay que
separarla de la corriente o no, o si simplemente no hay agua en el proceso.

Presencia de Agua = PCEI — Distribucién discreta
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Anexo IV: Detalle del Calculo del ELI

— Agua NO presente > PCEl, =0
— Agua SI presente,no destilacién > PCEl; = 0,5
— NECESARIA destilacion del agua > PCEl, = 1

El segundo subindice se realiza en funcion de la concentracion del producto principal a la salida del
reactor (Cn en mol/mol):

Concentracion de Producto = PCEI, =1 — 1/2 -logs (100 - C,,)

El tercer subindice se realiza a partir de la diferencia del punto de ebullicion (Tw, en K) entre el
producto principal y el resto de los compuestos de la reaccion que hay que eliminar de la corriente
final del primero, en la siguiente ecuacion se utiliza la minima diferencia que se pueda encontrar:

AT,
Minima dif erencia puntos de ebullicion = PCEI; = 1 — 1/2 -log, ( bp/5>

La eficiencia de la reaccion, y los posteriores esfuerzos para separar y tratar aquellos productos
indeseados, se medird mediante el MLI, y el subindice se obtendra a partir de la siguiente ecuacion:

Fraccion de compuestos indeseados = PCEIl4 = 1/2 -log1o(MLI + 1)

El subindice se calculara dependiendo de si la reaccion en endotérmica o exotérmica, y si se da esta
ultima, comprobando si la temperatura alcanzada es lo suficientemente alta como para aprovechar esa
energia para generar vapor u aportar calor a los procesos que lo requieran:

Entalpia de reaccién = PCEI5

- > 0)6 (AH; —100 + |AH,|
= (8Hz > 0)6 (A < 0y Ty < 200°C) 3 PCEly = —— o —
: 100 — |AHg,
= (AHgy < 0y Tgy > 200°C) » PCEls = ——7——

El valor del subindice, que se basa en el nimero de compuestos o coproductos que se forman en la
reaccion (Np), se calcula mediante la siguiente ecuacion polindmica:

Numeros de productos secundarios = PCEI¢ = (—0,015) - chp + 0,28 N, — 0,25

En este subindice solo se admiten dos valores, uno negativo si hay que pretratar la alimentacion al
proceso, u otro positivo en caso contrario:

Pretratamiento de la alimentacion = PCEI,
- SI>» PCEI, =1
- NO >» PCEI, =0
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