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1 RESUMEN

La sintesis de amoniaco es un hito de la industria quimica mundial. Por medio de este proceso
se obtienen insumos necesarios para diferentes industrias, siendo la produccién de
fertilizantes la mds importante de estas. Sin embargo, las caracteristicas inherentes a la
reaccidon quimica (Desarrollada e implementada hace mds de 100 afios por Fritz Haber y Carl
Bosch) tienen como consecuencia un consumo elevado de energia y de recursos no
renovables junta a una gran cantidad de gases de efecto invernadero. Esta problematica
suscita la busqueda de procesos sostenibles que reduzcan los impactos concomitantes a la
produccion de amoniaco destinado a la produccién de fertilizantes. La fijacion de nitrégeno
es una alternativa que se fundamenta en una reaccién bioldgica favorecida por un complejo

enzimatico. Esta reaccidon sucede a presion y temperatura ambiental.

A través de un balance de exergia se compara el desempefio de dos procesos de naturaleza
diferente: El mencionado proceso microbiolégico y el método fisicoquimico convencional o
proceso Haber Bosch (PBH). Se calculan también indices de rendimiento exergético y de

sostenibilidad ambiental.

Los resultados muestran que el proceso bioldgico destruye una mayor cantidad de exergia
especifica (por masa de nitrégeno fijado) que el proceso fisicoquimico convencional
simulado. Sin embargo, el consumo de recursos no renovables y las emisiones del primero
repercuten en un mejor desempefio ambiental abriendo posibilidades relacionadas con

mejorar la sostenibilidad de la fijacion de nitrégeno.

El presente trabajo de investigacion se constituye en una linea base para el analisis
exergoecoldgico y exergoecondmico de procesos. Dichas metodologias estan orientadas a
mejorar el desempefio en el uso de recursos econdmicos, sociales y ambientales permitiendo

alcanzar los actuales requerimientos de sostenibilidad ambiental.
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2 INTRODUCCION

El amoniaco es la materia prima de muchas industrias, siendo la fabricacién de fertilizantes
la mas importante de éstas. Cerca de un 80% de los 140 millones de toneladas métricas; que
se estima fueron producidas en 2016 a nivel mundial, se utilizaron en el sector agricola. El
20% restante se empled en la produccion de explosivos, plasticos y resinas (Kyriakou,

Garagounis, Vasileiou, Vourros, & Stoukides, 2017; U.S. Geological Survey, 2017).

La gran demanda de amoniaco en el mundo se suple por el proceso Haber Bosch (PHB). El
PHB esta constituido por la reaccidn catalizada entre el nitrégeno gaseoso, que proviene del
atmosférico y el hidrogeno que se obtiene a partir del gas natural. Esta reaccién de sintesis
permitid no solo el crecimiento econdmico e industrial de la sociedad sino que ademas fue
determinante para la explosiéon demografica de la humanidad (Estupifian-Silva & Quesada,

2010; Liu, 2014; Manchester, 2002; Sanchez-Lozano & Bernal-Conesa, 2017).

A pesar de la importancia para la agricultura mundial; y por tanto para la alimentacion de la
humanidad, el PHB es un intensivo en consumo de energia; emplea recursos no renovables
y emite gases de efecto invernadero. El nitrégeno atmosférico; principal insumo para el PHB,
es abundante y es uno esta formado por dos atomos cuya energia de disociacién es 930
kJ.mol! (Nelson, Cox, & Lehninger, 2008). Comparativamente hablando, este valor es mucho
mayor que el de otras moléculas como el oxigeno o hidrégeno diatémico. A nivel del PHB
esto se refleja en la gran cantidad de energia empleada en la sintesis de amoniaco y en las
altas temperaturas y presiones necesarias como condiciones del proceso. Ahora bien, el
hidrégeno necesario para el PHB es obtenido a partir de gas natural; un recurso no renovable,
en un proceso previo denominado reforma de metano por vapor (PRV). En esta etapa previa,
se emanan gases de efecto invernadero, en una mayor cantidad que en el PHB. Es asi como
el PHB consume de un 1 a 2% de la provision de energia mundial y libera 400 Mt de CO;z a la
atmosfera, lo que representa un 1.6% del total de emisiones mundiales de CO,. Se estima
ademas que el PHB consume cerca del 2% de la provision mundial de gas natural. Estos
reparos hacen que el PHB represente un desafio para la sostenibilidad ambiental de la

produccion de amoniaco; la fertilizacién de suelos y por lo tanto para la provisién de

17



alimentos de la humanidad (Cherkasov, Ibhadon, & Fitzpatrick, 2015; Daniel Florez-Orrego

& de Oliveira Junior, 2017; Kyriakou et al., 2017; Liu, 2014)

Los enfoques de soluciéon a esta problematica estdn orientados hacia dos frentes. En el
primero se estudia optimizar la estructura global del PHB, aprovechando la energia en cada
una de las etapas y reciclando no solo materia sino ademas energia. En el segundo frente se
buscan rutas para la fijacién de nitrégeno. Segun Cherkasov y colaboradores (2015) la fijacién
bioldgica de nitrogeno (FBN) es una alternativa atractiva; que junto a los métodos basados
en plasma; la investigacién en catalizadores convencionales y basados en la catalisis
homogénea de metalocomplejos a presién ambiental, conforman el conjunto de opciones

viables para la sintesis de nitrégeno reactivo.

En la actualidad existe una creciente preocupacion en lo concerniente a la proteccion
ambiental y a la sostenibilidad. Esto tiene como consecuencia que la atencion se enfoque
hacia los recursos bioldgicos tanto como para la produccién de insumos gquimicos o
energéticos (combustibles). Por todo lo expuesto la fijacidn de nitrégeno no es ajena a estas
tendencias en la investigacion. El andlisis de tales procesos en un contexto de viabilidad, no
solo econdmica o financiera, requiere de parametros de analisis en los que se compare la
eficiencia en el consumo de recursos materiales y energéticos. En este sentido, en el
presente trabajo de grado se muestra el calculo de la exergia de dos procesos de fijacion de
nitrégeno: el método convencional del PHB a nivel de simulacion computacional y el proceso
de sintesis a escala de laboratorio de un consorcio microbiano de fijadores de nitrégeno. De
igual manera se compara el desempefio de los mismos empleando la base de calculo

mencionada.

La principal contribucion del presente estudio es el desarrollo de un modelo matematico
basado en pardmetros termodindmicos para comparar procesos predominantemente
fisicoquimicos y sistemas bioldgicos. Esta linea base es Util para establecer analogias con

utilidad en el disefio de ingenieria.
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3  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El nitrogeno hace parte de la composicién quimica de los organismos en la bidsfera. Esta
presente en los acidos nucleicos, los aminoacidos y las proteinas celulares de
microorganismos, plantas y animales. Mientras algunas bacterias en simbiosis con plantas
pueden incorporar directamente el nitrégeno gaseoso, los humanos no lo pueden hacer, a
pesar de que deben ingerir de 1 a 2 g de nitrégeno por kg de masa corporal (Cherkasov et al.,

2015).

Los humanos fijan nitrogeno atmosférico de forma indirecta a través de diferentes procesos
qguimicos. Dentro de éstos se destaca la fijacion de nitrogeno en amoniaco. La importancia

del compuesto en la economia mundial justifica la produccién mundial.

El amoniaco es insumo de muchos tipos de industrias quimicas dentro de las que se destaca
la produccién de fertilizantes y derivados. Cerca del 80% de la produccién se emplea para
producir fertilizantes suministrando de manera indirecta el 50% de la proteina consumida
por la humanidad (Cherkasov et al., 2015; Daniel Flérez-Orrego & de Oliveira Junior, 2017;

Kyriakou et al., 2017; Penkuhn & Tsatsaronis, 2016).

Existe una fuerte dependencia entre la produccién de amoniaco vy la fertilizacion de suelos.
En 2016 se emplearon 116 millones de toneladas de fertilizantes nitrogenados. Para 2018 se
ha estimado que se necesitaran 119.4 millones de toneladas. Se cree que esta dependencia

crecera en los proximos aflos (Daniel Flérez-Orrego & de Oliveira Junior, 2017).

El amoniaco se obtiene principalmente a través del proceso Haber Bosch (PHB).
Aproximadamente el 40% de la poblacion mundial depende del nitrégeno fijado por este

proceso (Cherkasov et al., 2015).

El PHB se basa en la siguiente reaccién catalitica:

N, + 3H, 2 2NH;

Los reactivos de la reaccion; el nitrégeno vy el hidrégeno, difieren en disponibilidad y

reactividad. El nitrégeno esta disponible en grandes cantidades en el aire atmosférico, en
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forma de una molécula diatdmica unida por un enlace triple con una energia de disociacion
de 930 kJ.mol*; cuyo valor es mucho més alto que el de otras moléculas como en el H; (435
kl.mol) o el S; (214 kJ.mol?) (Nelson et al., 2008). Esta caracteristica hace que el nitrégeno
sea poco reactivo e inerte para las reacciones que suceden en condiciones cercanas a las
ambientales. Por otra parte, el hidrégeno, que es mas reactivo que el nitrégeno, no esta
disponible en grandes cantidades y debe obtenerse a través del proceso de la reforma del
metano con vapor. Las reacciones de este proceso son las siguientes (Kirova-Yordanova,
2004, 2017):

CH, + H,0 2 CO + 3H,

CO+ H,0 2 CO0, +H,
Las reacciones anteriores revelan dos aspectos con impactos negativos sobre el ambiente: El
primero de ellos es que el metano, uno de los reactivos, proviene del gas natural que es un
recurso no renovable. El segundo tiene que ver con que uno de los productos, el didxido, el

monodxido de carbono y el metano son gases de efecto invernadero.

Los aspectos negativos asociados a las reacciones quimicas que constituyen el ndcleo del
PHB o gue se asocian al mismo tienen consecuencias que se reflejan en condiciones de
proceso con un impacto significativo sobre los ecosistemas. Esta industria consume cerca del
1% del total de energia total en el mundo; el 2% de las reservas de gas natural y emite
anualmente 3x10® toneladas métricas de gases de efecto invernadero (Cherkasov et al.,

2015; D. Flérez-Orrego & de Oliveira Junior, 2017; Penkuhn & Tsatsaronis, 2016).

Ante estos inconvenientes, se han propuestos diferentes alternativas de solucién. Entre otras
estan la configuracion del proceso de sintesis; la investigacién en nuevos catalizadores; la
fijacion térmica por plasma; el uso de metalocomplejos y la sintesis biolégica de nitréogeno.
De estas tecnologias, la FBN es una alternativa atractiva en la que la posibilidad de llevar a
cabo el proceso a presion y temperatura ambiente, y el uso de fuentes renovables de
materiales y energia, podrian inclinar la balanza a favor de procesos sostenibles y con un

menor impacto sobre los ecosistemas (Cherkasov et al., 2015).
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El interés actual por disponer de productos que minimicen el impacto concomitante a las
actividades humanas ha hecho que las comunidades cientificas tornen su interés en
aprovechar los recursos bioldgicos y en emular los procesos que suceden de forma natural
en los ecosistemas. La fijacion de nitrégeno no es ajena a esta tendencia. Las relaciones
planta-microorganismos; siendo la simbiosis entre Rhizobium spp. y leguminosas la mas
estudiada, y el estudio de los diazétrofos de vida libre son de particular interés. El uso de los
recursos materiales y energéticos que realizan los organismos vivos marca limites respecto

a la eficiencia.

El disefio en ingenieria requiere de puntos de comparacidon para incorporar estos aspectos
en la implementacién de bioprocesos en los que se aproveche el potencial de los recursos
microbioldgicos de forma integral. En este sentido los analisis basados en exergia aportan
parametros de medicion porque estudian la eficiencia de los procesos a la luz de la primera
y segunda ley de la termodindamica. En esta contabilidad se fundamentan los robustos andlisis

exergoecondmicos y exergoecoldgicos de los procesos de ingenieria.

En el presente trabajo se muestra la aplicacién de balances de exergia en condiciones
diferentes como las de un proceso fisicoquimico y las de un proceso biolégico. Se espera que
la incorporacién de estos analisis influya sobre el disefio de procesos sostenibles y eficientes

en el uso de recursos ecoldgicos.

En este sentido el presente trabajo responde al siguiente cuestionamiento: A la luz del
analisis de exergia y la sostenibilidad de un proceso iSon comparables el desempefio
exergético del proceso convencional de produccién de amoniaco y la fijacién bioldgica de

nitrégeno?
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4  OBIJETIVOS

4.1 GENERAL

Comparar el desempefio exergético de la sintesis quimica de amoniaco y de la fijacion

bioldgica de nitrogeno

4.2 ESPECIFICOS

o Adaptar una metodologia para el andlisis de procesos de sintesis quimica y de fijacion
bioldgica de nitrégeno empleando la exergia.

o Evaluar los balances de materia y energia de los procesos de sintesis quimica de
amoniaco y de la fijacidn bioldgica de nitrégeno.

o Comparar indices de desempefio exergético en una base comun a los procesos

analizados.
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5 MARCO REFERENCIAL

5.1 SINTESIS QUIMICA DE AMONIACO

El nitrégeno es un compuesto esencial de los seres vivos. Los animales consumen nitréogeno en forma

de compuestos orgdnicos y se estima que requieren de 8 a 10 aminodacidos para su nutricién. Las

necesidades diarias de nitrégeno para un humano promedio son de 1 a 2 g de nitrégeno por kg. masa

corporal (Cherkasov et al., 2015) . No es entonces extrafio que los compuestos de nitrégeno afecten

de forma positiva o negativa los sistemas y que sean importantes para la alimentacion humana.

El nitrégeno obtenido de forma industrial esta en forma de amoniaco. El amoniaco es una

materia prima usada por industrias tan diferentes como la de explosivos, la de plasticos y la

de pinturas. Pero es en la industria de los fertilizantes donde el amoniaco tiene una

relevancia superior.
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Grdfico 1 Paises con una produccion relevante de amoniaco, afios 2015y 2016. Se totaliza la

produccién mundial. Adaptado de U.S. Geological Survey (2017)

El 80% del amoniaco producido en el mundo; que entre los afios 2015 y 2016 fue cerca de

140 millones de toneladas (Grafico 1), es empleado en la produccion de fertilizantes y por

ende en la de alimentos.
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La demanda de amoniaco en el mundo es provista, a escala industrial, por el proceso Haber
Bosch (PHB). Este proceso, cuyo desarrollo e implementacién sucedié hace ya mas de 100
afios, fue relevante para la explosion demografica (Estupifian-Silva & Quesada, 2010;
Manchester, 2002; Witschi, 2000) por lo que se considera que esta reaccién es uno de los

descubrimientos tecnoldgicos mas importante de toda la historia.

El proceso de sintesis quimica de amoniaco consiste en la reaccion entre el nitrogeno
diatomico y el hidrégeno llevado a cabo a en fase gaseosa a alta temperatura y presion en

presencia de catalizadores:
N, + 3H, 2 2NH;

Aungue la presion y la temperatura de operacién del reactor en el que se lleva a cabo el

proceso cambia de industria en industria, sus valores por lo general son altos (Ver tabla 1)

Tabla 1. Procesos de sintesis quimica de amoniaco. Temperaturas y presiones tipicas de
operacion. Adaptado de Appl (1999)

Proceso Presion Temperatura | Conversiéon | Reciclo
[MPa] [*C] [%] [S/N]
Haber Bosch 25 550 15-20 S
Kellog 30 500 20-30 S
Uhde 30 500 18-22 S
Claude 100 600 40-85 N
Casale 60 600 20-22 S
Fauser 30 530 18-20 S
Mont Cenis 10 400 10-20 S

Las temperaturas de operacion del reactor estan entre 400 y 600°C mientras las presiones
van desde los 10 hasta los 100 MPa. Estas son condiciones que se alejan de la temperatura
y presion del ambiente (25°C y 0.1 MPa). Estas condiciones extremas requieren de grandes
cantidades de energia empleadas principalmente en los compresores, como potencia y en
los intercambiadores de calor, los que a su vez elevan la presién y la temperatura

respectivamente.

Las diferentes etapas del PHB se resumen asi: en primer lugar la mezcla del gas de sintesis,

que se recibe en parte desde el proceso de reforma de metano con vapor (PRMV) y del
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proceso de licuefaccion del aire (PLA) son comprimidos incrementando la presion. Luego, a
través de intercambiadores de calor, el gas se calienta para que en el reactor, al alcanzar la
temperatura de reaccion, se combinen el nitrégeno y el hidrégeno en amoniaco. Esta
reaccion es catalizada. La mezcla que sale del reactor se enfria para que el amoniaco
producido se condense y se separa de los gases, que aun contienen hidrégeno y nitrogeno
sin reaccionar. Los gases sin reaccionar se comprimen y calientan nuevamente, no sin antes
purgar una pequefia fraccidn de esta corriente para retirar algunos inertes que disminuyen
la conversion en el reactor. La corriente recirculada se une con el gas fresco y retorna al

reactor.

Superheated HP Steam
; Circulator Maka-up BAE CompMSOL Steam turbine
HT Heat
Exchanger medemims
- Reactor
F 3
Catalyst
+
Ny il CH,
BFW Preheater separalor R ——— E 3
Cryogenic purge i
separation Liuld Ac
y [————
NH, Purge
LT Heat - separator O
Relfrigeration
exchanger exchanger . i
> urge
% NH, Absorber
kiclrian & Desorber Liquid
stparaioe ammonia
BF Water from pump P >
\ BF Water to boiler

L

Figura 1. Proceso convencional de Haber Bosch (Hessel, Anastasopoulou, Wang, Kolb, & Lang, 2013)

La Figura 1 muestra las diferentes etapas que consolidan el PHB en un diagrama de proceso.
Diferentes estudios muestran la conveniencia de emplear un disefio de cascada de energia,

en el que el calor de una corriente caliente sirva para precalentar otras corrientes y las frias
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para reducir la temperatura (D. Florez-Orrego & de Oliveira Junior, 2017; Daniel Flérez-

Orrego & de Oliveira Junior, 2017; Kirova-Yordanova, 2017).

Al ser una reaccién catalizada y empleando otro enfoque que pretende mejorar el
desempefio energético del PHB, se ha buscado mejorar el catalizador y con esto reducir la
presion y la temperatura (Cherkasov et al., 2015). La siguiente tabla muestra el desarrollo de

los catalizadores mas usados en el PHB.

Tabla 2. Desarrollo de catalizadores empleados en el PHB (Liu, 2014)

Base Afo de . .
. . ., Inventor Composicion quimica
catalizador | invencidn
FesOq4 1913 BASF Alemania Fe304+Al,03+K,0+Ca0+...
Fei0 1986 | UniversidaddeTecnologia | o o i 6 4K,0+Ca0+.
de Zhejian, China
Ru 1992 UK BP Japon Ru-Ba-K/AC

En la tabla se distinguen dos tipos principales de catalizadores convencionales: aquellos
basados en hierro y los que se basan en rutenio. Las diferencias de los catalizadores no sélo
son quimicas, también modifican las condiciones del PHB:

Tabla 3. Comparacion pardmetros de operacién PHB en funcion de la catdlisis (Lendzion-
Bielur, Pelka, & Arabczyk, 2009)

. Costo de Condiciones PHB Consumo

Tipo de Recurso | produccidn P de energia

catalizador relativo Trd [MPa] Ha/N2 [GJ.ton]
Fe Abundante 1 350-525 | 10-30 | 2-3 =27
Ru/AC Escaso =53 325-450 | <10 2 =27

En un proceso convencional de Haber Bosch (Figura 1) se usa gas de sintesis que contiene
hidrégeno proveniente de gas natural y nitrégeno purificado a partir de aire. Mientras el
nitrégeno esta disponible en grandes cantidades en la atmdsfera, el hidrégeno se obtiene a
partir de un recurso no renovable (gas natural) en el proceso PRVM. Las reacciones que

constituyen este proceso son las siguientes:

CH4+H20—>CO+3H;3

CH4 + 0.50,—>C0O+2H;

AHp=205.58 kJ.mol*?

AHo=-35.98 kJ.mol?



Las anteriores reacciones ocurren a una temperatura alta, 650°C (Frattini et al., 2016). Los
requerimientos de energia de las reacciones (Entalpia de formacion estandar) indican que es
posible aprovechar cierta parte de la energia liberada. Otra conclusién importante es que es
en este proceso preliminar en el que se producen grandes cantidades de gases de efecto
invernadero. La sintesis quimica de amoniaco por el proceso HB no sélo demanda grandes
cantidades de energia sino que ademads produce una gran cantidad de gases de efecto

invernadero.

5.2 FIJACION BIOLOGICA DE NITROGENO

En la naturaleza el nitrégeno se transforma en diversos compuestos presentes en la geosfera.
Dichas transformaciones se presentan de forma resumida en el ciclo geoquimico del
nitrogeno. El ciclo del nitrogeno se divide convencionalmente en tres procesos: La fijacion
de nitrogeno, la nitrificacion y desnitrificaciéon. A su vez esta categorizacion se emplea para
agrupar los microrganismos que participan del ciclo en forma de fijadores de nitrégeno,
nitrificadores y desnitrificadores. Con el descubrimiento de nuevas rutas metabdlicas y de
nuevas especies microbianas los diferentes procesos se han recategorizado en 5 grupos: La
amonificacion, la nitrificacidn, la desnitrificacién, el proceso anammox vy la interconversion

nitrito nitratos (Stein & Klotz, 2016)
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Figura 2. Ciclo geoquimico del nitrégeno (Adaptado de Stein & Klotz, 2016)
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La posicidn relativa de los compuestos en el ciclo del nitrogeno se establece en funcién de
las reacciones de oxido reduccién (Tabla 4. Estados de oxidacion de los compuestos del ciclo

del nitréogeno

Tabla 4. Estados de oxidacion de los compuestos del ciclo del nitrégeno

Molécula Nombre Estado de oxidacion
C-NHz Nitrégeno organico
NH3-NH4* Amoniaco, amonio -3 /\ Reduccién
N2Ha Hidracina -2 (M3s electrones)
NH20H Hidroxilamina -1
N2 Nitrégeno diatémico 0
N20 Oxido nitroso +1
NO Oxido nitrico +2
HNO2-NO> Acido nitroso, nitrito +3
NO: Didxido de nitrégeno v V Oxidacidn
HNOs-NO3 Acido nitrico, nitrato +5 (Menos

electrones)

En el ciclo geoquimico, los compuestos se alternan entre dos formas opuestas: el nitrégeno
inerte y el reactivo. El nitrégeno inerte es una molécula diatdmica con una energia de
disociacion igual a 930 ki.mol? (Nelson et al., 2008). Esta caracteristica fisica tiene como
consecuencia la baja reactividad de la molécula en las condiciones del ambiente. Por otra
parte los compuestos reactivos, disponibles para la bidsfera, tienen su génesis en el ion
amonio y en el amoniaco, NH3z y NHa4* en la Figura 2. Las transformaciones tienen como
producto la produccién de aminodacidos y proteinas que constituyen la biomasa. En una
direccién opuesta el ion amoniaco y el amonio se transforman en iones inorganicos que

completan el ciclo geoquimico del nitrogeno.

La conversidn de nitrégeno atmosférico a amoniaco es una reaccion de reducciéon mediada
por microorganismos. Aunque en la Figura 2, dos rutas conducen a la produccién de
amoniaco (denominadas amonificacién); una sola ésta emplea nitréogeno atmosférico como
fuente. El nitrégeno en dicha molécula tiene un estado de oxidacidon de 0. El amoniaco, que
es una forma reactiva de la que se desprenden dos posibles rutas de transformacion; la
asimilacién y la nitrificacién, tiene un estado de oxidacion -3 (Reddy, James, & Ladha, 2002;

Rees et al., 2005; Stein & Klotz, 2016).
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Existe una gran variedad de especies con la capacidad de fijar nitrogeno. Sin embargo, las no
actuan de manera aislada sino conformando relaciones benéficas en los dos sentidos. Los
sistemas simbidticos son quizd el grupo de fijadores de nitrégeno que suministra la mayor
cantidad de nitrégeno reactivo en los ecosistemas. Existen también sistemas asociativos y
especies de microorganismos libres. Cuando se hace referencia a microbios con la capacidad
de metabolizar nitrégeno atmosférico (diatdmico) en ausencia de otras formas nitrogenadas,
se les denomina diazoétrofos (di, dos; azo, nitrégeno; trofo, metaboliza) (Cherkasov et al,,
2015; Evans & Barber, 1977; Rees et al., 2005; Stein & Klotz, 2016)

Tabla 5. Distribucion Filogenética de los grupos y géneros de organismos fijadores de
nitrogeno (Schaechter, 2004).

Familia y Género

Familia y Género

Familia y Género

Familia y Género

Acetobacteriaceae
Acetobacter 12

Azotobacteraceae
Azomonas
Azotobacter !
Azotococcus
Beijerinckia
Derxia
Xanthobacter

Bacillaceae

Paenibacillus (Bacillus) *

Clostridium 1©
Desulfotomaculum ©
Baggiatoaceae
Baggiatoa
Thiothrix
Vitreoscilla
Chlorobiaceae
Chlorobium *°
Pelodictyron
Chloroflexaceae
Chloroflexus

Chromatiaceae
Amoebobactor
Chromatium
Ectothiorhodospira
Thiocapsa
Thiocystis

Methanomonadaceae
Methylobacter
Methylococcus 3
Methylocystis
Methylomonas
Methylosinus 3

Pseudomonodaceae
Pseudomonas *

Rhizobiaceae
Allorhizobium
Rhizobium*
Sinorhizobium
Hypomicrobiaceae
Azorhizobium
Phyllobacteriaceae
Mesorhizobium
Bradyrhizobiaceae
Bradyrhizobium 3
Rhodospirallaceae
Rhodomicrobium

Rhodopseudomonas

Rhodospirillum
Spirillaceae
Aquaspirillum
Azospirillum 11
Campylobacter’
Herbaspirillum

Streptomycetaceae °

Frankia ®

Chroococcaceae
Chlorogloea
Chroococcidiopis
Gloeothece
Syenchococcus

Mastigocladaceae
Mastigocladus

Michrochaetaceae
Michrochaete
Nistocaceae
Anabaena
Anabaenopsis
Aphanizomenon
Aulosira
Cylindrosperumum
Nodularia
Nostoc
Pseudanabaena
Raphidiopsis
Richelia
Corynebacteriaceae
Anthrobacter

Enterobacteriaceae
Citrobacter
Enterobacter
Erwinia
Escherichia
Klebsiella ?

Oscillatoriaceae
Lyngbya
Microcoleus
Oscillatoria
Phormidium
Plectonema

Pleurocapsaceae
Pleurocapsa

Rivulariaceae
Calothrix
Dichothrix
Gleotrichia
Scytonemataceae
Scytonema
Tolypothrix
Stigonematacaeae
Fischerella
Hapalosiphon
Stigonema
Westelliopsis

Thiobacteriaceae
Thiobacillus *°
Vibrionaceae
Vibrio ®

Familia desconocida
Alcaligenes *
Desulfovibrio ©

! Heterdtrofa aerobia; 2 Patogeno; 3 Oxidante de CHa; * Heterdtrofo; ° Heterdtrofo acuatico; ® Reductor de SO47; 7 Microaerdfilo y Algunos
patégenos; 8 Presente en nédulos de no leguminosas; ° Termofilica carboxiddtrofica '° Oxidante de HsS; '* Asociativa con plantas; 2 Endofitica
del arroz; * Presente en Noédulos de la Soya; ** Presentes en nédulos de leguminosas; ** Aerobios facultativos; * Anaerobios.
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En la Tabla 5 se resumen los diferentes grupos filogenéticos que constituyen los
microrganismos fijadores de nitrégeno, siendo la familia Rhizobiaceae, con los género
Allorhizobium, Rhizobium (Presente en los ndédulos radicales) y Sinorhizobium los mas

estudiados y caracteristicos.

Debido a que esta reacciéon bioquimica es bastante sensible al oxigeno, tanto
microorganismos como plantas consolidan una relacion simbidtica en la que se desarrollan
mecanismos de proteccion fisica; los que a su vez evitan la inactivacién de la enzima vy

favorecen la reaccion (Ribeiro, Alloing, Mandon, & Frendo, 2015)

5.2.1 Sistemas simbioticos

En el grupo de los sistemas simbidticos se encuentran microorganismos y plantas que
conforman una relaciéon mutualista. La formacién de nddulos (Ver Figura 3) es una

caracteristica usual de estos sistemas.

Figura 3. Nédulos radicales en una planta de mani (Arachis hypogaea) (Khan Academy, 2018)

El nédulo surge a partir de un proceso de infeccidn sobre los pelos radiculares en las raices
de las plantas (Figura 4). En esta estructura los microorganismos suministran directamente
a la planta el amoniaco sintetizado a partir del nitrégeno atmosférico y a cambio la planta
proporciona los elementos necesarios para la generacién de ATP del metabolismo
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microbiano. El nddulo es un sitio propicio para que la enzima nitrogenasa, que facilita la

reaccion bioguimica de fijacién, desempefie su funcién en un ambiente libre de oxigeno.

@ Rizobio

“Po
oo Raiz

Pelo Radicular

2. Pelo Radicular con hebra o
hilo de infeccién

Figura 4. Proceso de formacion de un nédulo sobre un pelo radicular

Uno de los sistemas simbidticos mas documentados estd formado por microorganismos del
género Rhizobia que generan nédulos en diferentes fabaceas como la soya (Glicine max) o el

frijol (Phaseolus vulgaris).

Por otra parte, existe simbiosis con formaciéon de nddulos en plantas no fabdceas (o no
leguminosas) como aquella inducida por actinomicetos del género Frankia. De estas dos
tipos de relaciones simbidticas, los Rhizobia fijan una la mayor cantidad de nitrégeno, que se
estima 25 a 250 kg N.ha por temporada (Cooper & Scherer, 2012). Una tercera relacion
simbidtica esta formada por cianobacterias que se alojan extracelularmente en las hifas de
hongos que conforman liquenes, en las cavidades de las hojas de Azolla o en los tallos de las
briofitas.(Leppdnen, Salemaa, Smolander, Makipaa, & Tiirola, 2013; Zhong, Lemke, & Nelson,
2009)

La nitrogenasa es muy sensible al oxigeno. Los microrganismos diazotroficos emplean
diversos mecanismos para para proteger la enzima de la inactivacion irreversible por Os. En

estos mecanismos se encuentran (Rees et al., 2005):

e |a fijacion de nitrégeno vy el metabolismo se realiza exclusivamente bajo condiciones
anaerdbicas como en el Clostridium.
e Permanecer en condiciones facultativas, pero sélo fijando nitréogeno en condiciones

anaerobicas (Ejemplo Klebsiella)
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e Consumiendo el oxigeno a través de respiracion excesiva. Esto proporciona condiciones

microaerofilicas en lugar de aerdbicas. (Ejemplo Azotobacter)

e Viviendo en colonias cubiertas por una capa de lama que restringe la difusion de Oa.

e Por separacién espacial de la nitrogenasa y los sitios de fotosintesis (oxigénicos). Un

ejemplo de esto son los heterocistos de cianobacterias como la Anabaena

e Controlando la difusion de oxigeno a través de barreras fisicas y por enlace con

leghemoglobina, como sucede en los nédulos de las legumbres.

e |asintesis de enzimas de barrido para el oxigeno téxico y H20;. Por ejemplo, la sintesis de

peroxidasa ascorbato en nédulos de las raices de leguminosas.

El proceso de nodulacion de las plantas es ademas favorecido por un gran nimero de

cofactores. En la tabla 6 se incluye un resumen de los elementos quimicos que influyen sobre

el proceso de nodulacién.

Tabla 6. Elementos que actuan como factores en la nodulacion de plantas (Cooper & Scherer,

2012)

Elemento Tipo de afectacion

Fosforo (P) El proceso de fijacion demanda ATP para la reaccion de la nitrogenasa. La sintesis de acidos
nucleicos y de fosfolipidos depende del P
Se recomiendan dosis de minimo 0.5 pg P.I en la solucién externa.

Calcio (Ca) Es importante para las instancias iniciales de infeccidn. El calcio hace parte de la estructura
de los nédulos. Los suelos acidos estan relacionados disponibilidad restringida de Ca

Azufre (S) La deficiencia de S afecta negativamente el desarrollo de los nddulos y su funcién, al reducir
la concentracion de leghemoglobina y de ATP disponibles. Dos no hemo proteinas sensibles
al oxigeno contienen FesSs y estdn ligadas a la actividad de la enzima nitrogenasa. La
deficiencia de S también afecta la actividad de otras enzimas que participan en la fijacion de
N.

Molibdeno Mo es un componente metalico de la nitrogenasa. La simbiosis rhizobia-legumbre requiere

(Mo) del elemento. Su privacion disminuye el nimero de nédulos. En concentraciones de 100 g
Mo.ha incrementa la actividad de la nitrogenasa.

Hierro Es un nutriente tanto para la planta como para los nddulos en las raices. Es un componente

(Fe) de muchas enzimas como la nitrogenasa, la ferredoxina, leghemoglobina y algunas
hidrogenasas. Es necesario entonces para una mayor nodulacién y crecimiento.

Boro Necesario para la formacion de los nddulos. El boro es 4 veces mas abundante en los nédulos

(B) que en las raices. También es necesario para que el microorganismo inicie la infeccién de la
planta.

Cobalto Su deficiencia afecta la infeccidn y retarda la formacion del nédulo. Ademas incrementa la

(Co) formacién de leghemoglobina

Niquel Es un constituyente de varias hidrogenasas, aunque existen evidencias débiles de que las

(Ni) condiciones de fijacion de nitrégeno no estan relacionadas con la deficiencia de nitrégeno.
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5.2.2 Sistemas asociativos y diazotrofos libres

Los diazotrofos de vida libre son ubicuos en el suelo. Debido a que tienen limitaciones de
carbono que a diferencia de los sistemas simbidticos es suministrado en la rizosfera, las
cantidades de nitrogeno fijadas por esta clase de sistemas es bastante baja (Menor a 1 kg.ha

1.afio?) (Cherkasov et al., 2015; Weidner, Pihler, & Kister, 2003, Brewin & Legocki, 1996)

5.2.3 Reaccién enzimatica de la fijacidn bioldgica de nitrégeno

El enlace triple de los &tomos en la molécula de di nitrégeno tiene una energia de disociacion
de 930 kl.mol! que es comparativamente mayor al de otras moléculas quimicas como el
enlace doble en CN (615 kl.kmol!) y en el enlace sencillo del NO (222 kJ.kmol?) (Nelson et al.,
2008). Para romper este enlace se requiere de una gran cantidad de energia y la reaccion
debe ser mediada por enzimas. Este hecho se da en la naturaleza y es emulado en el método

convencional del PHB.

En los microorganismos que fijan nitrégeno las principales etapas de la reaccion son iguales.
La enzima responsable de la fijacién de nitrogeno es exclusiva de los microrganismos
fijadores. Se han reconocido tres sistemas enzimaticos diferentes a nivel genético y por el
complejo metadlico asociado a la molécula: el sistema molibdeno nitrogenasa (Nif), la vanadio
nitrogenasa (Vnf) y la hierro nitrogenasa (Anf). De estos sistemas, la molibdeno nitrogenasa

(Figura 5) es la mas abundante (Zhao, Bian, Zhou, & Huang, 2006).

Figura 5. Estructura de la nitrogenasa. Molibdeno nitrogenasa (Berman et al., 2000)
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La enzima nitrogenasa a su vez estd constituida por 2 proteinas: La dinitrogenasa, que enlaza y reduce
las moléculas de nitrogeno diatdmico y la dinitrogenasa reductasa, que reduce la dinitrogenasa

(Cooper & Scherer, 2012; Evans & Barber, 1977; Rees et al., 2005).

La reaccién de la nitrogenasa requiere energia (ATP) y equivalentes reductores (electrones) o
flavodoxina. Si bien no se conoce plenamente el mecanismo de la molibdeno nitrogenasa, se han
propuesto 4 etapas para describirlo (Figura 6): (i) la formacion de un complejo entre la proteina
reducida de hierro con dos moléculas de ATP y la proteina MoFe (ii) la transferencia de electrones
entre las dos proteinas acopladas con la hidrdlisis de ATP (iii) la disociacion de la proteina de hierro
acompafiada por la re-reduccién e intercambio de ATP y (iv) la repeticidn de este ciclo hasta que un

numero suficiente de electrones y protones se han acumulado para reducir el sustrato disponible.
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Substrate®  Substrater®d
i. Formacién ii. Transferencia iii. Disociacion de la iv. Repeticidn
del complejo de electrones D proteina de hierro del ciclo
Figura 6. Esquema para la renovacion de la nitrogenasa Adaptado de Cooper & Scherer, (2012) y Rees
et al. (2005)
Las reacciones esquematizadas en la Figura 6 se resumen en la siguiente reaccion global de la FBN:

N,+8e+8H*+16MgATP—>2NH3+H,+16MgADP+16Pi

De manera natural, la enzima nitrogenasa puede catalizar la reduccién de amonio a
temperaturas ambientales. Se requieren 16 ATP por mol de N2 reducido, lo que corresponde
a un gasto energético de casi 5 eV por cada mol de N,. (Aproximadamente 500 kJ.mol™* N2)

(Vojvodic, James, et al., 2014)
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Las reacciones principales que simplifican la FBN, mediadas por la enzima nitrogenasa se resumen en

la Figura 7.
ATP synthesis ————= ATp ADP + P,
N
w_30 / 2
Energy source Electron carrier Nitrogenase
(carbohydrates) (ferredoxin, FAD) Fe protein Mo-Fe protein \
Alternative substrates H,0 / \ Hz 2NH;

(and products) CyH, CoH,

Figura 7. Suministro de energia y principales reacciones del sistema nitrogenasa (Evans & Barber,

1977)

En la posible simbiosis de fijadores de nitrégeno, la fuente de energia se representa en
carbohidratos suministrados por la planta, Utiles para sintetizar ATP necesario para la
reaccion de conversién de nitrégeno atmosférico en amoniaco. La Figura 7 menciona
también las moléculas que transportan electrones (ferrodoxina y FAD). De igual manera se
muestra contextualmente la reduccién de acetileno, que es Util a nivel de laboratorio para
hacer seguimiento de la reaccion enzimatica de la nitrogenasa. La produccién de nitrogenasa

consume de 16 a 30 ATP.

5.3 EXERGIA

5.3.1 Definicion

La exergia es un parametro que mide simultdneamente la cantidad y la calidad de la energia.
En el contexto de la termodinamica, la exergia sintetiza la primera y segunda ley de la

termodinamica en una sola medida. Se define de la siguiente manera:

La exergia es la mdxima cantidad de trabajo util que un sistema puede entregar a través de

un proceso reversible hasta que alcanza el equilibrio termodindmico con el ambiente cercano.

Son sinénimos de exergia la energia disponible (Concepto del que ya hablaba Josiah Willard

Gibbs) vy la disponibilidad (Término acufiado en el MIT en 1940). La palabra exergia fue
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empleada por primera vez en Europa en 1950 vy su uso se extendié quiza por su semejanza

con las palabras energia y entropia (Cengel & Boles, 2015).

La exergia establece un valor limite maximo para el trabajo que un sistema, en contacto con
el ambiente, puede entregar sin que se quebranten la primera y segunda ley de la
termodinamica (Cengel & Boles, 2015; Modarresi, Wukovits, & Friedl, 2010). Si bien la
exergia tiene las mismas unidades de la energia, conceptualmente tienen diferencias: La
principal de estas es que mientras la energia se conserva la exergia es igual para los procesos
reversibles y se destruye en los procesos reales (Jorgensen & Svirezhev, 2004). La tabla 7

resume otras diferencias:

Tabla 7. Diferencias entre la energia y la exergia (J. Szargut, Morris, & Steward, 1988)

ENERGIA EXERGIA
Estd sujeta a la ley de la conservacion Se exime de la ley de la conservacién
Es funcion del estado de la materia en Es funcion del estado de la materia en consideracién
consideracion. y el de la materia en el ambiente
Se calcula con base en cualquier estado de El estado de referencia es impuesto por el ambiente,
referencia que puede variar
Incrementa al igual que la temperatura Para los procesos isobdricos alcanza un minimo a la

temperatura del ambiente. Para temperaturas mas
bajas la exergia se incrementa en la misma
proporcién que la caida de temperatura.

En el caso del gas ideal depende de la presion Depende siempre de la presion

Para un vacio ideal es O Para un vacio ideal es positiva

La exergia o energia disponible esta definida como la maxima cantidad de trabajo disponible
gue puede ser obtenido a partir de un sistema o recurso cuando este esta en equilibrio con
los alrededores a través de un proceso reversible en el que al sistema solo se le permite

interactuar solo con el ambiente (Dewulf, Van Langenhove, & Dirckx, 2001)

El andlisis de la exergia de un proceso se basa en la cuantificacién de la cantidad y la
valorizaciéon de calidad de la energia midiendo la degradacion de esta. Mediante esta
metodologia se caracterizan los componentes del proceso y se identifican las etapas y
elementos con baja eficiencia termodinamica. Dicho de otra manera, el analisis de exergia
detecta y valora cuantitativamente la causa de las imperfecciones termodinamicas de los
procesos térmicos y quimicos mostrando de paso las posibilidades de mejoria. (Modarresi,

Wukovits, & Friedl, 2008; J. Szargut et al., 1988).
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5.3.2 Reversibilidad e irreversibilidad

En el cdlculo de la exergia se emplean recurrentemente los conceptos de reversibilidad e
irreversibilidad. En los dos casos ser hace alusion a un proceso termodindmico que sucede
entre un estado inicial y final. Se dice que un proceso es reversible cuando es posible
transferir la misma cantidad de energia para retornar al estado inicial. Se dice que un proceso
es irreversible cuando aun retornando al estado inicial, se transfieren cantidades diferentes
de energia hacia y desde el ambiente. Mientras un proceso reversible es una idealizacion
termodinamica, que marca un limite en cuanto a transferencia de energia concierne; los
fendmenos fisicos en la naturaleza son irreversibles por lo que la energia se pierde en el

ambiente y no puede recuperarse para hacer que el proceso transcurra en direccion inversa.

5.3.3 Eficiencia termodinamica

La eficiencia termodindmica mide el aprovechamiento de la energia suministrada en funcién
de la energia que se aprovecha. La exergia es Util para medir y comparar el desempefio de

los procesos en lo que concierne al uso de los recursos energéticos disponibles.

) b
Proceso
<- / WMéxirnD

Figura 8. Representacion esquemadtica de una mdquina de Carnot y de un proceso genérico en una

mdquina térmica

La Figura 8 muestra dos maquinas térmicas. La primera maquina térmica se denomina
maguina de Carnot y representa un sistema que recibe energia en forma de calor (Qu) desde
una fuente de alta temperatura (Tw). Parte de esta energia se transforma en trabajo (Wneto)
y otra se transfiere en forma de calor (Qu) hacia un foco de baja temperatura(Ty.). La eficiencia
de esta mdquina es un cociente del trabajo aprovechado y la energia suministrada en forma

de calor:
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QL

n Ecuacion 1

Teniendo en cuenta que el trabajo aprovechado por la maquina es la energia que ingresa sin
la energia que se pierde, ambas en forma de calor, se concluye que la eficiencia es:

Qn — Qs

n=— Ecuacién 2

Qu

El maximo calor transferido es directamente proporcional a la temperatura absoluta de los
focos a alta temperatura y a baja temperatura (Tw y T, respectivamente). Bajo estas
condiciones, y en funcidon de la temperatura, nos encontramos con la maxima eficiencia
posible para esta maquina:

Ty — T, T,

= =1 -— Ecuaciéon 3
L T

Ahora bien, en un proceso reversible se obtiene la maxima eficiencia posible y esta es funcién
de las temperaturas absolutas de la fuente y el sumidero de calor. Sin embargo, en una
maquina real, las irreversibilidades descompensan el balance de energia reduciendo la

eficiencia maxima.

En un proceso genérico, como el que se esquematiza en el lado derecho de la Figura 8, que
funciona de manera ciclica entre una fuente y sumidero de calor; al igual que la maquina de
Carnot, tiene una eficiencia maxima limitada por la temperatura. Para este caso particular la

temperatura a la que se cede calor es la temperatura del ambiente.

El trabajo maximo disponible para este proceso, empleando la definicién la eficiencia de

Carnot es:

T .7
Whaximo = (1 - T—O) Qy Ecuacién 4
H

Para calcular la exergia de un sistema, es necesario entonces conocer la temperatura que

limita la eficiencia maxima y esta temperatura es la del ambiente. Las condiciones del
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ambiente son un nivel de referencia a partir a partir del cual se calcula la méaxima cantidad

de trabajo disponible en un proceso.

5.3.4 Energia disponible y estado de referencia.

Afirmar que la naturaleza se encuentra en equilibrio termodinamico dista de la realidad. El
viento, las corrientes marinas son una muestra de la dindmica de la energia fluyendo en los
sistemas naturales. Las diferencias en presién, temperatura y potencial quimico (funcién de
la concentracion de las diferentes especies quimicas) impulsan los intercambios de materia
y energia de los sistemas naturales, los que a su vez constituyen los ciclos geoquimicos de
los elementos y las cadenas troficas en la bidsfera. A pesar de la complejidad inherente a los
fendmenos naturales, el analisis de la exergia requiere un punto de referencia para el que la
disponibilidad de la energia sea cero. El estado de referencia para la exergia se basa en el
equilibro termodindmico de los sistemas (mecdnicos, quimicos o bioldgicos) con los

alrededores (con el ambiente inmediatamente cercano).

Un sistema que se encuentra a la misma presion y temperatura que el ambiente estd en
equilibrio termodinamico y la energia Util de dicho sistema es nula. Este hecho es basico para
definir las condiciones estandar de referencia para el componente fisico de la exergia. Se
dice que un sistema que a través de un proceso en el que se consume energia disponible se
acerca a u estado tal en el que estd en equilibrio con el entorno y cesa de transferir energia.

Este estado se conoce como punto o estado muerto.

5.4 CALCULO DE EXERGIA

5.4.1 Volumen de control

Para calcular la exergia de un sistema fisico, quimico o bioldgico es importante definir el
volumen de control. Un volumen de control esta conformado por limites fisicos o hipotéticos
a través de los cuales se transfiere materia y energia desde y hacia el sistema. Los limites de
un volumen de control separan el sistema del ambiente que influye sobre el mismo y del

universo, que no tiene influencia directa sobre el sistema.
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Una de las ventajas principales de este modelo es que pueden representar una gran variedad
de sistemas: procesos quimicos, sistemas biolégicos o incluso ecosistemas completos. El
modelo simplifica la complejidad inherente a los mecanismos de conversién de materia y

energia presente en el sistema.

=1
=2
=3

Volumen de
Control

Figura 9. Representacion esquematica de un volumen de control

La Figura 9 representa un volumen de control genérico con multiples ingresos y salidas de
materia y energia. En un proceso real, al interior de un volumen de control pueden ocurrir
reacciones quimicas que transforman las moléculas o transformacién de energia. De igual
manera, al interior de un volumen de control tanto la materia como la energia se pueden

acumular.

5.4.2 Balances de materia y energia

Una consecuencia importante de la primera ley de la termodindmica es que la materia y la
energia se conservan y por lo tanto es posible contabilizarlas. Un volumen de control
simplifica el balance de materia y energia de los procesos quimicos, fisicos o biolégicos. En
un volumen de control como el de la Figura 9 es posible calcular la materia que ingresa y

sale, la que reacciona y la que se acumula mediante la siguiente expresién

. . dm .,
Yy — ) m, +1pVR = I Ecuacidon 5

El primer y segundo término de la ecuacion son los flujos de materia ingresando o saliendo
del sistema, el tercer término es la velocidad de reaccién de una especie quimica (La

variacion de la concentracién respecto al tiempo) multiplicado por el volumen de reaccion.
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Estos términos igualan a la velocidad con la que se acumula materia. En la ecuacion 5 se
pueden realizar las siguientes simplificaciones: Los términos de entrada y salida son O para
un sistema cerrado; en ausencia de reaccidon quimica no se tiene en cuenta el término
asociado a la velocidad de reaccion y si el proceso transcurre en estado estable la

acumulacion es nula.

El balance de energia sobre un volumen de control como el de la ilustracidén en cuestion es:

_ _ Mg s con o
Z m;h; —Z myh, +7K(Viz —V8) + thpg(z; — z,) + W+ Q

Ve dT
— PV ¢

Ecuacion 6

En el balance anterior la energia que ingresa y sale con la materia se calcula como una
funcion de la entalpia mdsica de la respectiva corriente. En la ecuacidn se consideran también
la energia cinética y potencial al igual que las interacciones de trabajo y calor. La energia
acumulada en el volumen de control causa la variacién de la temperatura la que a su vez es
funcién de la capacidad calorifica, la densidad y el volumen mismo de control. Al igual que el
balance de materia, el de energia puede simplificarse considerando, por ejemplo, que si el
sistema es cerrado la variacion de entalpia se modifica por la variacion de energia interna, o
gue la energia cinética y potencial de las corrientes son despreciables frente a las otras
formas de energia, o que el proceso estd en régimen de estado estable por lo que la

acumulacion de energia es nula.

5.4.3 Estado de referencia para el punto muerto de los procesos

El valor promedio de la temperatura global es 25°C y la presiéon atmosférica a nivel del mar,
101325 Pa, son dos valores que, representados por Po y To constituyen las condiciones
normales. Este estado termodindmico sirve de referencia para el calculo de gran parte de las
propiedades termodinamicas reportadas en la literatura técnica y ademas se constituye en
un referente para el calculo de la exergia fisica. En las ecuaciones que siguen, para identificar

una propiedad calculada a Poy Tose escribe usando el subindice 0.
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En relacion con la exergia quimica y su estado de referencia, se consideran sustancias muy
estables para las que la disponibilidad de energia es 0. En esta definicion se hace una
distincion entre las sustancias que se forman por reacciones quimicas cuya espontaneidad
es caracterizada por entalpias de formacidon negativas y sustancias estables que deben
romper una gran barrera energética para que puedan reaccionar. El estado de referencia se
constituye con las moléculas estables, mas no con las que tengan una cantidad baja de

energia.

Tabla 8. Ejemplo de sustancias de referencia para la exergia quimica

Atmoésfera 02, N2, CO2, Aire saturado humedo
GEOSFERA | Hidrésfera | Agua liquida saturada
Litosfera CaS04-2H20  CaCOs

Algunas sustancias empleadas como referencia y su ubicacién en la geosfera se muestran en
la Tabla 8. El nitrogeno, por ejemplo, es una molécula de referencia para los nitritos y nitratos

y el agua, en la hidrdsfera es referencia para el hidrogeno.

5.4.4 Exergia en sistemas bioldgicos

Los sistemas bioldgicos son sistemas fisicos y quimicos complejos. Los principios y métodos
derivados de las ciencias fisicas y quimicas pueden ser aplicados directamente a sistemas
vivientes. En el contexto de la termodindamica se considera que los sistemas bioldgicos son
sistemas abiertos en permanente desequilibrio termodinamico con su entorno. Bien sea a
nivel celular, como individuos o poblaciones, los organismos (los sistemas bioldgicos)
obedecen estrictamente la primera y segunda ley de la termodindmica (Zhou, MaHinman, &

Hinman, 1996).

La transferencia de energia de los organismos con su entorno genera un cambio
correspondiente en el entorno cercano (El ambiente). Un ejemplo es la fotosintesis. El
incremento de energia interna de las plantas se realiza a expensas del decrecimiento de la
energia solar en el medio ambiente. La energia total del ecosistema permanece contante.
Durante este proceso parte de la energia solar es convertida en energia quimica y que se fija
en las plantas que conforman el ecosistema. Otra parte de esta energia quimica se emplea

para mantener las actividades metabdlicas como la osmosis, la absorcion, el transporte de
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nutrientes y la evapotranspiraciéon. La energia restante se utiliza para la construccién de
nuevos tejidos que son almacenados en las plantas en forma de energia interna, que a su
turno puede ser transferida a través de las cadenas alimenticias conformadas por una gran

variedad de consumidores (Tzanakakis & Angelakis, 2011; Zhou et al., 1996).

Para los sistemas biolégicos es imposible intercambiar energia sin pérdidas hacia el
ambiente. Cada transferencia estd acompafiada por una liberacién de energia en forma de
calor lo que incrementa la entropia del universo, en concordancia con la segunda ley de la
termodinamica. La energia es transformada continuamente a partir de fuentes de alta
calidad degradandose gradualmente hasta que; ya en equilibrio con el entorno, no existe
energia disponible para llevar a cabo ningun proceso de manutencion de la vida en un estado

de alta organizacion.

Los intercambios de energia entre los organismos y su medio ambiente ocurren de igual
manera que en los sistemas artificiales: La energia se transfiere en forma de calor, trabajo o
materia en procesos isobaricos e isotérmicos principalmente (A presion y temperatura
constante). Por lo tanto, la transferencia de energia en un microorganismo puede también
ser modelada segun la ecuacion 6. Despreciando los términos asociados a la energia cinética
y potencial, el incremento (o descenso) de energia en un organismo vivo en términos de la
energia total se expresa mediante la siguiente ecuacion (Ecuacién 7). (Jgrgensen, Nielsen, &

Mejer, 1995; Tzanakakis & Angelakis, 2011; Zhou et al., 1996):

AHg = (Hgx — Hpp) + (Qi — Qo) + z w

AHS = AHEX—ID +ZQ+ ZW

En los balances de energia precedentes, la entalpia del sistema H ingresa con la materia

Ecuacion 7

consumida en la ingestion y sale con las egestion y excrecion. La diferencia de estas dos es el
incremento neto de energia. De igual manera, en el balance se consideran las formas de
energia térmica entrante y saliente, es decir, el calor Q recibido y liberado al entorno. Esto
se traduce en el intercambio neto de calor que corresponde a la sumatoria del calor recibido

y emanado. Un tercer término corresponde a todas las formas de trabajo mecanico (Con

43



excepcion del trabajo de expansion-compresion) realizadas por y sobre el sistema bioldgico.
Finalmente, el incremento de energia del sistema biolégico corresponde a AHs. De esta
energia almacenada, los organismos emplean una parte para la formacién de tejidos y
materiales de almacenamiento. Otra parte (la mayor parte) se emplea en la respiracién de

mantenimiento. Una fraccién pequefia es retirada del sistema en forma de excreciones.

5.4.5 Componentes del calculo de la exergia.

Las corrientes i, j en el volumen de control (Figura 9) son flujos de materia. En dichos flujos,
que ingresan o salen, la exergia se calcula por intermedio de sus componentes quimico,
térmico y mecanico. La suma de los componentes térmicos y mecanicos es la exergia fisica

de una corriente.
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Exergia
quimica
—
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Figura 10. Componentes del cdlculo de la exergia Adaptado de Querol, Gonzalez-Regueral, & Perez-

Benedito, (2013a)

El cdlculo de la exergia y los factores de este cdlculo se muestran en la Figura 10. En términos
especificos (En el sistema internacional kl.kg?) la exergia que acarrea una corriente que
ingresa o sale de un volumen de control se calcula a partir de la siguiente expresiéon (Querol

et al., 2013):
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bi = bey + (b + bth)ph + byin + bpot Ecuacion 8

En el presente trabajo se emplea la nomenclatura siguiente: b es la exergia especifica, el
subindice i corresponde a una corriente genérica i; los subindices mk, ch, th significan los
componentes mecanico, quimico y térmico. La exergia del componente cinético y potencial

se incluyen como factores del calculo de exergia.

5.45.1 Exergia fisica

El calculo de la exergia fisica se realiza empleando la siguiente ecuacion, en la que se suman

los componentes mecdnicos y térmicos de la exergia. Entonces:

bph = bmk + bm = (h —hg) — To(s — sp) Ecuacion 9

En la ecuacién 9, la entalpia y la entropia, representadas por h y s respectivamente, son
evaluadas en funcion de dos propiedades extrinsecas e intensivas: La temperatura y presion
del sistema. En la ecuacion mencionada h=f(T,P), s=f(T,P). La entalpia y la entropia del sistema
de referencia se calculan con base en las propiedades del ambiente, es decir que ho=f(To,Po)

y s0=f(To,Po).

En la literatura existe una gran cantidad de modelos termodindamicos que predicen el valor
de las propiedades empleadas en el calculo de la exergia. Son ejemplos los modelos de gas
Ideal, el de Peng Robinson, con las modificaciones de Stryhek y Vera; el de Peng Robinson-
Lee Kesler; el de Soave Redlich Kwong, el método UNIFAC y el modelo NRTL, entre otros. La
entalpia y entropia también esta calculada para una gran variedad de sustancias. A partir de
este tipo de informacién es posible calcular la exergia de una corriente, siempre que se

conozca la composicidon exacta. Este procedimiento se denomina método directo.

En el caso de que se desconozca el valor de la entalpia y la entropia de los componentes de
la corriente, el calculo de la exergia se realiza de manera indirecta midiendo las propiedades
termo fisicas de la sustancia. A partir de las relaciones fundamentales de Maxwell aplicadas

a las diferencias de entalpia (Demostracion en el apéndice A) y entropia en el célculo de la
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exergia fisica se demuestra que, para una sustancia incompresible condensada pura o como

una mezcla homogénea:

T
bph = Co(T — Tp) — ToCpln (T_o) +v(P —P) Ecuacién 10

En la ecuacion 10 la exergia fisica se calcula en funcion de la capacidad calorifica especifica
de la sustancia, la temperatura y presién de la corriente (T y P) y los valores del estado de
referencia del punto muerto. El volumen molar de la sustancia es, de igual manera,
parametro para el calculo de la exergia fisica de una sustancia incompresible condensada
pura o como una mezcla homogénea.

Una sustancia gaseosa con comportamiento de un gas ideal tiene exergia que se puede
estimar mediante la siguiente expresidn, aplicando las relaciones de Maxwell a las

definiciones respectivas.

T — P
bph = ¢p(T — Tp) — ToCpln (T—) + RTyln (P_) Ecuacion 11
0 0

En la Ecuacién 11 se considera que el gas no experimenta ningin cambio de estado a medida
que este se acerca a To. En caso de que el gas se condense, al componente fisico de la exergia
debe sumarse la variacién de entalpia de evaporacién y la temperatura de condensacion

( +/ h vapor/zacio’n/ Tvaporizacio’n ) .
5.4.5.2 Exergia quimica

La exergia quimica se calcula a partir de los elementos que conforman un compuesto de
estequiometria definida. La siguiente figura muestra los elementos que confluyen en el

calculo de la exergia quimica:

0000 0000

000 » 0000

0000
EEEE Ynbt 0000 s

Elementos en Elementos Elementos en el Compuesto formado a
el punto muerto estado natural partir de los elementos

Figura 11. Factores del cdlculo de la exergia quimica

46



Para determinar el contenido de exergia de un compuesto quimico se considera que los
elementos que lo conforman estan en la naturaleza en un estado muerto (exergia nula).

Parte de su exergia estd representada en la energia necesaria para llevar estos elementos

desde su punto muerto hacia su estado natural, es decir para llevarlo hasta las condiciones
ambientales en la que estos elementos reaccionan estequiométricamente y producen el
compuesto. La energia estandar libre de Gibbs corresponde a la exergia necesaria para la

conformacién final del compuesto.

En el calculo de la exergia estandar de los elementos que conforman el compuesto se realiza
basado en el estado de referencia quimico de las sustancias presentes en la geosfera. De esta

manera se tiene que:

* _ 70 4 ~0 .
ben(X) = Z Vibr + gx Ecuacién 12
Elementos
Enla Ecuacion 12, la exergia del componente X, por unidad molar, es igual a la sumatoria del
. . , . ’ e ""0
producto del cociente estequiométrico (w) por la exergia especifica molar b, de los
elementos que constituyen el compuesto sumada a la energia estandar especifica de

formacion (§9).

El siguiente método se aplica a sustancias que no se encuentran en el nivel de referencia y
con una relacidon estequiométrica definida en el compuesto de interés a través de una

reaccion quimica:
B =g0 1 oy =0 .,
chj = 8 — v Vi(behi — &i) Ecuacién 13
) i#j
El subindice jenla ecuacion 13 hace referencia a la sustancia de interés e i a las otras especies

gue participan en la reaccion de enlace. El coeficiente estequiométrico v es positivo para los

productos de la reaccion y negativo cuando se consumen como reactivos.
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La exergia quimica de toda una corriente es la suma de la fraccién molar de cada componente
por la exergia estandar de cada sustancia. La siguiente ecuacion lo expresa de forma

matematica:

Ech,j = z YiBiO Ecuacion 14

i=1
Diversos autores han calculado la exergia quimica estandar para sustancias de composiciéon

definida. Esta informacién estd tabulada en Szargut, (1989); Szargut et al., (1988) o mas

recientemente en Rivero & Garfias, (2006).

benj = z yib{ + RT, z yi Iny; Ecuacién 15
=1

La diferencia entre las ecuaciones es RT, Y. y; In y;. Este término en la ecuacion contabiliza
la exergia destruida debido a la mezcla de diferentes componentes de la corriente. Puesto

gue vi<l el logaritmo es siempre negativo. La aplicacion de las Ecuaciones 14 o 15 se

. L o P o .
diferencia basicamente comparando el término RTolnP— de la exergia fisica en la Ecuacion
0

11, que corresponde a su vez de s-50 que se tiene en cuenta considerando la presién parcial
de cada componente en el numerador, que de acuerdo con la ley de Dalton y segun el nivel
de referencia estandar es xiPo. La ecuacion a usar depende de la presidén que se usa en la
ecuacién 15. Si se usa la presion parcial de cada componente o la entropia usada es la de la
corriente, entonces se efecto de mezcla se considera siendo la ecuacién apropiada la nimero

14. De lo contrario se emplea la ecuacién 15. (Querol et al., 2013)

5.4.5.3 Exergia quimica de la biomasa.

Para materiales quimicamente complejos como los combustibles o biomasa, diversas
relaciones aproximan el valor de la composicion quimica. La siguiente tabla resume algunas
correlaciones para calcular la exergia quimica. La exergia en estos modelos se fundamenta
en la mediciéon del poder calorifico, en el caso de los combustibles, o en el analisis elemental

del compuesto.
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Tabla 9. Correlaciones para el cdiculo de la exergia quimica en diversos tipos de biomasa. Adaptado de Qian et al. (2017)

ECUACION

|No.|

APLICACION

REFERENCIA

el efecto de la entropia de formacion

Grupo 1: Basado en el poder calorifico inferior, superior. A nivel de laboratorio se usa una bomba calorimétrica adiabatica para la evaluacién de las propiedades. Desprecia

bpiom = LHV Ec. 16 | Combustibles sélidos
bpiom = 0.975 LHV Ec. 17 | Combustibles liquidos Rant, (1961)
bpiom = 0.95LHV Ec. 18 | Combustibles gaseosos
Madera
bpiom = 342.5+ 1.047 HHV Ec. 19 (7560<HHV<23997)
Made;a = Zhang et al., (2015)
byiom = 2289.87 + 1.01 LHV Ec. 20 (5530<LHV<22800)
byiom = 1.047LHV Ec. 21 | Biomasa (S;glgSH’ Shen LH,
bpiom = 0.978HHV + 2124.118 Ec. 22 | Biomasa de agricultura Huang, Chen, Li, &

Guo, (2016)

Grupo 2: Basado en la composicién de biomasa y de su fraccién inorgéanica (Cenizas). Relaciones lineales entre la exerg

ia de la biomasa y la composicion.

Bpiom = 1812.5 + 295.606C + 587.354H + 17.5060 + 17.735N + 95.615S — 31.84

Ec. 23

Biomasa seca

Song GH, Shen LH,
(2011)

bpiom = 363.349C + 1075.633H — 86.3080 + 4.147N + 190.798 § — 21.14

Ec. 24

Combustibles sélidos secos
y combustibles liquidos

Song, Xiao, Zhao, &
Shen, (2012)

Como una aproximacion a su valor.

Grupo 3: Basado en la composicién de la biomasa. Relaciones no lineales entre la composicion y la exergia. Tiene en cuenta el efecto de la entropia empleando las cenizas

Bpiom = 8177.79C + 5.25N + 27892.63H + 4364.33S — 3173.660 + 5763.41F + 2810.57Cl

Carbon mineral, biomasa,

+ 0.150(32833C + 141865.08(H — 1250) + 195008 + 9789.47F + 705.06Cl
+ 1226.29Br + 685.471]

y combustibles liquidos

+ 1204.30Br + 692.501 — 298.15S¢,,A + 0.150(7837.667C + 33888.889H Ec. 25 | combustible liquido, Shieh & Fan, (1982)
—4236.10 + 3828.75S + 4447.37F + 1790.9Cl + 681.97Br + 334.861) residuos
bpiom = 32904.076C + 2040.24N + 117714.337H + 16341.556S — 13405.1920 + 8278.838F
+ 348.382Cl + 416.593Br + 128.5671 — 298.15S¢,,, A4 Ec. 26 Combustibles sélidos secos Stepanov, (1995)
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ECUACION

|No.|

APLICACION

REFERENCIA

Grupo 4: Basado en la exergia quimica y el contenido de elementos con los valores de calor especifico y el contenido de cenizas. Se basa en correlaciones estadisticas.

bpiom = BILHV + Wh,, + 9683S + b,,A + b, W] Ec. 27 | Biomasa de los siguientes
tipos:
H 0 H N 0 Ec.28 | Madera y residuos de
B= (1.0412 + 0.216OE — 0.24996(1 + 0.78846) + 0.045()?) / <1 — 0.3035 E) madera
Szargut & Styrykska,
. . 1964)
H 0 N (
B = 1.0437 + 0.0140— — 0.0968 — + 0.0467 — Ec. 29 | Biomasa 0 diferente
[ [ [ maderasi Y/ < 0.5
H 0 H N i i
B = (1.044 +0.0160— — 0.3493 — (1 +0.0531 —) +0.0493 —) Ec.30 | Biomasa 0 diferente 3
c c C (4 maderasi Y/~ <2
. bpiom = 'BOLHV . - Ec. ;; Combus'ugles organicos Bilgen, Keles, &
B = 1.047 +0.0154- +0.0562  + 0.5904 (1 —0.175 ?) ¢ /=1 Kaygusuz, (2012)
bpiom = BILHV + Wh,,] + e, W + 96838 + 1685.634 Ec. 33 | 0.09%<A<29.73% Zhang et al., (2016)
bpiom = BILHV + Wh,, ] + e, W + 96838 + 10.254 + 10.29 Ec.34 | A>29.73%

NOMENCLATURA:

LHV: Poder calorifico inferior (Lower heating value, por sus siglas en inglés)
HHV: Poder calorifico superior (Higher heating value)

Scn: Entropia de la ceniza, 0.718 kJ.kg™L.K

Contenido porcentual de los siguientes elementos:
C: Carbono

H: Hidrogeno

O: Oxigeno

N: Nitrégeno

S: Azufre

A: Cenizas (Ash)

bw: Entropia del agua
benz: Entropia de la ceniza

hw: Entalpia de evaporacion de la humedad

F: Fltor

Cl: Cloro

Br: Bromo

I: lodo

W: Humedad porcentual

50




5.4.5.4 Exergia asociada a transferencia de calor y trabajo de frontera

El balance de exergia sobre un volumen de control incluye las interacciones no asociadas a
los flujos fisicos de materia, como aquellas suscitadas por transferencia de calor o trabajo
(potencia). En términos de la potencia y energia, la exergia y las interacciones de trabajo

realizado por y sobre el sistema son equivalentes. Por lo tanto:

Bw = Wi Ecuacion 35
Enla 5 la exergia y el trabajo estan en unidades de potencia (Por ejemplo, en kW o BTU.min
1)_

La exergia asociada a la transferencia de calor y su calculo estan relacionadas con la eficiencia

de Carnot (Ecuacioén 4). En unidades de potencia:

. To\ - )
Bq = (1 - ?) Qx Ecuacion 36

Siendo T la temperatura absoluta de la fuente de calor. Mientras mas alejada sea T de To
mayor exergia transferida por transferencia de calor. En el caso especial de que T<Ty, el flujo

de exergia sale del volumen de control (Energia térmica liberada).

En el caso particular de la transferencia de calor por radiacion solar, la eficiencia es menor.

Para estimar la exergia asociada a la radiacion solar se emplea la siguiente ecuacion:

. 4Ty 1 /To\*\ . »
Be=(1—-——+=(=—]) |A Ecuacion 37
S < 3T+3(T)> Qr

Enla Qg es el flux de radiacion solar, A es el area de transferencia, T es la temperatura de la

fuente de calor (Para efectos practicos se supone que T es igual a 6000K)

5.4.6 Balance de exergia en un volumen de control

Aligual que la materia y la energia, la exergia es susceptible de ser cuantificada y por lo tanto
es posible realizar un balance sobre la misma. En un volumen de control, con entradas y

salidas de exergia y en estado transitorio se tiene que: (Costa, 2016)
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dB . . .
[E - Z h;b; — z th;b; + Z Bw + 2 Bq — Bpestruida Ecuacién 38
\%

Entrada Salida

En este balance, la acumulacion de exergia al interior de un volumen de control es funcion
de las entradas y salidas de exergia con las corrientes y la exergia que ingresa como trabajo
y con las interacciones de calor. La exergia destruida es un término siempre positivo que da
cuenta de la disminucién de energia Util en cualquier proceso natural. En la mayor parte de
los procesos, la exergia asociada a la energia cinética y potencial es muy pequefia. En este

sentido en la mayor parte de los analisis ulteriores estos términos son depreciables.

En un volumen de control, la exergia destruida, que es una medida directa del uso de la
energia en el proceso, se calcula como la diferencia de toda la exergia que ingresa y de la
exergia que sale. A manera de ilustracién, el siguiente balance es en estado estable y se hace

énfasis en los tipos fisico y quimico de las corrientes que hacen parte del proceso.

Bp = Z (Bph +Be) | - Z (Bph +Be) | + ZWB + Z Qg Ecuacion 39

Ingresa Salida

La Ecuacion

40, que esta en unidades de potencia, es una versién simplificada del balance de exergia en
el que se desprecia el cambio en energia cinética y potencial. En dicha ecuacion la exergia se
calcula por sus componentes fisico, quimico y la exergia debida a interacciones de trabajo y

de transferencia de calor.

5.5 EXERGIA Y SOSTENIBILIDAD

Como se menciond en apartados anteriores, la exergia es basicamente la combinacion de la
primeray la segunda ley de la termodinamica en la que se distinguen las fuentes energéticas
y la calidad de las mismas. Si bien el concepto de exergia se basa en el de energia, existen

diferencias Utiles en los analisis orientados en los términos de la economia y la ecologia.

Mientras el término energia contabiliza los flujos de energia, la exergia considera

adicionalmente la calidad de la misma. La exergia no se preserva como la energia, cambiando
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con cada transferencia en un proceso. Estas variaciones causan siempre la destruccion de
exergia. Dicha destruccidon es una medida de la eficiencia. Debido a la variedad de formas
energéticas valoradas por la termodinamica, la exergia igualitariamente contabiliza la
materia, movimientos, corrientes y el calor y la transformacién entre ellos, especialmente la

inclusion de las sustancias quimicas es de interés (Maes & Van Passel, 2014).

La exergia es una medida que permite cuantificar el costo fisico asociado a un proceso
productivo. Dicha cuantificacion no sélo estd restringida a una valoraciéon numérica sino que
ademas proporciona informacién util y significativa para evaluar la sostenibilidad de un
proceso. Para lograr este propdsito, al igual que otros sistemas de evaluacién como el analisis
de ciclo de vida o el analisis de flujo de materiales; el analisis de exergia expande los limites
del sistema, determinando el consumo de materias primas, uso de la energia y emision de

contaminantes. (Hau & Bakshi, 2004; Whiting, Carmona, & Sousa, 2017)

El concepto de sostenibilidad se consolidd con la comisidn Brundtland: “La humanidad tiene
la habilidad para alcanzar el desarrollo sostenible solventando las necesidades del presente
sin comprometer la habilidad de las futuras generaciones para resolver las propias”. En dicho
informe también se sefiala que “el concepto del desarrollo sostenible estd limitado por el
estado actual de la tecnologia y la organizacion social sobre los recursos ambientales y la
habilidad de la bidsfera para absorber el efecto de las actividades humanas.” (World
Commission on Environment and Development & Brundtland, 1987). Siendo la tecnologia un
aspecto relevante para alcanzar el estandar de sostenibilidad; optimizar y disefiar procesos
ecoeficientes en cuanto al uso de recursos y de energia se convierte en un aspecto para tener
en cuenta en laingenieria de procesos. Valorar cuantitativamente la sostenibilidad ambiental
se convierte en un aspecto importante y estratégico en el entorno de la ecologia industrial

(Stokes, 2010).

En la actualidad, el consumo de recursos no renovables y de energia en los procesos
industriales convencionales afecta de manera negativa a los ecosistemas. La busqueda de
alternativas de produccion eficientes en el uso de estos elementos es importante porque

conlleva a la disminucion de los impactos ambientales.
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Las leyes de la termodinamica suministran un soporte central para la valoracién del uso de
la energia y de los recursos materiales como también la disipacién de energia. Dichas leyes
pueden ser usadas a nivel sistematico o en pequefia escala. La importancia de dichas
cuestiones se resalta en el siguiente parrafo, que hace parte del manifiesto exergético

(Valero-Capilla & Valero-Capilla, 2014):

“Las leyes de la termodindmica suministran un marco central para evaluar el uso de la
energia y de los recursos materiales al igual que la disipacidon de energia del planeta. Estas
leyes pueden ser usadas en un sistema, al igual que a pequefia escala. En la busqueda para
una mejor preservacion de la dotacion de los recursos de la Tierra, nosotros cientificos,
familiarizados con el poder y las posibilidades de estas leyes, apelamos a las organizaciones
de la comunidad internacional para actuar de forma global e insta a las Naciones Unidad y a
la Unidn Europea para asegurar la atencion apropiada al andlisis y la evaluacion de los

sistemas que usan recursos no renovables y minerales...”

En el andlisis ingenieril de sistemas industriales, los métodos basados en termodindamica son
tipicamente usados junto a criterios de costos. Aunque la decision final tiene criterios
economicos, los métodos de la termodindmica son cruciales para restringir la busqueda
espacial y para orientar las decisiones en marco de la sostenibilidad del proceso. Un analisis
convencional de exergia identifica la magnitud y localiza la destruccién de exergia dentro de

un proceso y revela su verdadera eficiencia termodinamica (Hau & Bakshi, 2004)

En los métodos de andlisis basados en la contabilidad de la exergia, el sistema se considera
mas alla del simple proceso al expandir las fronteras del mismo para analizar no sélo los flujos
materiales y energéticos sino ademas la procedencia de los mismos y el destino final de los
productos. Son ejemplos de esta metodologias el analisis de ciclo de vida, el analisis
acumulativo de exergia, la evaluacién del ciclo de vida exergética y el analisis de flujo de
materiales. El costos cumulativo de exergia y su célculo es relevante en un entorno altamente
integrado de procesos quimicos que producen diferentes productos a través de varias
operaciones unitarias y proceso. Puede ser empleado para evaluar holisticamente nuevas

configuraciones de procesos, servicios y sectores econdomicos entendiendo la complejidad
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dindmica de los sistemas estudiados. Los indicadores termoecondmicos y de  desempefio
ambiental, el consumo de exergia acumulada, la definicion de ambiente de referencia y
exergia quimica pueden servir a diferentes propdsitos cuando se evallan sistemas
termodinamicos. El uso de la exergia en economia (exergoeconomia) puede ser considerada
como un modo racional de organizar la arbitrariedad de la asignacion de los costos en
procesos que generan multiples productos. El analisis de exergia puede servir como una
metodologia practica para el analisis y optimizacion de sistemas de conversion de energia
respecto a aspectos como la sostenibilidad y la renovabilidad diagnosticando la locacién, el
tipo y la cantidad de las irreversibilidades termodinamicas (Dadak, Aghbashlo, Tabatabaei,

Younesi, & Najafpour, 2016)

En el analisis de exergia de los procesos de mitigacion ambiental, se evalla la sostenibilidad
de opciones tecnoldgicas diferentes para minimizar el impacto ambiental concomitante a las
actividades humanas. El objetivo principal de estas metodologias es establecer un criterio
para comparar las diferentes tecnologias, considerando la multidisciplinariedad inevitable de
los aspectos ambientales, que incluye los aspectos fisicos, quimicos, bioldgicos, ecoldgicos

toxicoldgicos, entre otros.

De forma mas reciente, la aplicacién del enfoque de la exergia a sistemas bioldgicos es un
campo interesante que va mas alla de conocer las pérdidas de exergia en los organismos
vivos. Las pérdidas de exergia en plantas son grandes, al igual que en el cuerpo humano. En
un organismo maduro, la exergia total de los alimentos es transformada en materiales de
desecho con una exergia considerablemente mucho mas baja o calor liberado al ambiente.
La reduccion de estas pérdidas puede ser interesante desde el punto de vista del consumo

de alimentos y la salud humana. (Daniel Flérez-Orrego et al., 2018)

El uso racional de la energia y la eficiencia son tépicos importantes para el disefio y la
operacion de los sistemas térmicos y de los procesos quimicos intensivos en el uso de la
energia. En los procesos de este tipo, con grandes consumos de energia es Util medir la

ineficiencia de los procesos en orden para alcanzar operaciones costo optimas en un
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ambiente competitivo y alcanzar las regulaciones mundiales cada vez mas estrictas (Penkuhn

& Tsatsaronis, 2017).

5.6 [NDICES DE RENDIMIENTO EXERGETICO

La eficiencia exergética de los procesos considera la exergia del materia que ingresa y sale

de los volumenes de control, la suma de las interacciones exergéticas de calor y de trabajo

involucradas en el proceso al igual que las irreversibilidades del sistema (La exergia

destruida). Modarresi et al.,(2010), citando a Cornelissen, (1997) definid cuatro formas para

evaluar eficiencia basada en exergia. La primera relacion para comparar la exergia de un

proceso esta relacionada con la exergia que ingresa y la que sale. En la segunda forma se

tiene en cuenta la destruccion de exergia y la entrada de exergia. La tercera forma tiene que

ver especificamente con el contenido de exergia del producto y, nuevamente, el contenido

exergético que ingresa. Finalmente, la cuarta forma de exergia en el sistema calcula

especificamente la exergia quimica que ingresa y que sale con el producto.

Tabla 10. Indices de rendimiento exergético. Basado en Modarresi et al., (2010)

Relacion NUmero
B .,
n = — Ecuacién 40
Bi
Bp .,
ng = B_ Ecuacion 41
i
B .,
N = —Producto Ecuacion 42
Bi
BChem,Producto .,
Ny =—/—————— Ecuacion 43
BChem,inlet

Los indices de rendimiento planteados se relacionan directamente con el consumo de los

recursos en un proceso determinado, lo que resulta en una relacion con la valoracion del

consumo de recursos y la sostenibilidad
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Impacto ambiental
Sostenibilidad

Eficiencia exergética 100

Figura 12. Relacién esquemdtica entre la eficiencia exergética, el impacto ambiental y la sostenibilidad

de un proceso.(Dincer & Rosen, 2007)

En la Figura 12, el incremento en la eficiencia exergética, que es funcion del consumo de
recursos, es un indicativo de la disminucién del impacto ambiental y el acrecentamiento de
la sostenibilidad relativa del proceso. Ahora bien, el anélisis de eficiencia exergética es Util

para alcanzar los estandares de sostenibilidad ambiental.

DESARROLLO SOSTENIBLE

Reduccion de la degradacion ambiental
“Z7 relacionada con la exergia

Incrementar la
eficiencia exergética

Uso de recursos

exergéticos sostenibles

DESARROLLO NO SOSTENIBLE

Figura 13. Elementos clave para mejorar la sostenibilidad de los procesos en funcion de pardmetros

exergéticas (Dincer & Rosen, 2007)

La Figura 13 muestra 3 estrategias generales para desarrollar sistemas con un menor impacto
ambiental y que permitan el desarrollo sostenible. La eficiencia exergética es solo un

elemento al que se le suma la distincion de “recurso exergético sostenible” que hace alusion
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al flujo de exergia de los recursos renovables, en contraposicidon con los recursos no

renovables. Bilgen & Sarikaya, (2015) plantean una relacién simple para medir la

sostenibilidad de procesos en funcién de la exergia y muestra ejemplos de los mismos (Tabla

11):

Tabla 11. Comparacion del costo termoecoldgico y el indice de sostenibilidad de diversos

procesos (Bilgen & Sarikaya, 2015)

Material o energia Costo termo ecolégico | [ndice de sostenibilidad
Carbon para plantas de potencia 22.6 MJ kg 1.037
Carbon para produccion de coque 31.1 MJ kgt 1.028
Gas natural (doméstico) 815 MJ.kmol™? 1.016
Gas natural (importado) 683 MJ.kmol™? 0.85
Petrdleo crudo (importado) 48.8 MJ kg 1.07
Electricidad 3.13 MJ.mJ?t 3.13
Coque 49.6 MJ kg? 1.554
Arrabio 32.2 Ml kgt 3.68
Maiz 4.2 M) kgt 0.35
Fldor 22 MJ kg 1.75
Carne 26 MJ.kg* 2.50
El indice de sostenibilidad se define de la siguiente manera
b; Ecuacion 44
Ig = —
bn,i

En la ecuacién 46, el indice de sostenibilidad es el cociente entre el costo termo ecoldgico (la

exergia destruida) y la fraccion de la exergia asociada a los recursos no renovables en el

proceso de fabricacidon de determinado producto. Valores inferiores a 1 indican que son

fabricados con una gran participacién de exergia renovable. Entonces estos valores son

deseables como una condicién de desarrollo sostenible (Bilgen & Sarikaya, 2015).
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6 METODOLOGIA

6.1 BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA DE LA SINTESIS QUIMICA DE AMONIACO

6.1.1 Descripcion del proceso de sintesis quimica de amoniaco

Se simulé un proceso convencional de sintesis quimica de amoniaco. En dicho proceso el gas
de sintesis que ingresa contiene nitrégeno e hidrogeno y trazas de elementos que actuan

como inertes en el proceso.

ENFRIADOR

GAS DE SINTESIS

—)D AMONIACO

COMPRESOR

CALENTADOR REACTOR

COMPRESOR

PURGA

Figura 14. Diagrama de flujo del proceso de sintesis quimica convencional de amoniaco.

De forma generalizada el PHB convencional consiste en la compresién inicial de los gases de
sintesis para alcanzar las presiones de reaccion. Antes de ingresar al reactor la corriente de
alimento fresca se mezcla con gases recirculados que no reaccionaron a su paso con el
reactory que deben ser de igual manera comprimidos. La mezcla de estas corrientes es luego
calentada para alcanzar las condiciones de temperatura de la reaccion. En el reactor sucede
la reaccién de sintesis entre en nitrégeno y el hidrégeno con un grado de avance bajo. El gas
que resulta contiene amoniaco, parte de gases que no reaccionaron y algunos elementos

traza que si bien no participan en la reaccion, contaminan el catalizador y disminuyen la
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eficiencia. Luego de su salida del reactor, el gas pasa por un enfriador en el que se disminuye
la temperatura para que el amoniaco se precipite en forma liquida y se separe de la mezcla
de gases siendo almacenado como producto final. Los gases que no han reaccionado se

retornan al proceso y una pequefia fraccién de esta corriente es purgada.

6.1.2 Simulacién del proceso HB

Cuando se dispone de datos, la exergia puede ser calculada a partir de la entalpia y la
entropia de las mezclas de gases que conforman las corrientes. Es posible obtener estos
datos a partir de la simulacion del proceso en software especializado. El siguiente diagrama

resume |los pasos que conducen a la simulacién de un proceso:

Seleccion compuestos

b

Configuracidn modelo termodinamico

v

Configuracién algoritmo para el célculo de las fases

!

Configuracidn reaccion quimica

!

Adicionar equipos operaciones unitarias

!

Adicionar corrientes de proceso

!

Configuracidn de las variables de proceso

:

Ejecutar la simulacidn

Figura 15. Pasos generalizados para la simulacion de un proceso industrial

6.1.3 Software simulacidn de proceso

Existe una gran cantidad de software para la simulacion de procesos industriales, entre los
programas para se destacan HYSIS y ASPEN PLUS, que son software licenciado de pago.
Existen también alternativas de software de licencia libre de alta funcionalidad, entre las que

se encuentran DWSIM y COCO. En el presente trabajo se emplea el software DWSIM Version
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5.2 Actualizacién 10. DWSIM es un software multiplataforma, compatible con la tecnologia

de CAPE OPEN. Funciona bajo la modalidad GUI (Grafical user interface).

Tabla 12. Caracteristicas DWSim V 5.2 Actualizacion 10.

CARACTERISTICA DESCRIPCION
Médulos CAPE Thermg 1.0/1.1. Y.Thermo 1.1 Servidor de' paquetes .de propiedade;, Modulo de
OPEN operaciones unitarias y soporte para el monitoreo de diagramas de flujo. El software
muestra los script en Phyton.
CoolProp, Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong, Lee-Kesler, Lee-Kesler-Plocker,
Modelos UNIFAC, Modified UNIFAC (Dortmund), UNIQUAC, NRTL, Extended UNIQUAC, Chao-

termodinamicos

Seader, Grayson-Streed, Raoult's Law, IAPWS-IF97 Steam Tables, IAPWS-08 Seawater,
Black-Qil y Sour Water

Operaciones

Mezcladores, divisores, separadores, bombas, compresores, difusores, calentadores y
enfriadores, valvulas, segmentos de tuberias, columnas, intercambiadores de calor,

Unitarias reactores, separadores de componentes, columnas de destilacién y absorcidn,
disponibles separador de sélidos, filtro de torta. Complemento de operaciones unitarias con scripts
de Excel y Phyton.
Calculo de fases, de hidratos, propiedades de componentes puros, puntos criticos.
Utilidades Dimensionamiento de tanques basado en la presion. Hojas de célculo y propiedades del

petroleo de flujo frio.

Regresion de datos binaria, creador de compuestos, curvas de destilacion, administrador

Herramientas . o .
de reacciones y caracterizacion de petrdleo.

Andlisis de procesos | Optimizacidn con restricciones multivariadas y anélisis de sensibilidad

Extras Interfaz para scripts de Phyton

La tabla 12 resume las caracteristicas del software usado. La seleccién de dicho software se

hizo en funcidn de que su licencia es libre y la robustez de los cdlculos hechos con el mismo.

6.1.4 Configuraciones de simulacién

Se configuré de manera previa el modelo de Peng-Robinson para evaluar las propiedades
termodinamicas y se empled el algoritmo de bucles alojados para el calculo del equilibrio
de fases vapor liquido (Nested loops VLE). De igual manera se configurd la reaccién de
equilibrio N2+3H2<>2NH3s con el amoniaco como compuesto base con una conversion del
25% por paso en reactor (Daniel Flérez-Orrego & de Oliveira Junior, 2017; Kirova-
Yordanova, 2004, 2017; Lendzion-Bielun et al., 2009). El sistema internacional se empled

para expresar las unidades de las magnitudes en los calculos del simulador.

Los compuestos que participan en la simulacién del PHB (Hidréogeno, amoniaco, mondxido
de carbono, argdén, metano y nitrégeno) son parte de la base de datos Chemsep, incluida en

el software de simulacién mencionado.
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Los diferentes equipos que constituyen el PHB convencional fueron configurados de la

siguiente manera:

A = —
REC-019 R0002 PURGA
SPL—C—)

R0001

R0022

ARO0D4

l: SPRDR NH3

'
COMP-026

ENFRDR EENFD00

ECOMP02

R0033

AR003

1
CMPRSR1A A001 MEZCLAO1 AR001 CLNTDR AR002

REACTOR 00000

EREAC00
ESTR-026 ECLNDOO

Figura 16. Configuracién simulacién proceso convencional de sintesis de amoniaco

En la figura 16, diagrama de flujo en cuestion, el proceso es alimentado en la corriente A00O,
gue esta formada por la mezcla previa de aire y gas de sintesis. A través de un compresor
se eleva la presion de esta corriente que luego pasa a un proceso de mezcla con la corriente
recirculada R0O033 y que contiene aun gases sin reaccionar, conformando la corriente
AROO1. Esta corriente a alta presion es luego calentada para alcanzar la temperatura de
reaccioén. Es entonces cuando ingresa al reactor (Corriente AR002) del que salen gases aun
sin reaccionar y el amoniaco producido. La corriente AR0O03 es enfriada en un
intercambiador de calor para que el amoniaco alcance el punto de condensacidn, saliendo
del proceso como un producto del separador. Los gases que no reaccionan son retornados
al proceso en la corriente de reciclo RO001 que se divide en una corriente de purga y otra
de proceso R002 que retorna al proceso no sin que antes se incremente la presion de esta

a través de un compresor consolidando la corriente RO033 ya mencionada.

En la siguiente tabla se resumen los principales pardmetros de operacidn de los equipos que

conforman el PHB simulado:
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Tabla 13. Parametros de simulacion en los equipos PHB convencional. Adaptado de Appl,
(1999); Kirova-Yordanova, (2004) y Lendzion-Bielur et al., (2009)

BLOQUE DE . p
SIMULACION ETIQUETA PARAMETROS DE SIMULACION
Compresor Incremento de presion 18 MPa
adiabatico CMPRSR1A Eficiencia 75%
Compresor Incremento de presion 10 MPa
adiabatico COMPO26 Eficiencia 75%
Intercambiador  de CLNTDR Temperatura de salida 760 K
calor/Calentador Eficiencia 100%
Intercambiador  de Caida de presion ‘ 10 MPa
calor/Enfriador ENFRDR Temperatura de salida 283.15K
Eficiencia 100%
Tipo Isotérmico
Caida de presidn 0 MPa
Reactor REACTOR Eficiencia por paso (Definido en la 25%
reaccion)
Separador SPDR Calculo de presion Minima
Mezclador MEZCLAO1 Célculo de la presidn Promedio
Divisor/Splitter SPL Relacién de la divisién 95:5

En lo que respecta a la corriente de alimentacién al PHB, la temperatura de ingreso es 300
Ky la presién es de 2 MPa. El flujo, en diferentes unidades y la composicién molar y masica
son (Tabla 14):

Tabla 14. Flujo y composicion de alimentacion. Simulacion PHB (Kirova-Yordanova, 2004;
Vojvodic, Medford, et al., 2014)

Parametro Valor | Unidades
Flujo masico 1.00 | kg.st
Flujo molar 0.11 | kmol.s?
Composicidn N, 79.15 | % molar
Composicion H» 16.97 | % molar
Composicidon NHs 0 | % molar
Composicion CO 0.77 | % molar
Composicion CHy 1.88 | % molar
Composicion Ar 1.23 | % molar

En la alimentacion al proceso se incluyen gases inertes como el argén y el metano, que si
bien no participan en la reaccidon de producciéon de amoniaco, son residuales del proceso
previo de reformado de gas natural con vapor. En lo que concierne a los gases de nitrégeno
e hidrégeno, se incluye una relacién molar de 3:1, conforme los coeficientes

estequiométricos de la reaccion que constituye el nucleo del PHB.

63



La ejecucion de la simulacion asi configurada resulta en una hoja de cdlculo con los balances
de materia (flujos volumétricos, masicos y composiciéon de las corrientes) al igual que las
variables del proceso (presién y temperatura), los flujos de energia (potencia y calor) y los

valores de entalpia y entropia de las diferentes corrientes.

6.1.5 Calculo entalpia y entropia de las corrientes en el estado de referencia

El calculo de exergia de las corrientes tiene como factor la entalpia y la entropia en el estado
de referencia, es decir calculadas a 1 atmédsfera estandar de presién y 25 °C (298.15 K). Para
calcular estas variables se emplea nuevamente el simulador. En esta simulacion, segun
sugiere Querol et al., (2013) se emplean bloques de intercambio de calor en los que no existe
alteracién de la composicion quimica. Al intercambiador ingresan corrientes con igual
composicion que las suministradas en el balance de materia. Esta corriente reduce (o
incrementa) su temperatura hasta alcanzar 25°C, manteniendo la presion constante e igual

a 1 atmodsfera estandar (101325 Pa).

6.2 BALANCES DE EXERGIA PROCESO DE SINTESIS DE AMONIACO

Los datos que suministra la simulacién se emplean para realizar el balance de exergia sobre
cada componente del proceso. Teniendo en cuenta que el modelo termodindmico predice
las propiedades termodindmicas necesarias para el calculo directo de la exergia, la valoraciéon
de la exergia en cada corriente del PHB simulado se efectla de forma directa. La exergia fisica

entonces se calcula, en base molar con la siguiente ecuacién 40:

bpn; = (h—ho) — To(5 — 3p) Ecuacién 45

Para efecto de organizacién, la informacidon se tabula en una hoja de célculo. De igual
manera, para cada una de las corrientes, se calcula la exergia quimica en base molar con la

siguiente ecuacion:

Ech,j = YiEiO Ecuacion 46
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En este caso la informacion se tabula en conjunto con la composicion molar de cada

corriente.

Tabla 15. Exergia quimica especifica y molar de las sustancias que participan en el PHB
simulado (Szargut, 2011)

Peso Exergia Exergia
SUSTANCIA molecular ESTADO quimica guimica
[k).kg'] | [k).kmol?]
Ha 2.01594 Gas 119953.0 | 241818
NH3 17.0305 Gas 19840.9 337900
co 28.0105 Gas 9807.4 274710
Ar 39.948 Gas 291.4 11640
CH4 16.04303 Gas 51810.7 831200
N 28.0134 Gas 25.7 720
N> 28.1541 | Gas atmoésfera 24.5 690
CO2 44.0095 Gas 442.6 19480
02 31.9988 Gas 124.1 3970

La exergia de cada corriente corresponde a la suma de la exergia fisica; calculada con la

ecuacion 40y la exergia quimica, ecuacion 41.

6.3 DESCRIPCION DE LOS INOCULOS FIJADORES DE NITROGENO

6.3.1 Obtencion del indculo

La muestra de biomasa inoculada en el reactor analizado se obtuvo de un reactor anaerobio
gue trata el agua residual en una industria productora de levaduras de la region. Para efectos
del enriquecimiento la muestra fue transportada sin refrigeracion en recipientes estériles de
500 mL. Estas muestras se transportaron al laboratorio de Microbiologia y Biotecnologia
Ambiental de la Universidad del Valle, en donde se llevaron a cabo caracterizaciones
microbioldgicas y de analisis de cultivabilidad. En dicha muestra se encontraron géneros
caracteristicos de fijacion de nitrégeno como Rhizobium spp. De igual manera se efectud

una caracterizacion fisicoquimica.
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Tabla 16. Caracterizacion fisicoquimica muestra reactor anaerobio

PARAMETRO VALOR UNIDADES
pH 6.4
Temperatura 27.1 °C
Sélidos volatiles 3.8 %
Nitrégeno NTK 32.6 mg.L?
Amoniaco 198 198 mg.L*t

En la fase de enriquecimiento, el indculo es macerado y tamizado. Se mezclaron 250 g en un
volumen de 1 litro de una solucién de NaCl (8.5g.L?). Durante 12 horas se mezclan a 200
RPM. La muestra se sedimenta en un cono Imhoff durante 40 minutos. El sedimento
constituye el indculo base para enriquecimiento. Los diferentes elementos que conforman

la solucion de enriquecimiento se resumen a continuacién:

Tabla 17. Formulacion solucién de medio de enriquecimiento

TIPO DE SOLUCION COMPUESTO CANTIDAD | UNIDADES
KH2PO4 0.1 g
KoHPO4 0.9 g
NaCl 0.1 g
CaCl,®#2H,0 0.1 g
SOLUCION A MgSOse7H,0 0.1 g
(Micronutrientes) Na:MoO,e2H,0 0.005 g
MnSO4H,0 0.005 g
FeSO,e7H,0 0.010 g
Extracto de levadura 0.050 g
Agua destilada 950 ml
Sucrosa 20 g
SOLUCION B Na-Piruvato : &
(Fuente de carbono) D-Manitol 2 B
D-Glucosa 2 g
Agua destilada 50 ml

El procedimiento de enriquecimiento; se describe en la Tabla 18.

Tabla 18. Condiciones de enriquecimiento indculos fijadores de nitrégeno

Ciclo Accion Condiciones

) Retirar 250 ml de medio Volumen 750 mL
Ciclo | /Adicién de 250 ml de medio TRH 48 h
Aireacion 1 LPM
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) Retirar 250 ml de medio Volumen 750 mL
Ciclo /Adicion de 250 ml de medio TRH 48 h
Aireacion 1.8 LPM
Sedimentaciéon 1 hora. Retirar Volumen 750 M|
Ciclo Ill >00 mi de TRH 72 h
sobrenadahte/Adluon de 500 Aireacién 1.8 LPM
ml de medio

6.3.2 Operacion del bioreactor

Figura 17. Grupo de biorreactores SBR

Los biorreactores usados son del tipo SBR (Sigla del inglés Sequenced Batch Reactor). Los
reactores de mezcla completa fueron operados a 30°Cy una presion ambiental de 101.9 kPa,

manteniendo una agitacion magnética de 300 RPM y una aireacion de 2 vvm.

Los parametros sobre los que se les hizo seguimiento fueron: Carbono organico total (COT),
amonio, fésforo y peso seco de los indculos. La Figura 17 muestra el bioreactor que contiene
el in6culo estudiado. También se muestra la disposicion de la aireacion, la plancha de

mezclado y la camara interna de incubacién. El volumen util es de 750 mL.
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6.3.3 Balance de exergia en la produccién de indculos fijadores de nitrégeno

El balance de la exergia destruida en la obtencion de fijadores de nitrogeno se efectud con
base en la biomasa obtenida y en el consumo de sustrato. En el célculo de exergia se
desprecia la transferencia de calor asociada con la cdmara de incubacién y la potencia de
mezclado de la plancha. De la totalidad de esta transferencia de energia, se supone que una
pequefia fraccion (despreciable) es efectivamente transferida al cultivo en cuestién. De igual
manera a pesar de que el sistema no es estrictamente cerrado, puesto que existe aireacion,
se supone que la cantidad o el volumen de nitrégeno asimilado en la biomasa es pequefio
comparado con la exergia quimica de la biomasa. De esta manera la exergia transportada

gue ingresa y egresa del bioreactor es, en la practica igual.
En el modelo también se desprecia la exergia fisica, que en esta sustancia se calcula con la
siguiente ecuacion:

T _ P
bpn = ¢p(T = Ty) — ToCpln (T_> + RTyln (P_> Ecuacién 11
0 0

Considerando que; en la ecuacién 11 los valores de las temperaturas Ty To (303.15y 298.15)
al igual que los valores de las presiones Py Po (101.9 kPa y 101.325 kPa) tienen valores
similares, los términos que contienen el logaritmo natural tienden a 0. De aqui que la
contribucion de la exergia fisica es despreciable en los indculos si se compara con el valor de

la exergia quimica.

Considerando las caracteristicas de la biomasa del inéculo la correlacién seleccionada para
evaluar la exergia de los indculos fijadores de nitrégeno corresponde a la ecuacion 25, Tabla

9:
bpiom = 1812.5 + 295.606C + 587.354H + 17.5060 + 17.735N + 95.6158 — 31.84
Ecuacién 25

Song, Shen, & Xiao, (2011) basan esta correlacién en el analisis elemental de biomasa seca.
Correlaciones similares son usadas por Eboh, Ahlstrom, & Richards, (2016). Para esto se tomo

una muestra del bioreactor que contenia el indculo extraido de la industria productora de

68



levadura. Se extrajeron 100 ml del bioreactor y la muestra fue centrifugada. El sedimento se
seco a 105°C en una mufla durante 24 horas. Se efectud un analisis elemental organico
empleando un equipo basado en el método de la combustién instantdnea dindmica. (Equipo
Thermo Scientific Modelo FlashEA 112). Para los fines pertinentes se desprecia el contenido

de ceniza y su contribucién al calculo de la exergia.

Para evaluar la exergia quimica del sustrato, segun sugiere Dadak, et. al. (2016) se empled la
misma correlacién calculando el contenido porcentual de elementos en la solucion de
sustrato. El calculo se basa en un balance de materia a partir de la formulacién de azUcares

simples y micronutrientes en el que se calcula el contenido porcentual de elementos.

El balance de exergia se realiza teniendo en cuenta que el bioreactor, con las simplificaciones
ya expuestas, funciona en estado transitorio en el que la biomasa se incrementa
paulatinamente mientras hay consumo de sustrato. Bajo estas consideraciones el balance

es:

[ —Bpestruida Ecuacién 47
dt iy

En la ecuacién 42, la exergia quimica al interior del reactor cambia de forma transitoria con
el cambio de concentracion de biomasa y sustrato al interior del bioreactor. La exergia se
calcula en base a las concentraciones de efectuadas en el seguimiento al reactor: la exergia
de los indculos en mg de biomasa y la del sustrato con base en el contenido de carbono

organico.
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7  RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 SIMULACION PROCESO CONVENCIONAL DE SINTESIS QUIMICA

7.1.1 Balances de materia

La composicion de las diferentes corrientes y su variacion a lo largo del proceso fue obtenida

a partir del proceso de simulaciéon

(=]
(=]

']
o

Fraccion molar en la corriente

ARDOL  apol AROO3 PURGA NH3 ROO22
ADDD ARDOZ RODO1 ARDDA ROOOZ RO0D33

CORRIEMTES PHB SIMULADO

— H2 o= MH3 o—CO Ar  —a—CH4 o M2

Figura 18. Variacion de composicion en PHB

En la Figura 18, la etiqueta AOOO corresponde al ingreso de materia prima al proceso. La
fraccion molar mas alta corresponde al hidrégeno que se combina en relacién
estequiomeétrica con el nitrégeno. En esta corriente no hay amoniaco. A lo largo de todo el
proceso los gases monodxido, argon y metano se mantienen en niveles bajos. Aungue son
gases inertes que quedan de los procesos previos de reforma de metano con vapor, se tiene
en cuenta su contribucion en la exergia quimica de cada corriente. El producto de todo el
proceso corresponde a la corriente con la etiqueta NH3 en donde el amoniaco sale del
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condensador en estado liquido. En la practica la composicion del producto de esta corriente
es del 100%. El calculo de la exergia quimica es funcion de la composicion, mientras que el

flujo de energia que transporta la corriente es funcién del flujo, en este caso el molar.

Tabla 19. Flujo molar y composicién de las diferentes corrientes en el PHB simulado

ID Flujo molar [mol.s]
ARO001 441.6
A000 A001 114.2
AR002 441.6
ARO03 AR004 393.3
RO001 346.3
PURGA 17.3
NH3 47.0
R0O002 R0022 RO0O33 329.0

En el PHB simulado, la cantidad de amoniaco producido es de 0.0470 kmol.s™* (2881.6 kg.h
1). La materia prima suministrada al proceso; corriente AOOO es 114.2. La corriente de purga
es necesaria para desalojar parcialmente gases inertes que pueden contaminar el proceso.

En este caso es bastante baja.

7.1.2 Balance de energia

La informacion suministrada por la simulacion, en lo que respecta al balance de energia, tiene
dos componentes. En el primero de estos se muestran las caracteristicas asociadas a las

corrientes y que influyen en el célculo de la exergia fisica:

Tabla 20. Caracteristicas fisicas y energéticas de las corrientes del proceso simulado

., Entalpia molar | Entropia molar
ID Temperatura | Presion de la mezcla de la mezcla

[K] [MPal | iy kmol] | (KJ.[kmol LK)
ARO01 424.21 20 3609.2 -20.0
A000 300.00 2 23.4 -15.4
A001 657.06 20 10767.3 -11.3
AR002 760.00 20 14450.7 -1.1
ARO003 760.00 20 15140.6 5.1
RO001 283.15 10 -845.3 -25.3
PURGA 283.15 10 -845.3 -25.3
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.. Entalpia molar | Entropia molar
ID Temperatura | Presion de la mezcla de la mezcla

[K] [MPal | g kmol] | (K. [kmol.K1])
ARO04 283.15 10 -3360.9 -33.1
NH3 283.15 10 -21877.0 -90.5
R0002 283.15 10 -845.3 -25.3
R0022 283.15 10 -845.3 -25.3
R0O033 349.23 20 11125 -25.0

Cada uno de los valores de la Tabla 20 afecta el cdlculo de la exergia fisica de las corrientes

en el proceso en cuestion. El valor de estas propiedades es fuertemente dependiente del

modelo termodindmico en la simulacion porque su seleccion afecta los valores de referencia

de las propiedades seleccionadas. Por ejemplo los valores negativos de la entalpia indican

que los valores de presién y temperatura ubican energéticamente a la sustancia por debajo

de su nivel de referencia, como en el caso del amoniaco producido.

Ahora bien, el balance de energia proporciona los flujos de energia transferido en cada uno

de los equipos que conforma el proceso convencional de sintesis quimica de amoniaco. Los

siguientes son los resultados:

Tabla 21. Intercambio de potencia o calor en los equipos del PHB simulado

Describcion ID ID Potencia
P EQUIPO | CORRIENTE | transferida [kW]

Potencia suministrada |\ oocpin | ESTR-026 1248.9
al primer compresor
Potencia SUmlnlStrada COMP-026 ECOMPO2 780.2
al segundo compresor
Calor suministrado CLNTDR ECLNDOO 4789.7
(Calentador)
Calor liberado en el REACTOR | EREACOO 2639.1
reactor
Calor liberado ENFRDR EENFDOO 7367.8
(Enfriador)

El calor y el trabajo corresponden a exergia que ingresa o sale del sistema. El flujo de exergia

es el mismo flujo de trabajo, sin embargo el calor transferido no corresponde al mismo valor

del flujo de exergia. La informacién de la Tabla 21. se transformaron en valores de exergia.
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7.1.3 Entalpia y entropia de las corrientes en el estado de referencia

El calculo directo de la exergia de una corriente se realiza calculando de manera previa las
diferencias de la entalpia y entropia de la mezcla y la entalpia y entropia de la corriente a
presion y temperatura estandar. El resultado de la simulacion de intercambiadores de calor
en lo que ingresa una corriente de iguales condiciones sefialadas en las Tablas 14 y 15 y de
la que sale en condiciones estandar permite calcular las caracteristicas fisicas y térmicas
necesarias para el calculo de la exergia.

Tabla 22. Entalpia y entropia molar de las corrientes en el estado de referencia (Po=101.325
kPa y To=298.15K)

Entalpia molar | Entropia molar
CORRIENTE de I:mezcla de Iapmezcla

D [kJ.kmol ] (kJ.[kmol %.K1])
AROO1 AR0O2 -3.6 139
A000 A001 -1.6 9.3
AR003 -7.7 18.7
RO001 PURGA R0O002 R0022 R0033 -4.4 15.5
AR004 -7.7 18.7
NH3 -56.1 2.9

7.2 CALCULO DIRECTO DE LA EXERGIA DEL PROCESO CONVENCIONAL DE SINTESIS

QuUIMICA

7.2.1 Calculos de exergia destruida

Los datos suministrados en las tablas 14 a 17 son factores directos del calculo de las formas
de exergia que acarrea cada una de las corrientes. Mientras la exergia quimica es funcion de
la composicion de la corriente (Figura 16) y de la exergia estandar de los compuestos (Tabla
13), la exergia fisica es funcion de las diferencias de entalpia y entropia de las corrientes con

su valor estandar (Ecuaciones 40y 41)
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Tabla 23. Exergia quimica, fisica, molar y total de las corrientes en el PHB simulado

, . Exergia molar | Exergia molar | Flujo de
] Exergia molar fisica .. . ;
Corriente Flujo [kJ.kmol ] qUImlc?1 dela corruf_‘lnte exergia
D molar_1 i T [k).kmol ] [kJ.kmol ] [kw]
tkmols™1| by = (h = ho) - ;‘0)(5 ben = z x;ib) | bj = b + by | Bj = ;b
— 20
ARO001 0.4416 13748.7 224886.6 224886.6 99299.7
A000 0.1142 7400.6 195093.7 195093.7 22276.6
A001 0.1142 16902.3 204595.4 204595.4 23361.6
AR002 0.4416 18936.4 230074.2 230074.2 101590.3
AROO3 0.3933 19199.2 253137.1 253137.1 99565.6
R0O001 0.3463 11352.4 231167.2 231167.2 80048.7
PURGA 0.0173 113524 231167.2 231167.2 4002.4
ARO04 0.3933 12111.2 246049.0 246049.0 96777.7
NH3 0.0470 6007.1 343896.5 343896.5 16179.0
R0O002 0.3290 11352.4 231167.2 231167.2 76046.2
R0022 0.3290 113524 231167.2 231167.2 76046.2
RO033 0.3274 131794 232494.7 232494.7 76111.8

La exergia proveniente del trabajo mecdnico calculado (referido cominmente en el contexto
de la termodindmica como trabajo frontera o trabajo flecha) corresponde basicamente los 2
compresores que incrementan la presion de las corrientes de alimentacion (A000) y de

reciclo (R0O033).

Tabla 24. Exergia transferida como potencia en los compresores

. . . Potencia Exergia
E E
Equipo N tiqueta tiqueta corrllente transferida [KW] kW]
elemento de energia . ! !
WK BW = WK
Compresor 1 | CMPRSR1A ESTR-026 1248.9 1248.9
Compresor 2 | COMP026 ECOMPO2 780.2 780.2

El compresor en el que se consume una mayor cantidad de exergia es aquel empleado en el
reciclo de gases. Si bien el incremento de presion de dicho compresor es menor que en el
compresor en la corriente de alimentacion, el valor exergético mas alto es proporcional al
mayor flujo de gases (Los gases recirculados). La relacion del flujo molar de gases recirculados

(329.0 mol.s) frente a los que se alimentan al proceso (114.2 mol.s?) es de casi 3.
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Tabla 25. Exergia transferida con los intercambiadores de calor del sistema

Etiqueta Calor Temperatura de Exergia
Equino Etiqueta cor(:ien te transferido transferencia [K] [kw]
quip elemento ) [kw] (Tout — Tin) T,
de energia . —_ou Bo=(1-—) 0«
QK ln(Tout/Tin) T
Calentador | CLNTDR ECLNDOO 4789.7 576.6 2313.2
Enfriador ENFRDR EENFDOO -7367.8 475.8 2750.6
Reactor REACTOR EREACOO -2639.1 760 -1603.8

El calculo de la exergia de los intercambiadores no es directo, como en el caso anterior. Para
efectos de los intercambiadores de calor se calcula la temperatura del gradiente respectivo
basdandose en la diferencia de temperatura media logaritmica, que es un parametro de
disefio de los intercambiadores de calor. En este caso los equipos causan similar flujo de
exergia asociado a la transferencia de calor del sistema. El enfriador del proceso, necesario
para la condensacién del amoniaco, libera calor y simultdneamente consume exergia. Esto

contribuye a la destruccién de exergia.

Tabla 26. Balances exergia equipos PHB simulado

B; B B B B

ELEMENTO CODIGO [k‘x;] [k(\)/:l/']: [kV‘:/I] [k v(\l/] Ik vl\)/]
COMPRESOR |CMPRSR1A| 22276.6 23361.6 1248.9 0.0 164.0
MEZCLADOR MEZCLAO1 | 99473.4 99299.7 0.0 0.0 173.7
CALENTADOR CLNTDR 99299.7 101590.3 0.0 23131 22.5
REACTOR REACTOR | 101590.3 99565.6 0.0 -1603.8 421.0
ENFRIADOR ENFRDR 99565.6 96777.7 0.0 2750.6 37.3
SEPARADOR SPRDR 96777.7 96227.7 0.0 0.0 549.9

DIVISOR SPL 80048.7 80048.7 0.0 0.0 0.0
COMPRESOR COMP026 | 76046.2 76111.8 780.2 0.0 714.6

En la Tabla 26 se muestran los resultados de aplicar, uno a uno, los balances de exergia de
los diferentes equipos en estado estable. (Ecuacion 40). En el PHB simulado la exergia total
destruida es igual a 2083 kJ.(kg NHs) 1. Kirova-Yordanova (2004) reportd, luego de analizar
10 disefios optimizados posibles para la sintesis de amoniaco una destruccién de exergia
entre 1000-1150 MJ.(t NH3) ! producido (1000-1150 kJ.(kg NH3) ). La destruccidn de exergia
puede considerarse como una funcion objetivo para la optimizacion de procesos, y en este
caso especifico, la simulacion del PHB convencional muestra que dista de ser sostenible y

que es posible mejorar su disefio. /*’kii’
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Ahora bien, si la condicidn fuese la de identificar las etapas del proceso en las que se destruye
una mayor cantidad de exergia, lo que constituye una posible caracteristica a mejorar del
proceso, es conveniente conocer, etapa a etapa la exergia destruida por unidad de masa de
amoniaco producido. Esto se obtiene dividiendo el flujo de exergia destruiday el flujo masico

de amoniaco producido. Esto se representa graficamente:

7 Calentador @

& Condensador L]

5 Compresor principal L]

4 Mezclador @

3 Reactor L]

Equipo en PHE simulado

2 Separador L]

1 Compresor reciclo L]

0 250 500 750
Exergia destruida [kJikg NH3]

Figura 19. Comparacion de la exergia destruida en las unidades que conforman el PHB simulado

Las tres etapas en las que se destruye una mayor cantidad de exergia son, en orden
ascendente: El reactor, el separador y el compresor el reciclo. Considerando estos
resultados, en el disefio del proceso y teniendo como objetivo mejorar la sostenibilidad de

este, habrd de revisarse:

e Mejorar las condiciones de reaccion del proceso, empleando catalizadores en los que

se disminuya la presion y temperatura de reaccion.
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e Incrementar la eficiencia del proceso influye directamente en la cantidad de gases
reciclados. En este sentido es posible disminuir, como funcion objetivo, la exergia del
compresor asociado al reciclo mejorando de paso el desempefio energético.

e Los procesos de purificacion de amoniaco (En el que se incluye el condensador) estan
supeditados a la liberacion de exergia y a la exergia quimica del mismo. A nivel
industrial es posible mejorar los ciclos de refrigeracion del proceso, empleando una
menor cantidad de energia. Diferentes autores han reportado la conveniencia de
realizar disefios optimizados en cascadas térmicas, en los que se aproveche la

temperatura de las corrientes calientes para calentar las frias y viceversa.

7.2.2 Normalizacién del calculo de la exergia

En el presente trabajo se realiza una comparacion entre un método fisicoquimico y otro
bioldgico. En este contexto es necesario llevar los calculos de exergia a una base comun. La
normalizacion hace referencia a el célculo de exergia especifica, es decir por unidad del
producto buscado. El denominador comun para los procesos es la carga de nitrégeno en el

proceso (La concentracion por caudal o la concentracion por volumen).

El flujo de amoniaco en este proceso es de 47 mol.s (0.66 kg.s?) de los cuales el 82.2%
corresponden a nitrogeno. De esta manera, teniendo en cuenta que globalmente se

destruyen 2083 kJ.s! de exergia, la exergia especifica destruida es 3164 kJ/.(kg N) L.
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7.3 BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA EN LA PRODUCCION DE INOCULOS FIJADORES

DE NITROGENO

7.3.1 Simplificaciones del modelo

Para calcular la exergia asociada a la produccidn de inéculos fijadores de nitrégeno, después

de las simplificaciones planteadas, se evalud la variacidon de exergia quimica contenida en

P=101.9 kPa
T=30°C

COT [me/l]
X [mg/l]

la biomasa en funcién del tiempo.

V=750ml

300 RPM
Figura 20. Variables de operacion indculos fijadores de nitrégeno

En lo que concierne a la exergia fisica del modelo, los valores de la presion y temperatura de
operacién del reactor son cercanas a las del ambiente. Teniendo en cuenta esto la exergia
fisica de los inéculos es mas baja que la exergia quimica por lo que no se tiene en cuenta en

el balance.

7.3.2 Seguimiento operacion biorreactores

Se hizo seguimiento de las variables durante un periodo de 112 horas y 45 minutos. La
variacion de biomasa se mide en mg.I%, al igual que el consumo de sustrato. Las graficas

representan la variacion de estos parametros en funcidn del tiempo.
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Figura 21. Variacion de biomasa
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Figura 22. Consumo de sustrato

El consumo de sustrato en el bioreactor estd asociado al crecimiento de biomasa en el

mismo.

7.3.3 Exergia quimica la biomasa

El calculo de la exergia quimica de la biomasa en el bioreactor emplea, como factor, el andlisis

elemental de los indculos. Estos resultados se resumen en la Tabla 27:
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Tabla 27. Andlisis elemental biomasa reactores inoculos

Elementos | Simbolo | Porcentaje
Carbono C 41.43
Hidrégeno H 5.11
Oxigeno 0 52.15
Nitrégeno N 1.31
Azufre S 0

Una simplificacién adicional consiste en que la composicion de esta biomasa permanece

invariable con el tiempo, a pesar de que las comunidades microbianas cambian. Empleando

la correlacién de Song y Sheng (2011), la exergia de la biomasa suspendida en el indculo es

by = 17996.711:—; y en en unidades exergia especifica por mg de biomasa es by =

1.7997 x 1072 XL
mg

7.3.4 Exergia quimica del sustrato

La evaluacion de la exergia quimica contenida en el sustrato emplea la misma correlacion del

caso de la biomasa. Se lleva a cabo un balance de materia para determinar el analisis

elemental. Los resultados se resumen en la tabla 28.

Tabla 28. Exergia especifica calculados segtin Song & Shen (2011). Compuestos usados como

fuente de carbono.
NOMBRE FORMULA | PPMM Porcentaje masa b 10%x b;
%C | %H| %0 | [klkg'] | [k).(mgCOT) ]
Sacarosa C12H2011 |342.2956 | 42.11 | 6.48 | 51.42 | 18966.7 4.504
P'”;‘(’)Ztizde CsHsOsNa |110.0437 | 32.74 | 2.75 | 43.62 | 13869.5 4.236
D-manitol CeH140¢ | 182.172 | 39.56 | 7.75 | 52.70 | 18981.2 4.798
D-glucosa CeH120s | 180.156 | 40.00 | 6.71 | 53.29 | 18510.8 4.628

Basado en la informacién de la Tabla 28., correspondiente a la formulacién de la solucién de

azUcares simples para el cultivo microbiano, la exergia quimica contenida en el sustrato es:

bsol B = xscsabscsa + xpvtobpvto + xmtolbmntol + xglcsabglcsa

Ecuacion 48
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Donde se emplea la fraccién masica de las fuentes de carbono sin tener en cuenta el agua

de dilucién. De esta manera bg,; g = 18727.5 é, y en términos del carbono organico total
_ -2 _K
bgso1g = 4.526x10 ——r T

7.3.5 Exergia quimica de compuestos empleados en cultivos microbianos

Existe una gran cantidad de compuestos que se emplean como micronutrientes o
coadyuvantes de los cultivos microbianos. La Tabla 29 resume la exergia especifica de los
sales, vitaminas y fuentes de carbono empleadas en el cultivo (Tabla 15). Para compuestos

adicionales puede consultarse el anexo del presente trabajo.

Tabla 29. Exergia de compuestos usados en cultivos microbianos

Compuesto Formula PM kJ.mol* k).kg! Referencia
Fosfato mono potasico KH2PO4 136.08 50.07 367.93 Lindsay (1979)
Fosfato dipotasico KaHPO4 174.20 78.92 453.04 Lindsay (1979)
Cloruro de sodio NaCl 58.44 14.37 245.89 Woods & Garrels (1987)
Cloruro de calcio CaClz 110.98 105.98 954.94 Woods & Garrels (1987)
Sulfato de magnesio MgSQO4 120.37 77.92 647.36 Woods & Garrels (1987)
Sulfato de manganeso MnSQOa4 151.00 153.47 245.89 Woods & Garrels (1987)
Sulfato de hierro FeSO4 150.91 206.41 954.94 Lindsay (1979)
Extracto de Levadura Ci9H1402 | 274.31 | 9535.47 | 34761.26 Ecuacién 9
Sulfato de Zinc ZnS04 161.47 61.99 383.91 Weast, Astle, & Beyer, (1986)
Cloruro de manganeso MnCl> 125.84 179.57 1426.92 Woods & Garrels (1987)

Basado en la formulacion resumida en la Tabla 29, la exergia quimica de estos elementos es
beo 4 = 1804.3 ’k‘—é

En este calculo, cerca de un 75% de la exergia es provista por un producto organico: El
extracto de levadura. Considerando que esta exergia es suministrada al inicio del proceso y
gue estos elementos se consumen en favor de la produccion de biomasa, se calcula que

B =20k].

En el resultado anterior se calcula la masa contenida en el volumen Util del reactor (750 ml)
considerando a su vez que la formulacion de la Tabla 15 se diluye en 950 ml de solucion. Este
valor muestra que el principal valor de la exergia en el bioreactor proviene de la solucién de

nutrientes y cofactores.
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7.3.6 Variacion de la exergia en el volumen de control

Se calcula la exergia al interior del volumen de control en funcidn del tiempo. Para tal efecto
se emplea la informacion que genero las graficas 19 y 20 al igual que la exergia especifica

calculada para la biomasa y sustrato.

Con estas resultados la ecuacién con la que se calcula la exergia es:

Bycy = 0.75 * (1.7997x107 %X, + 4.526x1072S,) Ecuacion 49

En la ecuacidn, la exergia, en funcion del tiempo, y al interior del volumen de control
(bioreactor) y la suma de los factores correspondientes a la concentracion de biomasa en el

tiempo (En mg.I'Y) y la concentracidn de sustrato en mg COT.I.

El contenido de exergia en el interior del bioreactor se representa en la Figura 23.

4.500
4.000
3.500
3.000
2.500
2.000
1.500
1.000

0.500
0.000 20.000 40.000 60.000 80.000 100.000 120.000

Tiempo [h]

Exergia total [kJ]

Figura 23. Contenido de exergia en el bioreactor en funcion del tiempo.

Una linea de tendencia aproximada sobre los datos de la Figura 23. daria cuenta de que la
velocidad a la que se destruye exergia. Esta velocidad tiene valores relativamente superiores
en los momentos de operacion inicial del cultivo microbiano, coincidiendo con la fase de
crecimiento exponencial de la biomasa. El tiempo avanza y la tasa de destruccidon de exergia

disminuye, a medida que el crecimiento alcanza la fase estacionaria.

Al igual que con los datos de origen, los resultados de la prueba de Shapiro Wilk evidencian

gue la exergia en el volumen de control, en funcion del tiempo, no se ajusta a la distribucién
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normal (p <0.03922, se rechaza la hipdtesis nula). Las variables no se relacionan a través de
una ecuacién que permita estimar la velocidad de destruccion de exergia con un modelo
matematico. En el presente trabajo la variacion de exergia en el tiempo se evalla por medio

de diferencias finitas (Ecuacion 49).

dB AB B;—Bj,

o~ — = = —-B Ecuacién 50
dt ~ At t—t;_4 P

La grafica siguiente (Figura 24) muestra esta variacién en funcién del tiempo.
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Figura 24. Variacion de la exergia en el volumen de control

El area bajo la curva en la figura corresponde a la destruccién total de la exergia en el volumen de
control. El cdlculo del drea, o de la exergia destruida en el bioreactor, se encuentra en los apéndices
del presente documento. La aproximacion se realiza sobre todo el tiempo evaluado. Finalmente se
estima que la exergia destruida a lo largo de la obtencién de los indculos fijadores de nitrégeno en el

volumen de control analizado es B py¢c = 3.6 kJ.

7.3.7 Normalizacion de los datos

Al igual que se efectud con el proceso Haber Bosch, el valor de exergia se normalizd en
funcion de la concentracién de nitrégeno en el interior del bioreactor. En dicho volumen de

control el nitrogeno esta contenido en la biomasa y en el sobrenadante (Amoniaco).
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Figura 25. Variacion de amoniaco en el bioreactor en funcién del tiempo

Una prueba de Spearman sobre estos los datos de la figura 25 y la concentracién de biomasa

indica que no existe correlacion

(p=0.1637)La concentracién de amoniaco en el

sobrenadante es independiente de la biomasa en el volumen de control. Se calcula el

promedio de los datos para estimar la concentracion de este NH3 siendo su valor 0.149 mg.I"

! (Figura 26).
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Figura 26. Concentracion de amoniaco en el volumen de control

La carga de amoniaco en el reactor, siendo el volumen util de 750 ml es 0.112 mg. De esta

cantidad el aporte de nitrogeno en el bioreactor correspondiente al sobrenadante es 0.092

mg.
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El nitrégeno contenido en la biomasa, segun el analisis elemental es 1.31%. La concentracion
en la fase estacionaria del compuesto es 15.789 mg.I"t en un volumen de 750 ml. Por lo tanto
la masa total de biomasa en el reactor es 11.8418 mg y de esto 0.155 mg corresponden al
nitrogeno. Esto significa que, en la fase de crecimiento estacionario del reactor, la
concentracién de nitrégeno alcanza un total de 0.247 mg. En términos de la exergia destruida

especifica esto es 14574899 kJ. (kg N) .

7.4 COMPARACION DE LOS PROCESOS BASADO EN EXERGIA

La obtencién de indculos fijadores de nitrogeno (Referido en esta seccién como FBN, por
fijacion bioldgica de nitrogeno) destruyen una cantidad de exergia superior al proceso
simulado de sintesis quimica (PHB). Mientras en FBN la destruccion de exergia es de 14574
MJ.(kg N) 1, en PHB es de 3164 kJ.(kg N) . Este resultado coincide con diferentes estudios
en los que la principal fuente de destruccidn de exergia corresponde al proceso bioldgico
(Aghbashlo et al., 2018; Aghbashlo, Mobli, Rafiee, & Madadlou, 2013; Costa, 2016; Dadak
et al.,, 2016; Modarresi et al., 2008).

Con base en el balance de exergia, cuyos resultados son el factor del siguiente célculo, se

estima la eficiencia basada en los flujos de exergia.
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Eficiencia porcentual
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Figura 27. Comparacion de indices de rendimiento exergético del proceso de sintesis quimica simulado

y de la obtencion de inéculos fijadores de nitrégeno.
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Las eficiencias calculadas segun sugiere Modarresi et al., (2010) (Ver Tabla 17) se muestran
en la Figura 27. La primera eficiencia, n1 se denomina eficiencia eficiencia exergética simple
y es una relacion entre la exergia que sale y la exergia que ingresa. La eficiencia n2 consiste
en una comparacién entre la exergia que se destruye y la que ingresa. La eficiencia n3 esta
referida a la exergia destruida y la exergia del producto y finalmente la eficiencia 4 es la

eficiencia quimica del producto y la que ingresa.

Los resultados muestran los bajos desempefios termodindamicos del proceso biolégico que
destruye una gran cantidad de la exergia suministrada en el cultivo microbiano, como se
evidencié en el calculo de la exergia especifica destruida. La eficiencia exergética muestra la
posibilidad de incrementar la sostenibilidad del proceso de la obtencion de indculos fijadores
de nitrégeno a nivel de la manipulacion de variables de proceso. De igual manera se visualiza
que, de incrementarse a nivel biotecnoldgico el rendimiento celular del cultivo microbianoy

la concentracién de la biomasa, la eficiencia habra de incrementarse.

Estas comparaciones repercuten principalmente en sugerencias a nivel del proceso. El
panorama cambia cuando se hace distincién entre la exergia de los recursos renovables y la

exergia de las emisiones.
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8  CONCLUSIONES

En el presente trabajo se aplican balances de exergia a dos procesos diferentes, no sélo en
su naturaleza (un proceso fisicoquimico y otro biolégico) si no también en su operacién

(estado estable y transitorio)

El proceso de obtencién de indculos fijadores de nitrégeno destruye una mayor cantidad de
exergia (14574 MJ.(kg N) 1) que el proceso convencional de fijacion de nitrégeno simulado
(3164 kl.(kg N) 1). Este resultado muestra que los microrganismos consumen la menor

cantidad de energia en favor de maximizar la eficiencia metabdlica de sus procesos.

La exergia aqui calculada no sdlo se usa para la fijacidn de nitrogeno, sino ademas para un
conjunto diverso de procesos metabdlicos. El valor calculado es una aproximacién a
fendmenos bioquimicos mas complejos (Anabolismo Catabolismo celular) que requiere ser

refinada.

El analisis de exergia estd ligado al analisis de sostenibilidad. La exergia destruida y la
eficiencia exergética estd ligado no soélo al desempefio energético de los procesos sino

ademas a la disminucion de la calidad de energia de estos.

El alto valor de la exergia destruida en los procesos biolégicos indica una gran posibilidad
para mejorar los mismos vy alcanzar estandares de sostenibilidad. En dichos procesos es
posible evaluar diferentes configuraciones, sustratos y seleccion de indculos. Al reducir la
exergia destruida y aumentar la eficiencia de los procesos es posible alcanzar estandares de

sostenibilidad ambiental.
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9 RECOMENDACIONES

La precision del calculo de exergia destruida en el cultivo microbiano depende de la
composicion de la biomasa y del sustrato. En el presente trabajo se supuso que esta
composicion permanece constante. Sin embargo las diferentes comunidades cambian a
medida que el cultivo se desarrolla. En este sentido, y para una mayor precision en la

estimacién de exergia el seguimiento a esta composicion debe ser continuo.

La validacién de los datos suministrados por la simulacion recae en el modelo termodindmico
usado y en datos experimentales. Se sugiere realizar una comparacion y validacion de los

datos aqui presentados.

Para escalar el proceso bioldgico, es posible evaluar diferentes configuraciones que se llevan
a flujos de exergia. Dichas valoraciones pueden compararse a nivel de indices de rendimiento
estableciendo analogias y criterios de decisidn para el desarrollo de soluciones tecnoldgicas

para la fertilizacion de suelos.

Si bien el presente estudio es una primera aproximacion, el refinamiento del calculo
exergético requiere de técnicas de biologia molecular mas sofisticadas como usar nitrégeno

marcado en la evaluacién real de la exergia empleada en la fijacién.

Es necesario considerar en los estudios de biofertilizacidn, el flujo real de nitrogeno asimilado
en la biomasa de las planta. Para estos habra de considerarse la valoracion exergética a nivel
de un cultivo comercial real. Estos datos y calculos se constituyen en un estudio mas robusto

de valoracion exergoecondmica y exergoecoldgica.
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