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RESUMEN

La generacion de residuos durante el procesamiento del camarén es un alarmante problema de salud piiblica y medioambiental,
lo que ha motivado a la biisqueda de alternativas de valorizacion de estos residuos tal como la produccion de quitosano. Debido
a sus mailtiples propiedades, este biopolimero ha sido utilizado en diferentes sectores como el farmacéutico, tratamiento de aguas
y biomedicina. En esta investigacion, se realizé la simulacion y evaluacion ambiental de un proceso quimico enfocado en la
conversion de quitosano a partir del exoesqueleto de camarén hacia microperlas de quitosano modificadas con tiourea. Para
ello, se utilizo el software de simulacion Aspen Plus® y el algoritmo de reduccion de residuos (WAR). Cuatro casos fueron
comsiderados referentes a las contribuciones de energia y productos. El rendimiento de produccion de las microperlas (MPs) fue
de 2 kg MPs-Tiourealkg quitosano. La evaluacion ambiental mostré que el caso 3 alcanzo el valor mds alto para impactos totales
de salida (1.23x10%* PEI/h), seguido por el caso 2, caso 1y caso base. Se concluys que la contribucion de energia es menor
a la del flujo de productos y que el proceso es amigable con el medio ambiente para las categorias de impactos atmosféricos y
toxicoldgicos.
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ABSTRACT

Waste generation during shrimp processing is a serious environmental and public health issue that has motivated the search
for valorization alternatives such as chitosan extraction. Due to its properties, such biopolymer has been used in different
sectors like pharmaceutic, water treatment and biomedicine. In this work, process simulation and environmental evaluation
was carried out for the conversion of shrimp-derived chitosan into chitosan microbeads modified with thiourea. ‘1o this
end, it was used the process simulation software Aspen Plus® and the waste reduction algorithm (WAR). Four cases were
considered regarding contributions of energy and products. The conversion yield was calculated in 2 kg MPs-Thiourea/kg
chitosan. The environmental evaluation showed that case 3 reached the highest total output impacts (1.23x10* PEI/h),
followed by case 2, case 1 and base case. It was concluded that energy contributions are less than product contributions and
the overall process is environmentally friendly for atmospheric and toxicological impacts.

Keywords: Environmental evaluation, chitosan, microbeads, thiourea, simulation.
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Evaluacion ambiental de la produccion a larga escala de microperlas de quitosano modificadas con tiourea como alternativa de valorizacion de residuos en el sector camaronicultor

1. INTRODUCCION

El desarrollo de los procesos industriales junto a la manu-
factura a larga escala en todo el mundo, ha generado un au-
mento en el consumo de recursos, los cuales generalmente
son no renovables, lo anterior indica que se ha rebasado la
capacidad que tiene la naturaliza para proveer estos recursos
[1]. De otra forma, las actividades relacionadas a economias
basadas en generacién de bienes y servicios, han generado
afectaciones sobre el ambiente y los ecosistemas [2]. En este
sentido, se han afectado cuerpos de agua debido vertimien-
tos con altas concentraciones de hidrocarburos y metales
pesados, producto de las operaciones y procesos de sectores
industriales tales como; manufactura, quimica/petroquimi-
ca, transporte, entre otros[3]. La industria camaronera, y por
tanto la cadena acuicola, es uno de los sectores m4s afecta-
dos respecto al manejo los residuos y los potenciales impac-
tos que esta genera sobre el ambiente. En el caso de Colom-
bia, se estima una produccién anual de 2400 toneladas de
camarén, de los cuales el 20 %, corresponden los cuales son
comtnmente descartados. A partir de estos residuos genera
la produccién de camarén, existe un potencial para la gene-
racion a escala industrial de quitosano, debido que para la
composicion del exoesqueleto de camarén (principal residuo
de este producto), se reporta una concentracién entre 30 %
v 40% p/p de quitina, siendo este dltimo el principal precur-
sor para la produccién de quitosano, a través del proceso de
desacetilacion [4].

Las aplicaciones del quitosano como producto final son di-
versas, esta sustancia es utilizada en los procesos de la indus-
tria cosmetoldgica, alimenticia, entre otros, ademds, puede
ser utilizada como materia prima para la produccién de ab-
sorbentes (en forma de microperlas) para la remocion de con-
taminantes en sistemas de tratamiento de aguas residuales
[5]. Las propiedades fisicoquimicas de las microperlas quito-
sano permiten que se comporte como un policatién, dandole
alta capacidad de adsorcién, por lo que el uso de materiales
a base de esta sustancia se considera como una alternativa
factible para la remocién de HAPs en cuerpos de agua. Adi-
cionalmente, las microperlas de quitosano, dependiendo del
proceso de produccién, pueden ser modificadas agregando
sustancias (a través de mezcla fisica) que puedan aumentar
la capacidad de adsorcién y remocién de los contaminantes
[6]. En este sentido, la modificacién de las microperlas de
quitosano con tiourea resulta en una interesante alternativa
para procesos de tratamiento de aguas residuales. En este
sentido, la tiourea tiene afinidad con los hidrocarburos aro-
maticos, por lo que la modificacién de los bio-adsorbentes
con esta sustancia resulta en un material con propiedades
mejoradas de adsorcion, alta selectividad de contaminantes,
e incluso mejora en la eficiencia en los procesos de recupera-
cién del material [7].

Debido a que estas tecnologfas se encuentran en fase de
desarrollo, muchos de estos procesos solo estdn reportados a
escala laboratorio. Por tanto, es de suma importancia evaluar
la produccion a escala industrial y aspectos relativos al desem-
pefio ambiental de estos disefios, ya que un disefio de proceso
u operacién fisicoquimica que genere altos impactos ambien-
tales, a pesar que pueda ser factible, no se considera sostenible
[8]. En este sentido, €l uso de herramientas computacionales
para el escalamiento, simulacién y evaluacién de impactos
ambientales de procesos se constituyen en alternativas para
el desarrollo de procesos quimicos que desde su etapa de di-
sefio conceptual considera factores tales como: Eficiencia de
produccion, tasa de generacién/consumo de impactos ambien-
tales, contribucion de las fuentes de energfa a los impactos
ambientales generados, entre otros, en miras de diagnosticar
topologfas mds sostenibles e incluso, se puedan identificar
oportunidades de mejora [9]. Se han reportado en la literatura
estudios relacionados a la evaluacién y simulacién de proce-
sos utilizando herramientas computacionales, por ejemplo;
Moncada et al. [10] evaluaron dos topologfas de biorrefineria
para la produccién de biodiesel a partir de microalgas y cafia
de aztcar, a través de andlisis ambiental y técnico-econémico.
Cambero et al. [11] propusieron una optimizacion para cadena
de suministro de biorrefinerfa incorporando evaluacion econé-
mica y andlisis ciclo de vida (ACV). Pernett-Bolafio et al. [12]
simularon la oxidacién catalitica del diéxido de azufre median-
te la herramienta computacional de MATLAB vy validaron los
resultados con el software Aspen HYSYS.

Por otro lado, Garcia et al. [13] evaluaron rutas para el
aprovechamiento de residuos agroindustriales para produc-
ci6n de energfa a través de andlisis energético y ambiental.
La importancia de las metodologias de evaluacién de pro-
cesos a través de analisis ambiental va relacionada a que a
partir de estas, se pueden evaluar diferentes alternativas
para generacién de un mismo producto considerando el
desempefio ambientales de estas, en ese sentido; Alonso-
Farifias et al. [14] utilizaron an4lisis ambiental para compa-
rar procesos de produccion de bio-etileno a través de rutas
termoquimicas. Moreno-Sader et al. [15] evaluaron dife-
rentes materias primas y rutas para produccion de bio-oil,
utilizando el algoritmo de reduccién de residuo (WAR por
sus siglas en ingles) junto al andlisis exergético. Smith et
al. [16] utilizaron indicadores de sostenibilidad (dentro de
los cuales se considera el criterio ambiental) a través de la
metodologia GREENSCOPE desarrollada por la Agencia
de Proteccién ambiental de los Estados Unidos (EPA por
sus siglas en ingles) para evaluar y ajustar las condiciones
de operacién para un proceso de produccion de benzalde-
hido y acido benzoico a partir de acido acético y tolueno.
De acuerdo con lo anterior, existe una motivacién por apli-
car métricas de evaluacion de procesos quimicos utilizando




criterio ambiental en términos de sostenibilidad, en miras
de generar topologias para produccién mas limpia, o diag-
nosticar oportunidades de mejora para estos, a través de
herramientas computacionales. Por tanto, en este estudio
se evalud a través de andlisis ambiental un proceso para
produccién de microperlas de quitosano modificadas con
tiourea con el fin de diagnosticar oportunidades de mejora
en miras del desarrollo a larga escala para este tipo de tec-
nologfas basadas en el uso sostenible de residuos y aprove-
chamiento de recursos renovables.

2. METODOLOGIA

2.1. Descripcion del proceso

El proceso de produccién de microperlas (MPs) de qui-
tosano modificadas con tiourea consta de 4 etapas como
se muestra en la Figura 1. Inicialmente se alimenta 77.61
kg/h de quitosano y una disolucién de dcido acético a un
mezclador para la formacion del gel de quitosano. Poste-
riormente, se realiza la modificacion del gel a través de una
mezcla fisica con tiourea. Esta nueva mezcla es enviada
a un sistema de agitacién (con ultrasonido) y se agrega
una soluciéon de NaOH (concentracién 5 M) para elevar
el pH. Lo anterior permite formar las perlas de quitosano
modificadas con tiourea. Para eliminar dichas impurezas y
estabilizar el pH, se lavan las microperlas modificadas en
tanques lavadores (con abundante agua). Finalmente, las
perlas son enviadas a un secador con el fin de reducir la
humedad de estas. El rendimiento de produccion de las
microperlas (MPs) fue de 2 kg MPs-Tiourea/kg quitosano.

Figura 1. Diagrama de bloques del proceso de produccién
de MPs de quitosano modificadas con tiourea
Figure 1. Block diagram of the production of chitosan
microbeads modified with thiourea
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Para el proceso de produccién de MPs de quitosano,
se desarrollé el diagrama de bloques y la simulacién del
proceso a partir de las etapas y la informacién recolecta-
da de la sintesis del producto a escala laboratorio. Experi-
mentalmente se prepararon las microperlas de quitosano
modificadas con tiourea mediante procesos de mezclado
continuo y adicién gota a gota de la mezcla en una solucién
de NaOH para la formacién estructural como microper-
las. Se realiz6 un inventario de materias primas usadas en
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los experimentos, con lo cual fue posible escalar el proce-
so. Para la simulacién del proceso se utilizé la ingenieria
de procesos asistida por computador a través del software
Aspen Plus ® conforme a lo reportado en publicaciones
previas de los autores [6].

2.2. Andlisis ambiental basado en WAR

Luego de la simulacién del proceso, se desarroll6 el ans-
lisis ambiental de la produccién de microperlas de quito-
sano modificadas con tiourea. Para ello, fue necesaria la
informacion reportada en la simulacién de los balances
extendidos de masa, energfa y la informacion de los equi-
pos y disefio de la planta. El analisis ambiental se realizé
mediante el algoritmo de reduccién de residuos (WAR, por
sus siglas en inglés) con el software WAR GUI®. Esta es
una metodologia comtnmente utilizada para desarrollar
evaluaciones ambientales de procesos quimicos. Esta he-
rramienta asistida por computador fue desarrollada por la
Agencia de Proteccién Ambiental, y permite cuantificar la
tasa de generacién (o consumo) de impactos ambientales
potenciales (PEI, por sus siglas en ingles) para los procesos
teniendo en cuenta los flujos de energfa y productos [17].
La Tabla 1 muestra las expresiones mateméticas para esti-
mar las categorfas evaluadas por el algoritmo. Como se re-
porta en esta tabla, el algoritmo WAR evalda el desempefio
ambiental a través de 8 diferentes categorias de impacto,
toxicoldgicas: toxicidad humana por ingestién (HTPI), to-
xicidad humana por exposicién dérmica (HTPE), poten-
cial de toxicidad acudtica (ATP) y potencial de toxicidad
terrestre TTP, atmosféricas: potencial de calentamiento
global (GWP), Potencial de agotamiento del ozono (ODP),
Potencial de oxidacién fotoquimico (PCOP) y Potencial de
acidificacién (AP) [18].

Tabla 1. Expresiones matematicas para la estimacion
de categorias en el algoritmo WAR. Fuente: [19]
Table 1. Mathematical equations to estimate
the categories of WAR algorithm. Source: [19]

Categorias toxicologicas

Cat. Ecuacion Parametro
1
HTPI HTPI = 1) Dosis letal 50 oral aguda (LD50)
LD,
1 .
HTPE =—— (2 Valor limite de umbral (TLV)
HTPE VL
1 )
ATP HTPE =—— (3) Concentracién letal (LC50)
1 )
TIP TTP = (4) Dosis letal 50 oral aguda (LD50)
LD,

Continia...
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Categorias atmosféricas
Cat. Ecuacidn Parametro
awp Jaje; (&) dt
3 7171. s Ty
GWP f aco, o, Odt ™ (5)  Emision de didxido de carbono (aCOZ)
d[0s];
0DP  QDP = M%mf (6)  Concentracidn de ozono (0,)
a;
PCOP PCOP = ﬂm- Cambio en la emision de etileno (ap 1y )
= "ag,y, ™ ) CHy
be,u, ()
L3
AP AP = M; m; @ Potencial de acidificacion
Vso, para el SO,(Vso, )
Mso,
3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evaluaciéon ambiental

Para este proceso se desarrollé un andlisis ambiental
basado en la metodologia WAR. Los balances de masa y
energfa obtenidos de la simulacién permiten estimar los
impactos ambientales potenciales para este proceso de
produccién de MPs de quitosano modificados con tiourea.
Se consideraron cuatro casos de estudio para estudiar las
contribuciones de los productos y la energia en la genera-
cién de impactos ambientales potenciales:

1.Caso base: sin considerar contribucién de flujo de pro-
ductos ni energfa

2.Caso 1: considerando la contribucién de energia y no
de flujo de productos

3.Caso 2: considerando la contribucién de flujo de pro-
ductos y no de energia

4.Caso 3: considerando la contribucién de energfa y la
contribucién de flujo de productos

La Figura 2 muestra la salida y la tasa de generacion de PEI
para este caso de estudio. Se observa que este proceso con-
sume impactos ambientales de acuerdo con la tasa de gene-
racion total de PEI para los casos base, 1y 2 (-5.84x10%?,
-4.29%x10%, -9.25x10"! PEl/h), mientras que para el caso 3
se obtuvo una generaciéon moderadamente baja de impactos
(6.23x10*" PEI/h). Lo anterior indica que la operacién tiene
un desempefio ambiental amigable y es favorable en térmi-
nos de sostenibilidad. En cuanto a los impactos totales de
salida de PEI, se observa que el caso 3 alcanz6 el valor mds
alto (1.23x10%* PEL/h), seguido por el caso 2 (1.08x10%
PEL/h), caso 1 (7.41x10% PEI/h) y caso base (5.86x10%?
PEI/h). De estos resultados, se concluye que la contribucién
de energfa es menor a la contribucién de flujo de produc-
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tos, por tanto, las microperlas de quitosano modificadas con
tiourea aportan mayores impactos al medio ambiente debido
a la naturaleza de las especies quimicas que la componen.

Figura 2. Impactos ambientales globales para produccion
a larga escala de MPs de quitosano modificados con tiourea
Figure 2. Global environmental impacts of large-scale
production of chitosan microbeads modified with thiourea
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La Figura 3 muestra los impactos toxicoldgicos generados
y la tasa de produccién de PEI para la produccién de las
microperlas. Los impactos ambientales de salida afectan
considerablemente a las categorfas HTPI, HTPE y TTP
para todos los escenarios en comparacién con la categorfa
ATP. Los valores bajos en el potencial de toxicidad acudtica
para la salida de PET (5.04 PEI/h para el caso base, 7.36
PEI/h para el caso 1, 2.30 x 10*! PEIl/h para el caso 2 y
2.53x10"! para caso 3) indican que este proceso de sintesis
de microperlas a larga escala no representa riesgo alguno
para la vida acudtica y el producto obtenido no es téxico
para estas especies. Bertel y colaboradores [7] realizaron
la evaluacién ambiental del procesos de sintesis de micro-
perlas de quitosano modificadas con magnetita y tiourea
y reportaron resultados similares a los obtenidos en esta
investigacion. En su estudio, los autores obtuvieron valores
mads altos para las categorias de TTP y HTPI. Por otro
lado, la generacion de PEI para las categorias toxicoldgicas
muestran un valor negativo sugiriendo que el proceso tie-
ne, en su corriente de producto, menos quimicos téxicos
que los alimentados al sistema, lo que confirma un desem-
pefio ambiental favorable.

figura 3. Impactos ambientales de categorias toxicoldgicas para la
produccién a larga escala de MPs de quitosano modificadas con tiourea
figure 3. Environmental impacts of toxicological categories for
large-scale production of chitosan microbeads modified with thiourea
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La Figura 4 muestra la velocidad de generacion de impac-
tos en las categorfas de impacto atmosférico para la produc-
cién de las microperlas. Esta evaluacién estd compuesta por
impactos globales: GWP y ODP, e impactos regionales: AP
y PCOP. Los resultados obtenidos muestran que el proceso
de producciéon de MPs de quitosano modificados con tiou-
rea globalmente tiene un buen desempefio ambiental para
las categorias atmosféricas. Especificamente, para el caso
base y caso 2, la tasa de salida de PEI para GWP, ODP y AP
fue igual a cero, lo que indica que los productos obtenidos
en el proceso de sintesis no impactan al medio ambiente
por calentamiento global, acidificacién o agotamiento de
ozono. Para los casos 1 y 3 se observan los méximos va-
lores en la categorfa de AP (13.9x10*! para ambos casos)
indicando que la fuente de energfa utilizada en el proceso
afecta a la atmésfera con el fenémeno de lluvia dcida atri-
buida a la presencia de azufre en el combustible. Ademas,
es importante mencionar que este caso de estudio consu-
me impactos ambientales relacionados con la categorfa de
PCOP, lo que implica que la transformacién del quitosano
y la tiourea en microperlas de quitosano modificadas mejora
las propiedades quimicas de las sustancias responsables del
potencial de oxidacién fotoquimico.

Figura 4. Impactos ambientales de categorias atmosféricas para
la produccion a larga escala de MPs de quitosano modificadas con tiourea
Figure 4. Environmental impacts of atmospheric categories for large-scale
production of chitosan microbeads modified with thiourea
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4. CONCLUSIONES

El desarrollo de esta investigacion estuvo enfocado en la
evaluacion ambiental de la produccién de microperlas de
quitosano modificadas con tiourea. Se evaluaron cuatro ca-
sos para identificar la contribucion de la energfa y los pro-
ductos en la generacién y consumo de impactos ambienta-
les. Se obtuvo que la contribucién de la energia es menor a
la del flujo de productos dado que los casos 3 y 2 alcanza-
ron los valores mds altos para la salida de PEI (1.23x10%y
1.08x10*3 PEl/h, respectivamente). Ademas, se concluyé
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que el proceso es amigable ambientalmente debido a que
la tasa de generacion total de PEI es negativa para los casos
base, 1y 2 (-5.84x10%2, -4.29x10+2, -9.25x10*! PEI/h). Se
obtuvieron valores bajos en el potencial de toxicidad acud-
tica para la salida de PEI en todos los casos indicando que
el proceso no es nocivo para la vida acudtica. En cuanto
a las categorias de impactos atmosféricos, se observé que
GWP, ODP y AP alcanzaron valores de cero para la tasa de
salida de PEI en los casos base y caso 2, mientras que para
los casos 1y 3 se obtuvieron los maximos valores de AP
indicando que la fuente de energia afecta la atmosfera con
el fenémeno de lluvia 4cida.
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