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Resumen

Los lipidos constituyen una parte importante de la dieta y participan en numerosas
funciones biolégicas vitales. Particularmente, el aceite de pescado es un valioso
producto rico en acidos grasos poliinsaturados Omega-3, que en la actualidad se
considera atractivo por sus efectos benéficos a la salud humana. Los aceites
marinos a menudo se descartan como desecho en muchas industrias pesqueras,
principalmente debido a la falta de implementacion de procesos innovadores de
recuperacion y refinado de estos recursos de forma lucrativa y sustentable.

En este trabajo se aborda dicha problematica al proponer una metodologia
sistematica con el objetivo de integrar los aspectos econdmicos, ambientales y
sociales en las decisiones de disefio de procesos de una refineria de aceite de
pescado crudo, enfocado en la produccion de concentrados de Omega-3 a partir del
aceite residual de una planta procesadora de harina de atin en México. Esto puede
realizarse mediante la formulacion y solucién de un problema de optimizacion multi-
objetivo que incluye opciones de procesamiento convencionales, asi como
intensificadas dentro una superestructura. El problema MINLP (Mixed Integer Non-
Linear Programing) resultante es solucionado con una combinacién de métodos
lexicografico y de restriccion épsilon (g-constraint), para luego someter a una
evaluacién comparativa las soluciones obtenidas en forma de frente de Pareto
utilizando Analisis de Ciclo de Vida y Analisis de Riesgos con la asistencia de un
software de simulacion de procesos (SuperPro Designer®).

La metodologia de busqueda del disefio de proceso 6ptimo sustentable arrojo tres
configuraciones factibles, destacando la seleccion de procesos intensificados como
nano-neutralizacion, destilacibn molecular, transesterificacion con ultrasonido y
cromatografias argentométrica y con CO2. De los cuales, el proceso utilizando
cromatografia con COz2 supercritico resulté tener mejor desempefio en términos de
indicadores de Andlisis de Ciclo de Vida y seguridad industrial.

A su vez, este trabajo proporciona una base de datos de propiedades de los
compuestos lipidicos y técnicas de procesamiento que puede ser implementada en
futuros proyectos. Ademas, ayuda a demostrar que la revalorizacién de los aceites
marinos, asi como de los desechos de la industria alimentaria en general, es
importante para lograr un modelo de economia circular dentro del desarrollo
productivo sustentable.

Palabras clave: Produccion de Omega-3, Lipidos, Sustentabilidad, Economia
Circular, Analisis de Ciclo de Vida, Optimizacion Multi-objetivo, MINLP.






Abstract

Lipids constitute an important part of the diet and participate in numerous vital
biological functions. Fish olil, in particular, is a valuable nutritious product, mainly due
to its Omega-3 polyunsaturated fatty acids content that is currently attractive for its
beneficial health effects. Marine oils are often discarded as waste in many seafood
industries, primarily due to the lack of implementation of innovative resource
recovery and oil refining processes in a lucrative and sustainable way.

This work tackles this issue by proposing a systematic framework with the objective
to integrate the economic, environmental and social aspects together in the process
design decisions of a crude fish oil refinery focused on the production of Omega-3
concentrates from waste oil of a tuna processing plant in Mexico. This is addressed
by the formulation and solution of a multi-objective optimization design problem that
includes conventional and intensified processing options in a superstructure. The
resulting MINLP (Mixed Integer Non-Linear Programing) problem is solved with a
combination of lexicographic and e-constraint methods. Then, the solutions provided
in the form of a Pareto front are subject to benchmarking with a Life Cycle
Assessment and risk analysis methodology with the assistance of a process
simulation software (SuperPro Designer®).

The search methodology of the sustainable optimal process design resulted in three
feasible configurations, highlighting the selection of intensified processes such as
nano-neutralization, molecular distillation, ultrasound assisted transesterification,
and argentometric and CO2 chromatography. Among these, the process using
supercritical CO2 chromatography has the best performance in terms of Life Cycle
Assessment and industrial safety indicators.

At the same time, this work provides a database of lipid compound properties and
processing techniques that can be implemented in future projects. In addition, it
helps to demonstrate that the revalorization of marine oils, as well as other waste
from the food industry in general, is relevant to achieve a circular economy model
within sustainable productive development.

Keywords: Omega-3 production, Lipids, Sustainability, Circular Economy, Life
Cycle Assessment, Multi-objective Optimization, MINLP.
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1. Capitulo Uno. Introduccion



2. Capitulo Dos. Antecedentes teoricos



3. Capitulo Tres. Metodologia de diseiio de
procesamiento optimo sustentable



4. Capitulo Cuatro. Resultados de la optimizacion
de un proceso sustentable de lipidos.



5.

Capitulo Cinco. Conclusiones

La revalorizacion de desechos y subproductos, principalmente en industrias
alimenticias y oleoquimicas, es parte fundamental dentro de la necesaria transicion
hacia un modelo econdmico mas sustentable y de caracter circular. En la
metodologia propuesta en el presente trabajo, diferentes herramientas y técnicas
bajo este enfoque sustentable se lograron integrar para abordar un caso de estudio
qgue involucra la produccion de concentrados de Omega-3 a partir de aceite de
pescado desechado.

De manera objetiva, los resultados obtenidos son los siguientes:

i)

Se consiguié recopilar una base de datos con propiedades fisicas y
termodinamicas de compuestos lipidicos, asi como de los métodos de
prediccién adecuados para complementar las propiedades cuando escasean
datos experimentales.

La base de datos incluye también informacion tedrica y practica para la
sintesis de procesos de refinacion de aceites y concentrado de &cidos grasos
de interés nutracéutico, lo que sirve como precedente académico para futuros
trabajos relacionados al procesamiento de lipidos.

iii) Se consiguié realizar una caracterizacion basica experimental de las

muestras de aceite de atln para determinar pardmetros criticos de calidad,
asi como su perfil de &cidos grasos y corroborar la presencia de Omega-3,
particularmente DHA en un 26% aproximadamente. Estos datos son
prometedores para buscar una aplicacion en la industria y llevar los
resultados obtenidos a la practica.

iv) Se formulé un modelo matematico de optimizacion que permite evaluar los

tres criterios de la sustentabilidad de manera funcional, ademas de incluir
una evaluacion comparativa utilizando un enfoque mas profundo del Analisis
de Ciclo de Vida, asi como del analisis de riesgos. Esta metodologia permitio
obtener un disefio 6ptimo sustentable que mejora en gran medida los
indicadores analizados en comparacion con un proceso tradicional. La
implementacion de las opciones de proceso se realizé en el simulador
SuperPro Designer® para obtener resultados rigurosos.



v) La superestructura planteada permite visualizar una gran cantidad de
procesos disponibles para el procesado de aceites marinos, y tiene el
potencial de ser replanteada con otros procesos nuevos para extender su
aplicacion a distintos tipos de sistemas oleoquimicos.

vi) Se evaluaron opciones de Intensificacion de Procesos, obteniendo
resultados prometedores para su implementacion en comparacion con
opciones convencionales de procesamiento.

Vii)El proceso disefiado demostrd ser rentable econdmicamente, ademas de
tener la capacidad de incluir un beneficio social al donar un porcentaje de los
suplementos producidos a las comunidades mas necesitadas.

Con base en los resultados obtenidos de los distintos escenarios, la eleccion de
alternativas en diferentes etapas puede tener un efecto significativo en el impacto
ambiental, econdmico o social final inherente al producto, generando asi varias
formas de mejorar el modelo de Economia Circular. El objetivo principal de la
Economia Circular es optimizar los flujos de material y energia a través del
funcionamiento cuasi-ciclico del sistema, de la misma manera que funciona un
ecosistema natural. En este contexto, el disefio de proceso mas rentable no siempre
es la opcidbn méas sustentable y, por lo tanto, maximizar la ventaja econémica no
garantiza la implementacién de una Economia Circular.

El desarrollo futuro de la industria no debe dejar de lado los problemas sociales y
debe enfocarse en proporcionar productos de calidad y accesibles a las
comunidades que representan la fuerza laboral y el progreso de la humanidad de
manera cooperativa. En conclusion, la revalorizacion de residuos de alimentos
(aceite de pescado) en un enfoque de Economia Circular es una oportunidad para
cerrar el nexo entre alimentos, agua y energia, asi como incorporar la perspectiva
sustentable al progreso humano.



6. Capitulo Seis. Trabajo a Futuro

Algunas posibles aplicaciones pueden surgir al analizar los resultados y limitantes
del presente trabajo, del cual se desprenden distintos enfoques de trabajo a futuro:

i) En esta tesis no toma en cuenta la variabilidad de la composicion en aceites
marinos, ya que su perfil lipidico depende de la region y la estacion del afio
en que son pescados. Esto puede llevar a la implementacion de un problema
de optimizacion bajo incertidumbre y andlisis de sensibilidad que permita
lidiar con esta situacion.

ii) Incorporar otros analisis a la caracterizacion experimental del aceite con la
finalidad de tener datos mas completos que sean de utilidad para el modelado
del proceso; por ejemplo, calcular propiedades termodindmicas o el perfil de
triacilglicéridos del aceite.

iii) Probar otras funciones objetivo como valor presente neto o retorno sobre la
inversién, donde se incluyen flujos de efectivo.

iv) Trabajo actual y futuro implica la incorporacion de otros indices de evaluacion
social, ya que es el criterio de la sustentabilidad que menor atencion suele
recibir en el disefio de procesos.

v) Incorporar la integracion del tratamiento de aguas residuales y desechos del
proceso.

Sin embargo, se debe tomar en cuenta que, aumentar la complejidad del sistema al
incorporar y evaluar mayor numero de funciones objetivo sustentables, o al agregar
opciones/alternativas de proceso a la superestructura, puede generar fuentes de
no-convexidades y complicar la resolucién del problema de optimizacion. Por lo
tanto, la implementacion de estrategias de modelado matemético y una evaluacion
continua del modelo propuesto es siempre necesaria para garantizar la correcta
resolucion del mismo.
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APENDICES

Apéndice A. Caracterizacion experimental del aceite de pescado.

i) Recoleccion de muestras.

En la planta procesadora de harina de atin se obtuvieron tres muestras de aceite
de distintas secciones del proceso, con la finalidad de conocer en qué punto se
puede extraer el aceite con la mejor calidad, asi como el grado de deterioro que
ocasiona en el mismo la obtencién de la harina:

e Muestra 1 (M1). Recolectada del tanque de almacenamiento final del aceite
para ser enviado a combustion en calderas; es importante mencionar que se
encuentra al exterior y abierto a la atmdosfera.

e Muestra 2 (M2). Recolectada inmediatamente a partir de la salida de la
centrifuga que separa el aceite del agua en el proceso.

e Muestra 3 (M3). Obtenida de la seccién interna de la planta; esta muestra
presentaba un color amarillento claro a comparacion de las otras muestras
mucho mas oscuras, debido a la gran cantidad de agua presente en la
misma.

Una vez trasladadas, las muestras se almacenaron bajo refrigeracién en atmosfera
de nitrégeno hasta su analisis.

ii) Tratamiento de las muestras.

Los analisis de calidad basicos planteados para las muestras de aceite, asi como
para obtener la composiciéon de acidos grasos son los siguientes:

e Porcentaje de acidos grasos libres (% AGL): Representa el grado de
deterioro causado por la hidrélisis enziméatica de los acidos grasos en el
aceite. La metodologia adaptada de la American Oil Chemists’ Society Ca
5a-40 (AOCS, 2009a), consiste en pesar 5 g de muestra en un matraz
Erlenmeyer, afiadir 25 ml de una solucion de alcohol neutralizado, adicionar
1 ml de fenolftaleina como indicador y titular con una solucion de NaOH 0.1
N. El contenido de acidos grasos libres (%0AGL) se calcula con la siguiente
formula:

YAGL = ot XVC' x28.2 (A1)
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Donde %AGL representa el valor de acidos grasos libres como % de &cido oleico,
Vion €s el volumen de NaOH gastado para titular la muestra en ml, N es la
normalidad de la solucién de NaOH (0.1 N), y W es el peso de la muestra (g).

indice de peroxidos (IP): Indica el estado de oxidacion inicial del aceite,
determinando la cantidad de peréxidos en la muestra. El método empleado,
AOCS CD 8b-90 (AOCS, 2003d), indica pesar 5 g del aceite en un matraz,
adicionar 30 ml de una mezcla de acido acético-cloroformo en proporcion 3:2,
agitar para suspender la mezcla y agregar 0.5 ml de una solucién saturada
de KI. Se agita la mezcla por un minuto y se adicionan 30 ml de agua
destilada para parar la reaccién. Se comienza a titular con tiosulfato de sodio
(Na2S203) 0.01 N, y poco antes de la desaparicién del color amarillo se
agrega 1 ml de una solucion de almidén al 1%, continuando con la titulacion
hasta la desaparicion del color oscuro. El célculo se realiza como:

(S-B)x N x1000
w

IP= (A.2)

Donde IP es el valor de peroxidos (miliequivalentes de peréxido / 1000 g de
muestra), B y S son el volumen de Na2S:03 gastado para titular el blanco y la
muestra respectivamente (ml), N es la normalidad de la solucién de Na2S203 (0.01
N),y W es el peso de la muestra (g).

indice de Yodo: Es una medida de la insaturacion de grasas y aceites,
expresado en términos de porcentaje de yodo absorbido por gramo de
muestra. La metodologia AOCS Cd 1d-92 (AOCS, 2003c) indica pesar 0.13
g de muestra (esto debido al rango de IY esperado), adicionar 15 ml de una
solucion de ciclohexano-acido acético en proporcion 1:1 y mezclar hasta
disolver la muestra. Se afiaden 25 ml de solucion de Wijs (monocloruro de
yodo), se agita y se coloca una hora en la oscuridad. Después se adicionan
20 ml de una solucion de Kl al 10%, se afiaden 150 ml de agua destilada y
se agita bruscamente para parar la reaccion. Se comienza a titular con
tiosulfato de sodio (Na2S203) 0.1 N, y poco antes de la desaparicion del color
amarillo se agrega 1 ml de una solucion de almidon al 1%, continuando con
la titulacion hasta la desaparicion del color oscuro. EI Y se obtiene como:

Iy = (B—S)xNx12.69

(A.3)
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Donde |Y es el valor del indice de yodo (ml I2/ 100 g de muestra), B y S son el
volumen de NazS203 gastado para titular el blanco y la muestra respectivamente
(ml), N es la normalidad de la solucién de Na2S203 (0.1 N), y W es el peso de la
muestra (Q).

Perfil de acidos grasos: Se evalla por cromatografia de gases de acuerdo
con el siguiente protocolo: Se realiza la metilacion reaccionando alicuotas de
10 mg del aceite con 0.5 ml de una solucién al 5% de metoxido de sodio en
metanol. La reaccion se lleva a cabo calentando a 60°C durante 30 miny se
detiene por la adicion de 0.5 ml de una solucién saturada de NaCl. Los metil-
ésteres se extraen con 1 ml de hexano (grado HPLC) para posteriormente
inyectar 1 pl de cada muestra por duplicado en el cromatégrafo de gases
(VARIAN CP-3800, columna capilar Agilent J&W® HP-INNOWax de 60m x
0.25mm x 0.25um) y detector de ionizacion de llama. Los acidos grasos se
identifican por comparacion con una mezcla estadndar de esteres metilicos
(Supelco 37®) de concentracion conocida y se cuantifican como porcentaje

del acido graso (A) dividiendo el area de su pico correspondiente (SA) entre
la sumatoria de las areas de todos los picos (ZS ), por 100:

SA

%A= x100 (A.4)

iii) Refinado de las muestras en laboratorio.

Para poder realizar el analisis del perfil de acidos grasos por cromatografia de
gases, es necesario refinar las muestras de aceite crudo llevando a cabo la
metodologia descrita a continuacion (Crexi et al., 2010), procurando no exceder una
temperatura de 60°C en presencia de oxigeno atmosférico:

Filtrar las muestras para retirar sélidos mayores.

Para la etapa de desgomado, agregar 1% p/p de agua y 1% p/p de acido
fosforico, y calentar a 55°C durante 15 min.

Para la neutralizacion, calentar y agitar durante 15 min a 50°C con la adicion
de una solucion de hidroxido de sodio (20% p/p utilizando los gramos de
solucion en relacion con el %AGL obtenido después del desgomado).
Después de cada etapa, se centrifuga a 4700 rpm durante 20 min para
recuperar el aceite de los fosfatidos y jabones.

Realizar una etapa de blanqueado agregando 1% p/p de Trisyl® para
eliminar jabones y 2% p/p de tierras de blanqueo Engelhard®, colocar bajo
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vacio poco a poco cuidando la formacion de espuma y mantener a 100°C
durante 15 min.

¢ Finalmente, enfriar hasta 50°C sin retirar el vacio, adicionar 0.7% de celite
(ayuda filtro), filtrar a vacio dos veces y dejar enfriar a temperatura ambiente
para obtener el aceite refinado (desgomado, neutralizado y blanqueado).

Es importante mencionar que para la muestra M3 fue necesario implementar otra
metodologia para extraer la fraccion de grasa (Método de Roese-Gottlieb), ya que
se encontraba en emulsion con gran cantidad de agua, cuyo fundamento puede
encontrarse en la literatura (AOCS, 2003a).

iv) Analisis experimental.

Una vez recolectadas las tres muestras, se realizaron en el momento los andlisis
basicos de calidad (%AGL, IP e 1Y) por triplicado. Estos resultados se consideran
en ‘“estado crudo”. Posteriormente, se almacenaron adecuadamente y se
trasladaron desde Tapachula hasta San Luis Potosi, donde en el transcurso de la
semana se repitieron los analisis nuevamente por triplicado. A continuacién, se
realizd el refinado de las muestras, se almacenaron y tres meses después se
repitieron los andlisis de calidad antes de realizar la determinacion del perfil de
acidos grasos. Este proceso esté ilustrado en la Figura A.1.

AN

Estado de la muestra: Estado de la muestra: Estado de la muestra: = N
5 3 Andlisis de Perfil de
crudo traslado a SLP refinado/almacenamiento { jum—
Pardmetros: (%AGL, Y, IP) Pardmetros: (%AGL, 1Y, IP) Pardmetros: (%AGL, 1Y, IP)

Extraccion

Figura A.1 Diagrama de flujo del tratamiento y estado de las muestras para su
caracterizacion.

V) Resultados del analisis.

Los promedios de los resultados obtenidos se muestran en la Tabla A.1; los analisis
realizados por triplicado incluyen la respectiva desviacion estandar.
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Tabla A.1 Resultados de los parametros de calidad medidos en las muestras de aceite.

Muestra Parametro medido
aceite Estado %AGL P lY

Crudo 15.88 £ 0.35 17.00 134.15

M1  Traslado 17.89 + 0.32 19.82 + 0.60 132.70 £ 0.18
Refinado/Almacenado 2.63 £ 0.05 23.16 £ 0.39 129.04 + 3.52
Crudo 7.28 +0.26 8.00 142.76

M2  Traslado 7.07£0.14 8.65 + 0.60 139.27 + 1.30
Refinado/Almacenado 1.69 + 0.00 11.25 + 0.66 135.93 + 3.47
Crudo 2.91+0.39 8.55 +1.09 146.75 + 7.40

M3  Traslado 3.14 £ 0.03 8.51 + 0.46 144.45 + 1.38
Almacenado 3.07 £ 0.07 8.63 + 0.28 138.76 + 2.56

Estos resultados fueron analizados estadisticamente considerando un disefio
factorial donde las variables dependientes son los parametros medidos (%AGL, IP
e 1Y), y las variables independientes son las distintas muestras (M1, M2 y M3) y el
efecto de los “tratamientos” (estado de la muestra: ya sea cruda, después del
traslado, y una vez refinada y/o almacenada durante los tres meses). El analisis fue
implementado en el software Statistica® ver. 12 y los resultados se pueden visualizar
en las Figuras A.2, A.3y A.4, realizadas en el mismo software.

% Acidos Grasos Libres VS Estado de la muestra
20
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Figura A.2 Comparativa de %AGL contra estado de la muestra en las distintas etapas.
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indice de Peréxidos VS Estado de la muestra
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Figura A.3 Comparativa de IP contra estado de la muestra en las distintas etapas.

Observando los valores de % AGL e IP iniciales, se puede deducir que las tres
muestras presentan un grado importante de deterioro desde el proceso de
extraccion, particularmente M1 que se obtuvo de un tanque de almacenamiento al
exterior. Reportes de la literatura indican que normalmente los aceites marinos
crudos contienen alrededor de 5% de AGL (Young, 1986b), mientras que el indice
de Peroxidos se recomienda que sea menor a 10 meq. O2/kg (Omegavia, 2010).

En cuanto a la muestra M3, como se menciond anteriormente, se encontraba en
emulsién con agua; al realizar la extraccion de la fraccion lipidica mediante el
método Roese-Gottlieb se obtuvo un porcentaje de grasa de 3.78% del total de la
muestra pesada, por lo que, aunque esta muestra present6é buenos resultados, la
cantidad de grasa que contiene es relativamente baja y dificilmente seria rentable
Su procesamiento para romper la emulsion.

Por otro lado, se observa que el traslado de las muestras hasta San Luis Potosi no
tuvo un efecto significativo en los parametros medidos para las muestras menos
deterioradas (M2 y M3), mientras que en el caso de M1, este traslado aumento
significativamente (p<0.05) el %AGL y el valor de IP. Esto se traduce en que,
mientras mayor sea el deterioro inicial de una muestra, ésta sera mas propensa a
continuar sufriendo estos procesos de oxidacion e hidrolisis.
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En cuanto al efecto de la refinacion de las muestras y almacenamiento,
evidentemente se redujo el %AGL al neutralizar los &cidos grasos libres, aunque
esto implicé un aumento en el IP ya que es necesario aun implementar una etapa
de deodorizacion para complementar este refinado y retirar los productos de
oxidacion formados. Cabe mencionar que para M3, que Unicamente fue
almacenada en frio sin refinacion, no hubo cambios significativos en los parametros.

indice de Yodo VS Estado de la muestra
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Figura A.4 Comparativa de 1Y contra estado de la muestra en las distintas etapas.

Finalmente, el analisis de 1Y mostr6 valores prometedores desde el inicio, indicando
la presencia de insaturaciones en los acidos grasos; los valores reportados en la
literatura de 1Y para aceites marinos van desde 120 hasta 180 (AOCS, 2003c),
obteniéndose en las muestras valores dentro del rango. El refinado y
almacenamiento de las muestras tuvo un efecto significativo (p<0.05) negativo al
reducir este indice, sin embargo, alin se mantiene superior a 125, por lo que estos
aceites conservan gran cantidad de insaturaciones después de los tratamientos.

Conociendo los parametros basicos de calidad de las muestras, fue necesario
verificar que las insaturaciones detectadas pertenecieran a acidos grasos de la
familia w-3. El perfil de acidos grasos se determiné por duplicado de cada muestra,
y para identificar las respuestas obtenidas en el cromatograma se compara
mediante un estandar que contiene varios acidos grasos (Figura A.5). Los
cromatogramas de las muestras M1, M2 y M3 se muestran en las Figuras A.6, A.7
y A.8 respectivamente, con los acidos grasos identificados. Por su parte, los
resultados de los porcentajes obtenidos se muestran en la Tabla A.2, donde se
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observa que efectivamente se encuentra gran cantidad de PUFAs, particularmente
DHA en todas las muestras.

Estos datos permitieron establecer que la mejor muestra a partir de la cual se
recomendaria disefiar el proceso de obtencién de concentrados de w-3 fue la
muestra M2, ya que, ademas de la presencia de DHA, el grado de deterioro obtenido
es aceptable a comparacion de M1, y no se encuentra en emulsion como M3. El
perfil de &cidos grasos de M2, asi como el %AGL inicial (~7%) se tomaran como
punto de partida para el disefio del caso base de procesamiento. En cuanto a la
composicién de la fraccion insaponificable y otras impurezas, estas fueron
propuestas mediante una revision de la literatura (Bimbo, 1998; Breivik, 2007;
Young, 1986a), para complementar el perfil de los componentes del aceite de atun.
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Figura A.5 Cromatograma obtenido de la mezcla estandar de esteres metilicos Supelco®.
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Figura A.7 Cromatograma obtenido del perfil de acidos grasos de la muestra M2.
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Tabla A.2 Perfil de acidos grasos de las muestras de aceite de atun.

Acido Graso M1 | %Mpzlp | M3
Miristico C14.0 3.03+0.17 2.51+0.38 3.20 £ 0.54
Pentadecanoico C15:.0 0.89+£0.04 0.76 £0.13 0.97 £ 0.08
8 Palmitico C16:0 17.70+£0.52 | 15.49+2.38 | 18.15+ 2.57
% Heptadecanoico C17.0 2.55 + 0.05 2.28 £0.32 2.64+£0.14
P |Estearico C18:0 15.21+£0.02 | 14.20+1.52 | 15.39+1.26
& Araquidico C20:0 0.66 + 0.03 1.09 £ 0.55 0.99 + 0.65
Heneicosanoico C21.0 2.92 £ 0.07 4.02 +1.86 3.34+£1.01
Behénico C22:0 6.97 + 0.08 6.86 + 0.22 6.76 + 0.07
8 Palmitoleico Cil6:1 4.46 +0.15 3.99 +0.61 4.53 + 0.46
2 | Heptadecenoico Ci7:1 0.99 +0.18 0.79 £ 0.02 0.77 £ 0.09
% | Oleic C18:1 w9c 6.32 + 0.03 5.76 + 0.58 6.82 + 0.58
g Vaccenic C18:1 wot 1.57 £0.01 1.47 £0.01 1.68 + 0.07
% Elaidico C18:1 wét 1.31+0.01 1.23+0.11 1.20 + 0.08
& |Gadoleico C20:1 - 0.75+ 1.06 1.40 +1.98
= | Erucico Cc22:1 - - -
Linoleico C18:2 0.75+0.18 0.72+0.21 1.21+0.81
y-Linolenico C18:3 w6 1.98 + 0.01 2.68 + 1.44 2.15+0.65
a-Linolenico C18:3 w3 0.43 £ 0.00 1.61+1.69 1.84+1.91
8 Estearidénico C18:4 - 1.34+0.76 0.93+0.31
g Eicosadienoico C20:2 - 0.38 + 0.53 :
2 | Eicosatrienoico C20:3 w3 - - 0.13+0.18
Z) Eicosatrienoico C20:3 w6 - 0.65+0.15 | 0.92+0.54
= |Araquidénico C20:4 w6 2.13+0.10 1.98 + 0.09 1.55 + 0.06
8 Eicosatetraenoico C20:4 w3 1.90 + 0.04 1.79+0.14 1.01 £ 0.99
EPA C20:5 w3 - 0.79 £ 0.06 1.28 + 0.37
DHA C22:6 w3 28.24+0.69 | 26.90+1.91 | 21.15+1.51
DPA C22:5 w3 - - -
Total Saturados 49.93 47.21 51.44
Total Monoinsaturados 14.65 13.99 16.4
Total Poliinsaturados 35.43 38.84 32.17
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Apéndice B. Factores de separacion y rendimientos por proceso.
i) Factores (eficiencias) de separacion
Representan el porcentaje de separacion de cada compuesto por proceso.

e Desgomado:

Eficiencias de separacion fk :

Componente Referencias
B: B> Bs B4

Aceite neutro (pérdida) 9% 10% 5.82% 21.6% (Gupta, 2017)
Agua y jabones 95% 95% 95% - (Dijkstra, 2013)
Fosfolipidos hidratables 90% 91% 96% 96.8% (Dijkstra, 2010)
Fosfolipidos no hidratables 5% 91% 96% 96.8% (Lamas & Massa,
AGL - - - 12.7% 2017) (Manjula &
Solvente (hexano) - - - 99.9% | Subramanian, 2006)

Eficiencias de separacidn fk :

Componente Referencias
Bs Bs By Bs
Aceite neutro (pérdida) 7.5% 10% 10% 10% (Dijkstra & Van
Aguay jabones 95% 95% 96% 95% Opstal, 1989)
Fosfolipidos hidratables 95.3% 94.8% 98.1% 93% (Gupta, 2017)

Fosfolipidos no hidratables | 95.3% 94.8% 98.1% 93%
AGL 10% - - 60%

(Choukri et al., 2001)
(Alfa Laval Inc., 2010)

e Neutralizacion:

Componente Eficiencias de separacién fk : Referencias
Bg C1 Cz C3
Aceite neutro (pérdida) 9% 11% 11% 5% (Svenson & Willits, 2014)
Aguay jabones 95% 95% 95% 95% (Gupta, 2017)
Fosfolipidos hidratables 95% 90% 90% 90% (Alfa Laval Inc., 2010)
Fosfolipidos no hidratables | 95% 90% 90% 90% | (Breivik, 2007) (Mariem
AGL 60% | 45% 45% | 91.1% & Fatima, 2017)

e Lavado/Secado:

Eficiencias de separacidn fk

Componente Referencias
D D,
Aceite neutro (pérdida) 13% 4.5% (Gupta, 2017) (Mag, 2007)
Agua (humedad) 95% (x3) 98.5% (Shahidi, 2005)(Grace & Co.,
Jabones, sales y fosfolipidos 95% (x3) 98.5% 2011) (Blanco Rodriguez, 2007)
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e Blanqueado:
Componente Eficiencias de separacion gk : Referencias
E: Ex Es Eq
Aceite neutro 0.55g/g 0.20g/g 0.30g/g 0.35g/g o
(pérdida) adsorbente | adsorbente | adsorbente | adsorbente | (Ribeiro etal., 2001)
Jabones, sales (Maes et al., 2005)
fosfolipidos ! >0% 40% 20% 50% (Kaynak et al., 2004)
Piamentos (Garcia-Moreno et al.,
& 75% 75% 75% 75% 2013) (Gupta, 2017)
(B-caroteno) (Suseno et al., 2015)
AGL - - - 30.7% (Stout et al., 1949)
Volatiles - - - 21.7%
e Deodorizacion:
Componente Eficiencias de separacién fk : Referencias
Fy F, Fs Fa Fs
Aceite neutro (Ceriani & Meirelles,
(pérdida) 1% 1% 5% 5% 15% 2004) (Song et al., 2018)
AGL 35% 20% 5% 5% 55% (Nieto et al., 1993)
Volatiles 90% 92% | 96.7% | 69.7% | 92.2% “?(')”tae’;;zrlzaefgf"'z 333?)
Zocoferoles Ec. 4.11 20% 5% 5% 3% (Fang et al., 2018)
ua
g 99% 99% 95% 95% 95% (Sereewatthanawut et
(humedad) al., 2011).
¢ Modificacion de aceite:
Componente Eficiencias de separacién fk :
G G Gs Gy
Aol
(pc;';? d’;j“tm 16% 9% 8% 8%

Referencias

(Fiori et al., 2017) (Mendow & Querini, 2013) (Nascimento et al., 2015)
(Armenta et al., 2007) (Stavarache et al., 2007) (Bucio et al., 2015)
(Yan et al., 2018) (Lei et al., 2016) (Sousa et al., 2014)

e Concentrado de Omega-3:
Componente Eficiencias de separacién fk : Referencias
Hy H, Hs Hy
Aceite neutro (pérdida) 2% 15% 2% 4% (Solaesa et al., 2016) (Wang et
FAEEs poliinsaturados 65% | 55% 85% 90% | al.2012)(zhangetal, 2012)
FAEEs monoinsaturados | 20% 30% 10% 5% (Kim & Kim, 2016) (Fiori et al.,
FAEEs saturados 159% 159% S0 cos 2017) (Pejctlnello et al., 2000)
° 0 ° ° (Alkio et al., 2000)

45




Eficiencias de separacidn : .
Componente v v P fk Referencias
5 6 7
Aceite neutro (pérdida) 6% 12% 5% o |
FAEEs poliinsaturados 89% - - F(DI og(i;/.a. i 20;3)
FAEEs monoinsaturados 5% - - (Fagan |Je$:un era,
2013) (Ghasemian et al.,

FAEEs saturados 6% - - .
TAGs poliinsaturados - 54% 5% | 2015) (Ghasemian etal.,
A POTiin3 ; e o 2017) (Lei et al., 2016)

s monoinsaturados - A b (Cunha et al., 2009)
TAGs saturados - 30% 16%

Nota: El aceite neutro representa los triacilglicéridos y compuestos inocuos del
aceite (colesterol, esteroles, tocoferoles, ceras, etc.). Se busca que su pérdida o
porcentaje de separacion sea lo menor posible.
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ii) Conversiones de reaccion.

Proceso Reaccién Conversion Referencias
Desgomado: NHP + acido fosférico — HP + sales de fosfato P "
B,, Bs, Bs, Bo RPO,X, + 2H;P0, —» RPO,H, + 2XH,PO0, 55% (Dijkstra, 2013)
Desgomado NHP — HP + AGL o .
Dijk 201
enzimatico: Bs RPO,X, - PO,X, + RCOOH 98% (Dijkstra, 2010)
Desgomado NHP + &cido citrico — HP + sales de fosfato ~55% (Van de Sande &
Unilever: Bs | RPO,X; +2CsHs07 — RPO4H, + 2XCH,0; ° Segers, 1989)
Desgomado NHP + EDTA — HP + sales de EDTA ~98% (Choukri et al.,
soft: B, RPO,X, + EDTA(H,) - RPO,H, + EDTAX, ? 2001)
Neutralizacion:
B- B. B. B AGL + NaOH — Jabones + agua ~80% (Svenson &
> Cs' CS' > RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0 ° Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacidn: )
Bs. Be Bg, Bo TAG + NaOH — Jabones + glicerol ~10% (Svenson &
> c6' CS' " | R3C4H 05 + 3NaOH — 3RCOONa + C3HgOs Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacion: .
B. B Bs B Acido fosférico + NaOH — Jabones + agua ~989% (Svenson &
> c6' Cg' % HyPO, + NaOH - NaPO,H, + H,0 Willits, 2014)
1, L2
Neutralizacién AGL + glicerol — TAG + agua ~91% (Mariem &
enziméatica: Cs 3RCOOH + C3HgO3 — RyCoHs0s + 4H,0 ’ Fatima, 2017)
Transesterific. ) _
. TAG + etanol — FAEEs + glicerol (Fiori et al.,
quimica: 73%
6. G R3C¢Hy0s + 3C,HsOH — 3RC3H50, + C3HgO4 2017)
Transesterific. .
ultrasonido: TAG + etanol — FAEEs + glicerol 98% (Armenta et al,,
6. G, " | R3C4Hg0s + 3C,HsOH — 3RC3H50, + C3HgOs 2007)
Transesterific. )
enzimatica: TAG + etanol — FAEEs + glicerol 35% (Yanetal,
G " | RyC¢Hy40s + 3C,HsOH — 3RC3H50, + C3HgO4 ? 2018)
Interesterific. | TAG — (SFA)TAG + (MUFA)TAG + (PUFA)TAG
enzimatica: 3R3CsHs05 = R} C4HsO5 + R3*C4HgOs ~80% (Lei et al., 2016)
Ga + R3*CH, 05
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Apéndice C. Costos operativos

procesos.

Costos en pesos mexicanos (MXN $):

e Desgomado con agua (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

(OPEX) y capitales (CAPEX) por

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 1 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,265,197.0

e Desgomado acido (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 5.0 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,525,467.0

e Desgomado enzimatico (Bs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Fosfolipasa PLAL 200 ppm (0.0002) 365.47

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,879,355.0
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Desgomado por ultrafiltracion (B,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Hexano 30% p/p =0.30 21.45

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Membrana UF m? = Fy[L]/24.5 36,300xm?
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 2 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Destilador solvente 1 303,805.7
TOTAL: 1,722,602.0

Desgomado TOP (Bs):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 10.0 40.0
NaOH (16° Be) 2% pl/p aceite = 0.02 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,436,776.4

Desgomado especial Unilever® (B):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 2% p/p aceite = 0.02 0.0106
Acido citrico 0.1% p/p aceite = 0.001 4.26
NaOH (16° Be) 0.1% p/p aceite = 0.001 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 4 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 2,046,007.4

Desgomado Soft Tirtiaux® (B,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 0.0106

5% p/p aceite = 0.05 0.0106

EDTA 150 mM =0.00219 351.0
SDS 50 mM = 0.000721 390.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 4 260,270.1
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 3,050,934.0
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Desgomado especial Combi-Mix Alfa-Laval® (Bg):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 2.5% + 3% = 0.055 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 3.0 40.0
NaOH (16° Be) Ec. 4.3, exceso 30% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,507,063.0

Nano-neutralizacion (B):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua %(HP + NHP) = 0.013 + Ec. 4.3 0.0106
Acido fosférico (85%) Ec. 4.1, exceso 10% 40.0
NaOH (14° Be) Ec. 4.3, exceso 9% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 1 283,601.1
Bomba alta presion 1 4,354,034.0
Separador centrifuga 1 367,438.1
Nano-reactor 1 260,270.1
TOTAL: 5,666,186.67

Neutralizacién quimica “short-mix” (C;):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua Ec. 4.3 (100 - %NaOH) 0.0106
NaOH (18° Be) Ec. 4.3, exceso 30% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Reactor/mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,265,197.0
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¢ Neutralizacion quimica “long-mix” (C,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua Ec. 4.3 (100 - %NaOH) 0.0106
NaOH (14° Be) Ec. 4.3, exceso 20% 9.75

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Reactor/mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 2 367,438.1
TOTAL: 2,507,063.0

e Desadificacion enzimatica (C5):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Glicerol 2% plp aceite 39.0
Novozyme 435 1% p/p aceite 2585.7

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 2 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Reactor enzimatico 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 1,879,355.0

e Tratamiento con agua y secado a vacio (D,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 10% p/p aceite (x3) 0.0106

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 3 260,270.1
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Separador centrifuga 3 367,438.1
Destilador flash 1 260,270.1
TOTAL: 3,348,086.0

e Tratamiento con hidrogeles de silice Trisyl® (D,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Trisyl® 0.5% p/p aceite 350.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Destilador flash 1 260,270.1
TOTAL: 3,348,086.0

51



e Tratamiento con carbén activado (E,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Carbén activado Ec. 4.6 16.85
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5
e Tratamiento con tierras de blanqueado naturales (E,):
Para procesar 1 kg de aceite:
OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Arcillas naturales Ec. 4.6 6.50
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5
e Tratamiento con tierras activadas (E5):
Para procesar 1 kg de aceite:
OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Arcilla activada Ec. 4.6 7.26
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5
e Tratamiento con silicatos (E,):
Para procesar 1 kg de aceite:
OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Silicato de magnesio Ec. 4.6 12.97
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 2 440,318.7
Tanques de retencion 2 260,270.1
TOTAL: 2,582,537.5
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¢ Destilacién (deodorizacion) con arrastre de vapor (F;):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Vapor de agua Ec. 4.9 2.43

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Intercambiador 2 70,286.6
Enfriador 2 70,286.6
Tanque desaireador 1 260,270.1
Columna de destilacion 1 234,390.5
Condensador 1 70,286.6
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
TOTAL: 2,491,103.0

e Destilacién (deodorizacion) molecular / short-path (F,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Fluido de arrastre 7% p/p aceite 156.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiador 3 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Tanque desaireador 1 260,270.1
Columna de destilacion 1 234,390.5
Condensador 1 70,286.6
Bomba centrifuga 4 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
TOTAL: 2,610,800.0

e Extraccion liquido-liquido (F5):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Etanol (45:55v/v) a 1:5 14.625
aceite/solvente
Agua (45:55 viv) a 1:5 0.0106
aceite/solvente
Hidroxido de potasio 0.5% p/p aceite 56.0
CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiador 3 70,286.6
Tanque mezclador 2 260,270.1
Bomba centrifuga 5 283,601.1
Separador centrifuga 1 367,438.1
TOTAL: 2,610,800.0

53



e Tratamiento GTP (F,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Extracto de polifenol 10% p/p aceite 503.3

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Enfriador 1 70,286.6
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 3 283,601.1
Filtros 1 440,318.7
Valvula de vacio 1 827,137.0
TOTAL: 2,516,843.5

¢ Nanofiltracion con solvente (F):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Hexano 1:3 v/v solvente/aceite 21.45

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Calentador 1 70,286.6
Sistema membrana NF 1 260,270.1
Mezclador 1 260,270.1
Bomba centrifuga 2 283,601.1
Bomba HPLC 1 4,354,034.0
Destilador solvente 1 260,270.1
TOTAL: 5,772,830.0

e Transesterificacion quimica (G,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Catalizador (NaOH) 1g/100mL aceite 9.75
Reactivo (etanol) 16:1 molar etanol/aceite 14.625
Agua 35% v/v acido/aceite 0.0106
Acido clorhidrico 0.5 M 35% v/v &cido/aceite 3.27
Acido fosférico 1% p/p aceite 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 4 70,286.6
Reactor 1 212,933.6
Mezclador 2 212,933.6
Bomba centrifuga 8 267,574.9
Separador centrifuga 2 300,610.4
Decantadores 2 212,933.6
Columna de destilacion 2 234,390.5
TOTAL: 4,556,415.2
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e Transesterificacion con ultrasonido (G,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Catalizador (NaOH) 0.8% p/p NaOH/aceite 9.75
Reactivo (etanol) 6:1 molar etanol/aceite 14.625
Agua 35% v/v acido/aceite 0.0106
Acido clorhidrico 0.5 M 35% v/v 4cido/aceite 3.27
Acido fosférico 1% p/p aceite 40.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Equipo ultrasonido 1 280,000.0
Reactor 1 212,933.6
Mezclador 2 212,933.6
Bomba centrifuga 8 267,574.9
Separador centrifuga 2 300,610.4
Decantadores 2 212,933.6
Columna de destilacion 2 234,390.5
TOTAL: 4,766,128.6

e Transesterificacion enzimatica (G;):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Lipasa (Novozym 435) 2% pl/p aceite 2,585.7
Solvente (etanol) 5:1 molar etanol/aceite 14.625

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Reactor enzimético 1 212,933.6
Mezclador 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Separador centrifuga 1 300,610.4
Filtro enzima 1 356,150.4
Columna de destilacion 1 234,390.5
TOTAL: 2,527,891.0

¢ Interesterificacion enzimatica (G,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Lipasa (Lipozyme TL IM) 5% p/p aceite 2,585.7

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Reactor enzimatico 1 212,933.6
Mezclador 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Separador centrifuga 1 300,610.4
Filtro enzima 1 356,150.4
TOTAL: 2,293,501.0
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Destilacion molecular / short-path (H,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
N/A - .

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque desaireador 1 212,933.6
Columna de destilacién 1 234,390.5
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Condensador 1 70,286.6
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 2,154,920.0

Formacion de complejo de urea (H,):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Urea 1:1 p/p urea/FAEEs 5.46
Etanol 8:1 p/p urea/FAEEs 14.625

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Destilador solvente 1 212,933.6
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 2,276,110.5

Extraccién con COz supercritico (Hs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
CO2 supercritico 100:1 p/p CO2/aceite 5.323

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 4 70,286.6
Tanque de mezclado 1 212,933.6
Columna de extraccion 1 234,390.5
Bomba centrifuga 3 267,574.9
Bomba compresora CO:2 1 4,354,034.0
Separador de fases 3 212,933.6
Vélvula de control 3 49,878.0
TOTAL: 6,673,664.0
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e Cromatografia con CO2 supercritico (H,):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
CO:2 supercritico 25:1 p/p COz/aceite 5.323
Empaque columna 160 kg/afio = 0.02 kg/h 9,776.0

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
Columna cromatogréfica 2 234,390.5
Bomba centrifuga 3 267,574.9
Bomba compresora CO:2 1 4,354,034.0
Separador de fases 2 212,933.6
Valvula de control 4 49,878.0
TOTAL: 7,173,509.5

e Cromatografia argentomeétrica / HPLC (Hs):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Nitrato de plata 0.65 kg/mes = 0.001 kg/h 5.323
Empaque columna 160 kg/afio = 0.02 kg/h 9,776.0
Acetona 6 mL/min = 0.283 kg/h 27.105
Acetonitrilo 1.5 mL/min = 0.072 kg/h 967.06

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 2 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
Columna cromatografica 2 234,390.5
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Bomba compresora 1 4,354,034.0
Separador de fases 2 212,933.6
Valvula de control 2 49,878.0
TOTAL: 7,341,328.5

e Separacion con membranas (Hy):

Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
N/A - -

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 1 70,286.6
Tanque de mezclado 1 212,933.6
Bomba HPLC 1 4,354,034.0
Bomba centrifuga 2 267,574.9
Membrana PDVF/silice m? = Fy[L]/6.3 36,300xm?2
Médulo membrana 1 260,767.3
TOTAL: 2,154,920.0
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e Winterizacion / Cristalizacion a baja temperatura (H-):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Acetona 7.84/1 p/p acetonal/aceite 27.105

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Intercambiadores 3 70,286.6
Tanque de mezclado 2 212,933.6
Cristalizador 2 914,879.3
Bomba centrifuga 4 267,574.9
Destilador solvente 2 212,933.6
Filtro 1 356,150.4
TOTAL: 4,318,803.0

e Encapsulado / adicion de antioxidante (Y;) (SaintyCo, 2019):
Para procesar 1 kg de aceite:

OPEX Reactivos: Cantidad (kg/h) Costo ($/kg)
Agua 25% de 0.15/1kg aceite 0.0106
Gelatina 42.5% de 0.15/1kg aceite 48.75
Glicerol 32.5% de 0.15/1kg aceite 39.0
Antioxidante (BHT) 500 ppm = (0.0005) 278.16

CAPEX Equipo: Cantidad Costo ($/unidad)
Equipo encapsulamiento 1 4,660,500.0

SaintyCo® Aprila SG250
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Apéndice D. Calculo de propiedades mediante Contribucion de
Grupos.

El uso de los métodos de Contribucion de Grupos se basa en la informacion
estructural de la molécula para predecir propiedades especificas: la propiedad del
compuesto puro es funcién de la frecuencia en que aparecen estos grupos y sus
contribuciones. Las contribuciones de cada grupo hacia una propiedad se suman
para obtener el valor final aproximado de dicha propiedad.

A continuacion, se presenta como ejemplo el célculo de las propiedades de la
trioleina, compuesto representativo de los triacilglicéridos monoinsaturados que
consiste en tres moléculas de &cido oleico esterificados con glicerol. Su férmula
molecular es Cs7H1006 y su peso molecular 885.432 g/mol.

HaC

CHj

==

Figura A.9 Estructura molecular de la trioleina.

De acuerdo con la evaluacion de métodos GC discutida en la seccién 4.3, para
calcular la mayoria de las propiedades de este grupo de TAGs los mejores
resultados son obtenidos mediante el método de Constantinou-Gani (Constantinou
& Gani, 1994). Este método clasifica los grupos en primer y segundo orden; para el
caso de la trioleina, su estructura se encuentra compuesta por los siguientes grupos:

Grupo (1° orden) Nk: Grupo (2° orden) Nk:

CHs 3 CH2-CH=CH 6
CH; 41
CH 1
CH,COO 3
CH=CH 3

Donde NK es el nimero de veces que esta presente cada grupo en la molécula.
Teniendo la descomposiciéon de los grupos, las propiedades se calculan mediante
las siguientes ecuaciones:
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e Temperatura de ebullicion (Tb):

T, (K) =t,, |n(zi Nk tbli) (A.5)
e Temperatura critica (Tc):
T.(K) =t In(D Nkt (A.6)
e Presion critica (Pc):
P.(bar) = p,, +( P+ D NK P )_2 (A7)
e Volumen critico (Vc):
V,(cm® /mol) = v o+ > Nk v (A.8)
e Entalpia de formacién (AH%):
AH® (KJ /mol)=h;;+>" Nk h,, (A.9)
Las cuales cuentan con constantes fijas:
tho teo Pe1 Pc2 Veo hro
204.359 181.128 1.3705 0.10022 | -0.00435 | 10.835

Asi como con constantes que dependen de los grupos que conforman la molécula:

Grupo th1i teui Pecui Vel hti
CHs 0.8894 1.6781 | 0.019904 | 0.07504 | -45.947
CH; 0.9225 3.492 0.010558 | 0.05576 | -20.763
CH 0.6033 4.033 0.001315 | 0.03153 -3.766

CH,COO 3.3953 3.8116 | 0.021836 | 0.13649 | -359.258

CH=CH 1.8433 7.3691 | 0.017865 | 0.09541 69.939

CH2-CH=CH -0.1406 -0.5231 | 0.003538 | 0.00281 1.472

Estas constantes se utilizan en las ecuaciones A.5-A.9 considerando los grupos Nk
de la molécula. Por ejemplo, para calcular la temperatura de ebullicion de la trioleina
el célculo seria el siguiente:

T, (K) =204.359xIn [3>< 0.8894 +41x0.9225+1x0.6033+ 3% 3.3953+3x1.8433+ 6 x (—0.1406)]
T, =822.49K
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Para el resto de las propiedades los resultados son los siguientes:

T, =943.23K
P. =3.224 bar

V., =3251.02 cm® / mol
AH°, =-1841.18 KJ / mol

En cuanto a las propiedades dependientes de temperatura, por ejemplo, la presion
de vapor, el procedimiento de calculo es similar. De acuerdo con el método
propuesto por Ceriani-Gani-Liu (Ceriani et al., 2013), la trioleina se conforma por los
siguientes grupos:

Grupo NK:
CHs 3
CH; 42
CH=CH 6
COO 3
CH>-CH-CH; 1

Como se puede notar, la definicién de los grupos también depende del método GC.
En este caso, el célculo de la presidén de vapor se realiza como:

P*(Pa) =exp[A' +%‘+Ci'><lnT} (A.10)
Donde:
A =D Nkx (A, +MA ) +a(fy+ N f)+(Ngs) (A.11)
B, =Y Nkx(By +M;B, )+ B(f,+N,f) (A.12)
C =Y NKx(Cy +M.Cy) (A.13)

Para los acilglicéridos, los valores de las constantes son: f, =-0.4322, f =-0.0713,

S, =0, =0, « =-3.8639 y p = 2081.7. Para la trioleina, N, = 57 (nimero de
carbonos en la molécula) y N, = 54 (nimero de carbonos en las cadenas
alifaticas). M, es el peso molecular de la trioleina.

Los parametros ajustados para el modelo de Ceriani-Gani-Liu son los siguientes:
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Grupo Ay B Cik Ay By Cax

CHs 1.0583 1780.8 0.011484 0.2891 -87.312  -0.000039
CHz -3.1789 1756.7 -0.64358 0.0000082404 -0.11714 0.0000474
COOH 40.658 1346.3 -7.7156 0.28661 -63.185 -0.0064767
CH=CH -2.6923 1664.6 -0.64371 0.00000824 -0.11857 0.000048389
COO 3.6559 4880.9 -3.896 -0.012577 -1.2848 0.002455
OH 102.34 -6366.4 -13.915 0.11618 -75.611 0.024307

CH2-CH-CH2z  -19.475 -15.76 -0.29666 -0.41479 124.96 0.009103

Estos valores se sustituyen en las ecuaciones A.10-A.13 y se evallan a distintas
temperaturas (K). Posteriormente, se realiza la correlacién con la ecuacién 4.16 (ver
seccién 4.3), la cual se minimiza para adaptar los resultados al modelo de Antoine
(ecuacion 4.15), y asi obtener los parametros a, b y c. Graficamente, esto se
puede visualizar en la Figura A.10. Los valores para las nuevas constantes de la

ecuacion 4.16 para P (mmHg) a T (K) son:

a=14.8697
b =9438.873
¢ =-0.00086

Presion de vapor Trioleina

Contribucién de Grupos Ajuste para Antoine

drecldn va { \

Presion vapor (mmHg)
B 8 & 8 8 2
=] =] o =] o S

=
=]
(=]

500 550 600 650 700 750 800 B50 900

Temperatura (K]

Figura A.10 Datos de presion de vapor calculados mediante Contribucién de Grupos, y
Su posterior ajuste para la obtencion de los parametros de la ecuacion de Antoine.

De igual forma, se obtiene la entalpia de vaporizacién mediante la ecuacién:

N
AH™ (KJ /'mol) =Rx(-B, +CiT)(1—T—J

C

(A.14)

62



Donde R es la constante de los gases (8.1344 J/mol-K) y tanto B, como C, son las

constantes calculadas anteriormente para la presion de vapor. Nuevamente, se
obtienen valores de AH, en un rango de temperaturas y se realiza la correccion

para calcular las constantes a y b requeridas para la ecuacion 4.12. En el caso de
la trioleina, se obtuvieron los valores de:

a=273736.68
b =0.51064

Entalpia de Vaporizacion Trioleina

—e— Contribucion de Grupos Ajuste Correlacién
240000

220000 ’\\
200000
180000
160000

140000 \

120000

AHvap (J/gmol)

100000
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (K)

Figura A.11 Datos de entalpia de vaporizacién calculados mediante Contribucién de
Grupos, Yy su posterior ajuste para la obtencion de parametros ay b.

Finalmente, cabe destacar que, debido a la gran cantidad de compuestos presentes
en el aceite de pescado, estos fueron agrupados en los componentes descritos en
la Tabla 4.2 (ver seccion 4.1). Las propiedades de dichos grupos se calcularon como
un promedio ponderado de los TAGs o FAEEs individuales, de acuerdo a su
porcentaje en el perfil de acidos grasos. Esto se ejemplifica en la siguiente tabla:

Tabla A.3 Temperatura de ebullicion ponderada de los triacilglicéridos saturados (k=11).

Triacilglicéridos saturados %p/p Tp (K)

Trimiristina C14.0 2.5 672.40
Tripentadecanoina C15:0 0.76 793.29
Tripalmitina C16:0 15.49 690.02
Trimargarina Cl7.0 2.28 815.36
Triestearina C18.0 14.2 676.27
Triaraquidina C20:0 1.09 844.57
Triheneicosanoina C21:0 4.02 853.44
Tribehenina C22:0 6.86 861.95

Tp ponderado: 727.52
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Apéndice E. Calculo de Analisis de Ciclo de Vida mediante ReCiPe.

La metodologia utilizada en el presente trabajo es ReCiPe 2016 (Huijbregts et al.,
2016). La visualizacién general de las categorias de impacto de este método se
muestra en la Figura A.12.

| Formacion de materia-particulas (PMF) }— - Aurmento de enfermadades

| Formacion de ozono fotoquimico (POF) |;f — respiratorias

| Radiacidn ionizante (IR)

Aumento de varios
tipos de cancer

Dafios a la salud
humana (HH)

| Agotamiento de ozono estratdsf. (OD)

‘ Toxicidad en humanos (cancer) (HT) e (e TES

enfermedades

| Cambio climético (CC) Aumento de la

| Ecotoxicidad terrestre (TET) | desnutricién
| Acidificacion terrestre (TA) } D Tie6 2 EHElEs
| Formacién de ozono fotog. (eco) (POF) | RENESIES b ~~
‘ Uso/transformacién de tierra (LT) }’ ){ Dafios a especies de "~__[ Dafios a la diversidad
| Ecotoxicidad de agua dulce (FET) |>,-——- ——-"_:_'_;} agua dulce 7 de ecosisternas (ED)
— g
‘ Eutrofizacién de agua dulce (FE) }' / s d
e /'
| Ecotoxicidad marina(MET) }- — ’/_i T (18 FIEATE T e
A 3 g
‘ Futrofizacién marina (ME) }——*7/"' . marinas
| Agotamiento de agua (WD) |4/_ - . Aumento en los costos |
- de extraccion Dafios a la disponibilidad
| Agotamiento de minerales (MRD) | d P =
Costo energético del e recursos (RA)
| MAgotam. de combustibles fésiles (FD) }— —" petréleo/gas/carbon

Figura A.12 Descripcion general de las categorias de impacto cubiertas en la metodologia
ReCiPe 2016 y su relacion con las areas de proteccion (Endpoint).

La clasificacidon de las categorias Midpoint y Endpoint, su nomenclatura y unidades
se describen en la siguiente tabla:

Tabla A.4 Categorias de impacto ReCiPe, nomenclatura y unidades.

Categoria de impacto Nomenclatura Unidades

Midpoint:

Formacién de materia/particulas PMF kg equiv. PM2.5
Formacién de ozono fotoguimico (dafio humano) POF-H kg equiv. NOx
Radiacién ionizante IR kg equiv. Co-60
Agotamiento de 0zono oD kg equiv. CFC-11
Toxicidad en humanos (cancerigeno) HT-C kg equiv. 1,4-DB
Toxicidad en humanos (no cancerigeno) HT-NC kg equiv. 1,4-DB
Cambio climéatico CC kg equiv. CO2
Ecotoxicidad terrestre TET kg equiv. 1,4-DB
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Acidificacion terrestre TA kg equiv. SOz
Formacién de ozono fotoguimico (dafio ecosist.) POF-E kg equiv. NOx
Uso/transformacion de tierra LT m?
Ecotoxicidad de agua dulce FET kg equiv. 1,4-DB
Eutrofizacion de agua dulce FE kg equiv. P
Ecotoxicidad marina MET kg equiv. 1,4-DB
Eutrofizacion marina ME kg equiv. N
Agotamiento de agua WD m?
Agotamiento de minerales MRD kg equiv. Fe
Agotamiento de combustibles fosiles FD kg equiv. petréleo
Endpoint:

~ DALY (afios de vida
Dafos a la salud humana HH afectados)
Dafos a la diversidad de ecosistemas ED Especies/afo
Dafios a la disponibilidad de recursos RA US$/afio

Dentro de todas las etapas de procesamiento de la superestructura se consideran
las siguientes clasificaciones y nomenclatura de flujos de contaminantes:

Tabla A.5 Clasificacion de contaminantes de todos los procesos de la superestructura.

Procesos donde son

Categorias Midpoint

Tipo de desecho/contaminante Nom. desechados donde tienen impacto
Grasas y aceites wil Todos FET, MET, TET
DBO (compuestos volatiles) will Todos POF-H, POF-E
Fosféatidos/fésforo wtlll Todos FE
Acido fosférico wtlV Bz, Bs, Bs, Bo, G1, G2 MRD, FE
Jabones/sales wtV Desgomado (Bo) hasta FET, MET, TET
modificacion (Gg)
Tierras de blanqueado WiV Ez, Es MRD, FET, MET, TET
(bentonita)
Enzimas/componentes bioldgicos witVII Bs, Cs, Gs, G4 -
POF-H, POF-E, FET, MET,
Hexano witVIII Bs, Fs TET, HT-C, HT-NC
Acido citrico witlX Bs FET, MET, TET
EDTA wtX B7 FET, MET, TET
Dodecil sulfato de sodio (SDS) witXI Bz FET, MET, TET
Glicerol wiXII Cs FET, MET, TET
Silicatos y gel de silice (Trisyl®) wiXIll D2, E4, H4, Hs, He MRD
Carbon activado witXIV Ex MRD
POF-H, POF-E, FET,

Etanol witXV F3, G1, G2, Gs, H2 MET. TET, HT-C
Urea wiXVI H2 FET, MET, TET
Di6xido de carbono CO2 witXVII Todos CcC
Nitrato de plata witXVIII Hs MRD

- FET, MET, TET,
Acetonitrilo wiXI| Hs HT-NC
Acetona WEXX Hs, Hy POF-H, POF-E, FET,

MET, TET, HT-NC
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Estas clasificaciones son seleccionadas de acuerdo con los contaminantes incluidos
en la base de datos de ReCiPe 2016. Por ejemplo, “grasas y aceites” engloba todos
los componentes lipidicos como TAGs, AGL, colesterol, ceras, etc.

Con la finalidad de ejemplificar el calculo de un ACV utilizando ReCiPe, se toma
como base la etapa de desgomado acido (B2) de la superestructura general (ver
Figura 4.39) para el aceite de pescado.

Los pasos llevados a cabo para la realizacion del ACV son los siguientes:

i) Definicién de objetivos y alcance: El objetivo del trabajo es desarrollar una
opcion sustentable de procesamiento de aceite de pescado para obtener
concentrados de w-3, evaluando entre distintas alternativas con el fin de
discernir aquella con menor impacto en los indicadores evaluados. La unidad
funcional del andlisis es el flujo inicial de aceite procesado (162 kg/h).

ii) Inventario de Ciclo de Vida: El inventario debe incluir las entradas y salidas
del sistema delimitado: como ejemplo de calculo, se considera el desgomado
acido (B2).

Tabla A.6 Inventario de Ciclo de Vida para el desgomado &cido.

Categorias de impacto

Entradas de material Cantidad Unidad ; ) Flujo x factor
y factor Midpoint
Aceite de atin crudo 162.0 kg/h - -
Acido fosforico 85% (wtlV) 1.619 kg/h MRD= 0.166907 0.2702 kg eq. Fe
Consumo de agua 0.3562 m3h  WD=1.0 0.3562 m? agua
Salidas de material Cantidad Unidad
Aceite desgomado 150.74 kg/h - -
Ac. fosforico resido (wtlV) 1.415 kg/h FE=0.32 0.4528 kg eq. P
Fosfolipidos/fésforo (wtlll) 2.196 kg/h FE=1.0 2.196 kg eq. P
FET=0.214 1.689 kg eq. 1,4-DB
Aceite residual (wtl) 7.894 kg/h MET= 0.00517 0.041 kg eq. 1,4-DB
TET=5.11 x105 0.0004 kg eq.1,4-DB
- POF-H=0.18 0.00291 kg eqg. NOx
Compuestos volatiles (wtll)  0.0162 kg/h POE-E= 0.29 0.0047 kg eq. NOx
Agua residual 0.3562 m3/h - -
Consumo de energia Cantidad Unidad
Gas natural (electricidad) 0.0475 kg/h FD=1.12249 0.0533 kg eq. petr.
Gas natural (servicios) 0.0243 kg/h FD=1.12249 0.0273 kg eq. petr.
Emision eq. CO2 (wtXVII) 0.4733 kg/h CC=1.0 0.4733 kg eq. COz2

iii) Evaluacion del impacto de ciclo de vida: Se multiplican los flujos del
inventario por los factores de caracterizacion de la metodologia seleccionada
(ReCiPe) como se muestra en la Tabla A.6, y se realiza la sumatoria para
cada categoria Midpoint:
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Categoria de impacto Midpoint Sumatoria Unidades
Formacién de ozono fotoquimico (dafio humano) POF-H 0.00291 kg eq. NOx
Formacién de ozono fotoquimico (dafio ecosist.) POF-E 0.0047 kg eq. NOx
Eutrofizacion de agua dulce FE 2.6488 kg eq. P
Ecotoxicidad de agua dulce FET 1.689 kg eq. 1,4-DB
Ecotoxicidad marina MET 0.041 kg eq. 1,4-DB
Ecotoxicidad terrestre TET 0.0004 kg eq. 1,4-DB
Cambio climéatico CC 0.4733 kg eq. CO2
Agotamiento de minerales MRD 0.2702 kg eg. Fe
Agotamiento de combustibles fésiles FD 0.0806 kg eq. petroleo
Agotamiento de agua WD 0.3562 m? agua

Estos valores se multiplican a su vez, por los factores de conversion Endpoint para
obtener los resultados en las mismas unidades y realizar la sumatoria a estas

categorias finales.

Categorias y

Valor Midpoint Unidades f ; Flujo valor x factor  SUMATORIA
actor Endpoint
POF-H 0.00291 kg eqg. NOx HH= 9.10 x10” 2.65x10° DALY HH= 1.23 x10-¢
POF-E 0.0047 kg eq. NOx ED= 1.29 x10” 6.06 x1010 esp./afio DALY
FE 2.6488 Kkgeq.P ED=6.71 x10”/ 1.78 x10¢ esp./afio ED= 1.78 x10°6
FET 1.689 kgeq.1,4-DB ED=6.95x101° 1.17 x10° esp./afio especies/afo
MET 0.041 kgeq.1,4-DB ED=1.05x101° 4.31 x1012 esp./afio RA= 8.66 x102
TET 0.0004 Kkgeg.1,4-DB ED=1.14 x10** 4,56 x10'° esp./afio US$/afio
HH=9.28 x10” 4.39 x107 DALY
ge 0.4733 kg eq. CO ED=2.80 x10°  1.33 x10°° esp./afio
MRD 0.2702 kg eq. Fe RA=0.23108 6.24 x10-2 US$/afio
FD 0.0806 kg eq. petr6leo  RA=0.30 2.42 x102 US$/afio
WD 0.3562 m?agua HH= 2.22 x10¢ 7.91 x107 DALY

ED=6.04 x1013

2.15 x1013 esp./afio

Finalmente, se utilizan valores de normalizacion y ponderacion para agregar estos
valores al indicador de puntuacion final ACV mediante la ecuacion 4.21.

Valor Endpoint Unidades Faqtor .. Flujo/factor Factor. . Resultado x
normalizacion ponderacién factor pond.
HH 1.23 x10¢ DALY 0.0136389 9.04 x10° 400 0.0362
ED 1.78 x10® especies/afio 0.0009171 1.94 x10° 400 0.7766
RA 8.66 x102 US$/afio 245.00904 3.54 x10# 200 0.0707
Sumatoria puntaje ACV: 0.8834

iv) Interpretacion de resultados: Los resultados obtenidos son interpretados
de acuerdo a los objetivos y alcance del trabajo, con el fin de presentar
conclusiones y recomendaciones para la toma de decisiones. En este caso,
se puede comparar el resultado con otras opciones de desgomado.
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Apéndice F. Calculo de indice Total de Seguridad Inherente.

El indice Total de Seguridad Inherente (ISI) discutido en la seccién 2.5.3 esta
conformado por dos grupos de subindices, el primero referente a la seguridad
quimica (ICl), y el segundo a las condiciones del proceso (IPl). Para calcular cada
subindice existen puntajes establecidos para determinados rangos de parametros
de operacion o caracteristicas del proceso (Heikkila, 1999), los cuales se describen
a continuacion en las Tablas A.7 y A.8.

Tabla A.7 Puntuaciones para calcular el indice de Seguridad de Sustancias Quimicas.

indice de Seguridad Inherente a Sustancias Quimicas (ICl)

Calor de lareaccion principal Descripcion Puntaje
IrRM Térmicamente neutra < 200 J/g 0
Levemente exotérmica < 600 J/g 1
Moderadamente exotérmica < 1,200 J/g 2
Fuertemente exotérmica < 3,000 J/g 3
Extremadamente exotérmica > 3,000 J/g 4

Calor de reacciéon secundaria Descripcién Puntaje
IrRs,max Térmicamente neutra <200 J/g 0
Levemente exotérmica <600 J/g 1
Moderadamente exotérmica <1,200 J/g 2
Fuertemente exotérmica <3,000 J/g 3
Extremadamente exotérmica >3,000 J/g 4

Interaccién quimica Descripcion Puntaje
IINT Formacion de calor (H) 3
Riesgo de fuego (F) 4
Formacion de gases no inflamables (G) 1
Formacion de gases toxicos (GT) 3
Formacion de gases inflamables (GF) 3
Riesgo de explosién (E) 4
Polimerizacion rapida (P) 3
Formacion de guimicos téxicos solubles (S) 1

Inflamabilidad Descripcién Puntaje
IFL No inflamable 0
Combustible (punto flash >55°C) 1
Poco inflamable (punto flash <565°C) 2
Inflamable (punto flash <21°C) 3
Muy inflamable (punto flash <55°C & Ty <35°C) 4

Explosividad Descripcién (UEL-LEL) %vol Puntaje
lEX No explosivo 0
0-20 1
20-45 2
45-70 3
70-100 4

Toxicidad Descripcién. Limite toxico (ppm) Puntaje
lTox TLV > 10,000 0
TLV < 10,000 1
TLV < 1,000 2
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TLV <100 3
TLV <10 4
TLV<1 5
TLV<0.1 6
Corrosividad Material de construccion requerido Puntaje
Icor,max Acero al carbono 0
Acero inoxidable 1
Requiere mejor material 2

Tabla A.8 Puntuaciones para calcular el indice de Seguridad de Procesos.

indice de Seguridad Inherente a Procesos (IPI)

Inventario de sustancias Al interior de planta Al exterior de planta Puntaje
I 0-1ton 0-10 ton 0
1-10 ton 10-100 ton 1
10-50 ton 100-500 ton 2
50-200 ton 500-2,000 ton 3
200-500 ton 2,000-5,000 ton 4
500-1,000 ton 5,000-10,000 ton 5
Temperatura de operacion Descripcion Puntaje
IT <0°C 1
0-79°C 0
70-150°C 1
150-300°C 2
300-600°C 3
> 600°C 4
Seguridad de equipo Descripcién Puntaje
(al interior de planta) Equipos para manejo de materiales no 0
lEQ inflamables, no toxicos
Intercambiadores de calor, bombas, tanques 1
Enfriadores de aire, reactores, bombas de riesgo 2
Compresores, reactores de alto riesgo 3
Hornos, calderas 4
Seguridad de equipo Descripcion Puntaje
(al exterior de planta) Equipos para manejo de materiales no 0
leo inflamables, no téxicos
Tanques abiertos a la atmésfera, bombas 1
Torres de enfriamiento, compresores, sistemas de >
purga, tanques presurizados o refrigerados
Hornos, calderas 3
Seguridad del proceso Nivel de seguridad de la estructura del proceso Puntaje
IsT Recomendada (seguridad normativa estandar) 0
Buena préactica de ingenieria 1
Neutral o no existen datos 2
Probablemente inseguro 3
Accidentes menores registrados 4
Accidentes mayores registrados 5
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Mas informacion tedrica acerca de estos subindices fue proporcionada en la Tabla
2.13. Para el céalculo del indice Total de Seguridad Inherente (ISI) discutido en la
seccién 2.5.3, se tomard como ejemplo la etapa de desgomado acido (B2) de la
superestructura general (ver Figura 4.39) para el aceite de pescado. La descripcién
de este proceso se encuentra en la seccién 4.2.1.2.

Las sustancias quimicas involucradas pueden ser inflamables y/o toxicas en
distintos grados. Las corrientes del proceso presentan diferentes peligros segun el
tipo y la cantidad de productos quimicos presentes. Para el caso de la etapa de
desgomado, la capacidad del proceso se considera de 176 L/h (161.92 kg/h), que
es el flujo inicial de aceite crudo, ademas del flujo de reactivos (~165 kg/h).

El calor de la reaccion principal entre el acido fosférico y los fosfolipidos no
hidratables se calcula mediante las ecuaciones 3.16 y 3.17 del balance de energia,
considerando el flujo total de materia. Para esta reaccion, el calor generado es de
~78.07 J/g. No se consideran reacciones secundarias.

RPO,X, + 2H;P0, - RPO,H, + 2XH, PO,
NHP + acido fosférico - HP + sales de fosfato

La sustancia quimica mas peligrosa involucrada es el acido fosférico. No se
considera inflamable ni explosivo, pero su indice de toxicidad da un puntaje de 5 al
tener un umbral limite de exposicion o TLV (threshold limit value) de 1 ppm (ACGIH,
2012). La interaccion quimica mas peligrosa que podria aparecer es la formacion
de calor al reaccionar el &cido con las grasas, la cual se determina mediante tablas
de compatibilidad de sustancias quimicas publicadas (Hatayama et al., 1980). Como
material de construccién, se requiere acero inoxidable 316 al ser un proceso que
involucra alimentos.

La temperatura maxima considerada en el reactor es de 55°C, y la reaccion se lleva
a cabo a presion atmosférica. En cuanto a la seguridad de equipos, este proceso
involucra un reactor, bombas, intercambiador, tanque de mezclado y separador
centrifuga, de los cuales el reactor seria el equipo mas peligroso con una puntuacién
de 2 en el indice de seguridad de equipos al interior de la planta.

Con esta informacién, se calcula el ISI como la suma de los subindices que
conforman el ICIl y el IPI.
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Tabla A.9 Calculo del indice Total de Seguridad Inherente para el proceso de desgomado

acido.
Proceso de desgomado acido Puntaje
indice de Seguridad Inherente a Sustancias Quimicas (ICl)

Calor de reaccion principal ~78.09 J/g 0
Calor de reaccion secundaria N/A 0
Inflamabilidad, explosividad, toxicidad = Mé&ximo para &cido fosfdrico 5
Corrosividad Acero inoxidable 316 2
Peor interaccién quimica Grasas + acido fosforico 3

>10

indice de Seguridad Inherente a Procesos (IPI)

Inventario ~165 kg/h 0
Temperatura de operacion 55°C 0
Presion de operacién 101.3 kPa 0
Seguridad de equipos Reactor 2

52

indice Total de Seguridad Inherente (ISI) >12

Para el presente trabajo, el calculo del ISI se realiz6 de manera similar para todas
las opciones de procesamiento consideradas en la superestructura. Los resultados
condensados se muestran a continuacion.

e Desgomado:

Subindices de seguridad inherente B1 B2 B3 Ba
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0
IRS,max 0 0 O 0

Ik, lex, ITox 1 5 1 7

ICOR,max 2 2 2 2

linT 0 3 1 3

Procesos IPI: I 0 0 0 0
It 0 0 0 0

lp 0 0 0 0

leg 2 2 2 3

indice Total ISI: 5 12 6 15
Subindices de seguridad inherente Bs Bs B7 Bs
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 1
IRS,max 1 0 0 1

Im, lex, lTox 5 4 2 5

ICOR,maX 2 2 2 2

IinT 3 3 4 3

Procesos IPI: I 0 0 0 0
It 1 0 0 0

lp 0 0 0 0

leo 2 2 2 2

indice Total ISI: 14 11 10 14
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e Neutralizacion:

Subindices de seguridad inherente Bo Ci C> Cs
Sustancias quimicas ICI:; Irm 1 1 1 3
|RS,max 1 1 1 0

Ik, lex, ITox 5 4 4 6

|COR,max 2 2 2 2

linT 3 1 1 3

Procesos IPI: I 0 0 0 0
Ir 0 0 0 1

lp 3 0 0 1

leg 3 2 2 2

indice Total ISI: 18 11 11 18

e Lavado/Secado y Blanqueado:

Subindices de seguridad inherente D1 D> E1 E> Es Ea
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0 0 0
|RS,max 0 0 0 0 0 0
Ir, lex, Itox 1 2 3 1 1 2
|COR,max 2 2 2 2 2 2
linT 1 0 3 3 3 0
Procesos IPI: I 1 0 0 0 0 0
Ir 1 1 1 1 1 0
Ip 1 1 1 1 1 0
leq 2 2 2 2 2 2
indice Total ISI: 9 8 12 10 10 6
e Deodorizacion:
Subindices de seguridad inherente F1 F2 Fs3 F4 Fs
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0 0
|Rs,max 0 0 0 0 0
Ir, lex, ltox 2 2 6 2 7
IcoRr,max 2 2 2 2 2
linT 1 1 1 1 1
Procesos IPI: l 0 0 1 0 1
It 2 2 1 0 0
lp 1 1 0 0 1
leo 2 2 1 2 2
indice Total ISI: 10 10 12 7 14




¢ Modificacion de aceite y concentrado de Omega-3:

Subindices de seguridad inherente G1 G2 Gs G4 Hi H>
Sustancias quimicas ICI: Irm 4 4 4 2 0 0
IRS,max 0 0 0 O O 0

Ir, lex, lTox 6 6 6 1 1 6

Icor,max 2 2 2 2 2 2

linT 2 2 2 1 1 3

Procesos IPI: l 1 0 0 0 0 1
I 2 0 0 0 2 0

lp 1 0 1 0 1 0

leq 2 3 2 2 2 2

indice Total ISI: 20 17 17 8 9 14

e Concentrado de Omega-3 y encapsulado:

Subindices de seguridad inherente Hs Hs Hs Hs H7 Y1
Sustancias quimicas ICI: Irm 0 0 0 0 0 0
|RS,max 0 0 0 0 0 0

IF, lex, ltox 2 3 7 3 6 6

Icor,max 2 2 2 2 2 2

linT 0 0 2 0 2 0

Procesos IPI: l 0 0 1 0 1 0
IT 0 0 0 0 1 0

lp 3 3 2 0 0 0

leq 3 3 3 3 2 1

10 11 17 8 9

indice Total ISI:

H
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Apéndice G. Codigo GAMS 24.0.2 para caso corto de desgomado.

*Fish oil-Omega3 degumming

Set Ok /k1*k16/; *Qil components k1 — k16
Parameter POk(Ok) /k1 0.88, k2 0.07, k3 0.01, k4 0.01, k5 0.003,
k6 0.015, k7 0.007, k8 0.002, k9 0.002, k10 0.001/;
*initial fraction of components "k" in feed
Set Prop /mw, DHf, CpA, CpB, Tcr, DHVA, DHvB, PvapA, PvapB, PvapC/;
*Thermo-physical properties

Scalar FO /161.92/; *initial oil mass flow fed to the process (kg-h)
Scalar TO /298.15/; *initial oil temperature (K)

Scalar PO /101.3/; *initial oil pressure (kPa)

Parameter FOk(OK);

FOk(OK)=F0*P0Ok(OKk); *initial mass flow of each component;

Table  Pk(Ok,Prop) *thermo-physical properties for each component "k"

mw DHf CpA CpB Ter DHvA DHvB PvapA PvapB PvapC
k1l 0.91382-882.66 1419.11 3.4076 938.08 281915.8 0.5009 15.278 9689.686 -0.0009
k2 0.29404 -335.52 -364.49 1.7666 814.87 189240.4 0.7239 11.156 5130.214 -0.0009
k3 0.01801 -285.83 7.701 0.00046 647.34 60334.5 0.4132 8.06 1725.328 -40.019
k4 0.76007 -805.55 1073.50 4.2569 989.33 282647.2 0.5650 15.164 9570.695 -0.00089
k5 0.72152 -805.55 1073.50 4.2569 989.33 282647.2 0.5650 15.164 9570.695 -0.00089
k6 0.43071-736.25 820.725 0.0000 928.62 158268.9 0.6882 14.978 8368.618 0.00028
k7 0.38865 -736.25 1807.85 0.0000 1639.98 -138.703 0.2764 14.792 8509.742 0.00028
k8 0.53690 -736.25 1807.85 0.0000 1639.98 13604.14 0.2883 61.545 5061.700 0.00000
k9 0.10016 -248.40 118.968 0.3301 592.80 47516.1 0.1813 7.7629 1962.419 0.00110
k10 0.4808 -1026.8 621.992 1.3394 892.01 215041.8 0.5548 14.097 1962.419 0.00110
k11 0.87750 -2169.8 1222.70 1.9448 916.85 269642.5 0.4592 14.857 9427.069 -0.0009
k12 0.86123 -1806.4 298.712 4.9811 939.54 266205.5 0.5057 14.566 9173.354 -0.0009
k13 0.98505 -463.24 -2598.9 17.099 964.71 305300.6 0.5609 16.117 10244.33 -0.0009
k14 0.28703 -756.34 351.777 0.8115779.69 143180.9 0.6386 9.8927 4173.138 -0.00087
k15 0.30874 -676.75 79.0469 1.8958 800.33 156912.6 0.7112 10.012 4357.662 -0.00087
k16 0.34540 -219.79 -1008.5 6.2362 779.34 157767.3 0.5643 10.437 4732.841 -0.00087

Binary variables
B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, B8, B9 denotes selection of degumming process equal to one
BigM1, BigM2 degumming Big M restrictions;

Scalar

TB1/60/, TB2 /55/, TB3 /50/, TB4 /40/, TB5 /70/, TB6 /40/, TB7 /65/, TB8 /60/, TB9 /60/
*operating temperature in processes B1-B9 (°C)

PB1 /101.3/, PB2 /101.3/, PB3 /101.3/, PB4 /400/, PB5 /101.3/, PB6 /101.3/, PB7 /101.3/,
PB8 /101.3/, PB9 /6900/;

*operating pressure in processes B1-B9 (kPa)

Positive variables

FBk1, FBk2, FBk3, FBk4, FBK5, FBk6, FBKk7, FBk8, FBk9, FBK10
*mass output flow of each component in degumming process (kg-h)
SBk1, SBk2, SBk3, SBk4, SBk5, SBk6, SBk7, SBk8, SBk9, SBk10
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*Split fraction of each component in degumming process

RBk1, RBk2, RBk3, RBk4, RBk5, RBk6, RBk7, RBk8, RBk9, RBk10
*generation-consumption of component "k" en degumming process (kg-h)

FB total degumming mass output flow (kg-h)

WatB water consumption in degumming process selected (kg-h)

BSoap soap generated in degumming process and present in neutral oil (kg-h)
PhFinal total phosphorus content in degumming output (ppm)

Phinit total phosphorus content in crude oil (ppm)

HPO Stoichiometric phosphoric acid mass flow (kg-h)

AGLDb total percentage of free fatty acids after degumming (%)

TB, PB temperature and pressure selected for degumming (K KPa)

NEgB number of equipment for degumming process selected

HBcost total energy cost for degumming process selected ($-h)

MB1, MB2, MB3, MB4, MB5, MB6, MB7, MB8, MB9

*material, reactants, solvents consumption cost in each degumming process ($-h)
CostB total OPEX of degumming process selected ($-h)

CapexB total CAPEX (equipment) of degumming process selected ($)

Pw3 Omega-3 oil price

CAPEX total CAPEX (equipment) ($)

OPEX total OPEX (material consumption and energy utilities) ($-year);

Free Variables

DHk1, DHk2, DHk3, DHk4, DHk5, DHk6, DHk7, DHk8, DHK9, DHk10
*initial enthalpy for components k1-k10 (KJ-h)

DHO Total enthalpy for initial oil mass flow (KJ-h)

DHk1B, DHk2B, DHk3B, DHk4B, DHk5B, DHk6B, DHk7B, DHk8B, DHk9B, DHk10B

*final enthalpy for components k1-k10 after degumming (KJ-h)
DHB Total enthalpy after degumming (KJ-h)
TotHB Energy balance around selected degumming stage (KJ-h);

Variable TotProfit Economic objective function;

Equations

EqB1 Select at most one of the process B1 - B9

EgB2 mass balance for k1 in selected degumming process (kh-h)
EgB3 mass balance for k2 in selected degumming process (kh-h)
EqgB4 mass balance for k3 in selected degumming process (kh-h)
EqgB5 mass balance for k4 in selected degumming process (kh-h)
EgB6 mass balance for k5 in selected degumming process (kh-h)
EqB7 mass balance for k6 in selected degumming process (kh-h)
EgB8 mass balance for k7 in selected degumming process (kh-h)
EgB9 mass balance for k8 in selected degumming process(kh-h)
EgB10 mass balance for k9 in selected degumming process (kh-h)
EgB11 mass balance for k10 in selected degumming process (kg-h)
EqB12 split fraction for k1 in deg

EqB13 split fraction for k2 in deg

EqB14 split fraction for k3 in deg

EqB15 split fraction for k4 in deg

EqB16 split fraction for k5 in deg

EqB17 split fraction for k6 in deg

EqB18 split fraction for k7 in deg
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EqB19 split fraction for k8 in deg

EqB20 split fraction for k9 in deg

EqB21 split fraction for k10 in deg

EqB22 generation-consumption of k1 (kg-h) in deg

EqB23 generation-consumption of k2 (kg-h) in deg

EqB24 generation-consumption of k3 (kg-h) in deg

EqB25 generation-consumption of k4 (kg-h) in deg

EqB26 generation-consumption of k5 (kg-h) in deg

EqB27 generation-consumption of k6 (kg-h) in deg

EqB28 generation-consumption of k7 (kg-h) in deg

EqB29 generation-consumption of k8 (kg-h) in deg

EqB30 generation-consumption of k9 (kg-h) in deg

EqB31 generation-consumption of k10 (kg-h) in deg

EqB32 Total product mass output in degumming (kg-h)

EgB33 Water consumption in degumming process selected (kg-h)
EqB34 Soap generated in degumming process selected present in neutral oil (kg-h)
EqgB35 conversion of phospholipids in total phosphorus content in output (ppm)
EqB36 conversion of phospholipids in total phosphorus content in crude oil (ppm)
EqB37 Stoichiometric phosphoric acid necessary (kg)

EqB38 Final Phosphorus content restriction (ppm)

EqgB39 AGL percentage after degumming (%)

EqB40 temperature of the degumming process selected (K)

EqB41 pressure of the degumming process selected (KPa)

EqB42 initial enthalpy for component k1 at TO (KJ-h)

EqgB43 initial enthalpy for component k2 at TO (KJ-h)

EqgB44 initial enthalpy for component k3 at TO (KJ-h)

EqB45 initial enthalpy for component k4 at TO (KJ-h)

EqgBA46 initial enthalpy for component k5 at TO (KJ-h)

EqgB47 initial enthalpy for component k6 at TO (KJ-h)

EqB48 initial enthalpy for component k7 at TO (KJ-h)

EqB49 initial enthalpy for component k8 at TO (KJ-h)

EgB50 initial enthalpy for component k9 at TO (KJ-h)

EqgB51 initial enthalpy for component k10 at TO (KJ-h)

EqB52 enthalpy summatory for inital oil mass flow (KJ-h)

EqgB53 final degumming enthalpy for component k1 at TB selected (KJ-h)
EqgB54 final degumming enthalpy for component k2 at TB selected (KJ-h)
EqgB55 final degumming enthalpy for component k3 at TB selected (KJ-h)
EqgB56 final degumming enthalpy for component k4 at TB selected (KJ-h)
EqgB57 final degumming enthalpy for component k5 at TB selected (KJ-h)
EqgB58 final degumming enthalpy for component k6 at TB selected (KJ-h)
EqgB59 final degumming enthalpy for component k7 at TB selected (KJ-h)
EqgB60 final degumming enthalpy for component k8 at TB selected (KJ-h)
EqgB61 final degumming enthalpy for component k9 at TB selected (KJ-h)
EqB62 final degumming enthalpy for component k10 at TB selected (KJ-h)
EgB63 enthalpy summatory for degumming output flow (KJ-h)

EqB64 Energy balance for degumming stage (final-initial) (KJ-h)

EqB65 Number of equipments for degumming stage selected

EqB66 Energy cost for degumming stage selected ($-h)

EqB67 material consumption cost for process B1 ($-h)

EqB68 material consumption cost for process B2 ($-h)

EqB69 material consumption cost for process B3 ($-h)
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EqB70 material consumption cost for process B4 ($-h)
EqB71 material consumption cost for process B5 ($-h)
EqB72 material consumption cost for process B6 ($-h)
EqB73 material consumption cost for process B7 ($-h)
EqB74 material consumption cost for process B8 ($-h)
EqB75 material consumption cost for process B9 ($-h)
EqB76 Selected degumming process material cost ($-h)
EqB77 Selected degumming process capex (equipment) cost ($)
EqgBcl Big M1

EqBc2 Big M2

Eql concentrate omega-3 oil price ($-kg)

Eq3 total CAPEX costs ($)

Eq4 total OPEX costs ($-h)

ObjEco Economic objective function ($-year);

EgB1..B1+B2+B3+B4 +B5+B6 +B7 +B8 + B9 =e=1;

EqgB2.. FBk1 =e= (FOk('k1")-RBk1)*SBK1;

EqgB3.. FBk2 =e= (FOk('k2")-RBk2)*SBK2;

EqgB4.. FBk3 =e= (FOk('k3")+RBk3)*SBKk3;

EqgB5.. FBk4 =e= (FOk('k4")+RBk4)*SBk4;

EqgB6.. FBk5 =e= (FOk('k5")-RBk5)*SBK5;

EqgB7.. FBk6 =e= (FOk('k6")+RBk6)*SBK6;

EqgB8.. FBk7 =e= (FOk('k7")+RBk7)*SBK7;

EqgB9.. FBk8 =e= (FOk('k8")+RBk8)*SBKS;

EqB10.. FBk9 =e= (FOk('k9")+RBk9)*SBKk9;

EqB11.. FBk10 =e= (FOk('k10)+RBk10)*SBk10;

EgB12.. SBkl =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EgB13.. SBk2 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.657*B4 +0.900*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.50*B8 +0.40*B9;

EqB14.. SBk3 =e= 0.05*B1 +0.05*B2 +0.05*B3 +0.05*B4 +0.050*B5 +0.05*B6 +0.04*B7
+0.05*B8 +0.05*B9;

EgB15.. SBk4 =e= 0.10*B1 +0.09*B2 +0.04*B3 +0.032*B4 +0.047*B5 +0.052*B6
+0.019*B7 +0.07*B8 +0.05*B9;

EgB16.. SBk5 =e= 0.95*B1 +0.09*B2 +0.04*B3 +0.032*B4 +0.047*B5 +0.052*B6
+0.019*B7 +0.07*B8 +0.05*B9;

EqB17.. SBk6 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EgB18.. SBk7 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB19.. SBk8 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB20.. SBk9 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB21.. SBk10 =e= 0.91*B1 +0.90*B2 +0.9418*B3 +0.784*B4 +0.925*B5 +0.90*B6
+0.90*B7 +0.90*B8 +0.91*B9;

EqB22.. RBk1l =e= 0*B1+0*B2+0*B3+0*B4+0*B5+0*B6+0*B7+(0.05*F0k('k1"))*(B8+B9);
EgB23.. RBk2 =e= 0*B1 +0*B2 +(0.12*FOk('k2"))*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7
+(0.8*FOK('k2")*(B8+B9);

EqB24.. RBk3 =e= WatB*B1 +WatB*B2 +WatB*B3 +0*B4 +WatB*B5 +WatB*B6 +WatB*B7
+WatB*B8 +WatB*B9;
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EqB25.. RBk4 =e= 0*B1 +(0.55*FOk('k5"))*B2  +(0.98*FOk('k5))*B3  +0*B4
+(0.55*F0k('k5"))*(B5+B6+B8+B9) +(0.98*F0k('k5"))*B7;

EqB26.. RBk5 =e= 0*B1 +(0.55*FOK('k5"))*B2  +(0.98*FOKk('k5"))*B3  +0*B4
+(0.55*F0k('k5"))*(B5+B6+B8+B9) +(0.98*F0k('k5"))*B7;

EqB27.. RBk6 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB28.. RBk7 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB29.. RBk8 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB30.. RBk9 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB31.. RBk10 =e= 0*B1 +0*B2 +0*B3 +0*B4 +0*B5 +0*B6 +0*B7 +0*B8 +0*B9;

EqB32.. FB =e= FBk1+FBk2+FBk3+FBk4+FBk5+FBk6+FBk7+FBk8+FBk9+FBKk10;
EqB33.. WatB =e= (FOk('k4")+FOk(k5"))*(B1+B2+B3+B5+B8+B9) +0*B4 +(F0*0.02)*B6
+(F0*0.055)*B7+((((((((FOk('k2")/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*100)/11.06) +F0*0.05)*B8
+(((((((FOk('k2")/F0)*100)*0.142+0.09)*F0)/9.5)*100)/9.5)*B9;

EqB34.. BSoap =e= (FOKk('k5")*0.45*0.05)*(B2+B5+B6) +(FOk('k5")*0.98*0.05)*B7
+((FOk('k5")*0.45 + FOk('k2")*0.80)*0.05)*(B8+B9);

EqB35.. PhFinal =e= (((FBk4+FBk5)/FB)*100)*(10000/31.7);

EqB36.. Phinit =e= (((FOk('k4")+FOk('k5"))/F0)*100)*(10000/31.7);

EqB37.. HPO =e= (2.72*PhlInit)/(1000*0.85);

EqgB38.. PhFinal =I= 50;

EqB39.. AGLb =e= (FBk2/FB)*100;

EqB40.. TB =e= (TB1*B1 + TB2*B2 + TB3*B3 + TB4*B4 + TB5*B5 + TB6*B6 + TB7*B7 +
TB8*B8 + TB9*B9) +273.15;

EqB41.. PB =e= PB1*B1 + PB2*B2 + PB3*B3 + PB4*B4 + PB5*B5 + PB6*B6 + PB7*B7 +
PB8*B8 + PB9*B9;

EqB42.. DHk1l =e= (FOk('k1)/Pk(kl','mW"))*{(Pk(kl','DHf)) + [((Pk('k1l','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k1','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k1','DHVA")*((1-
(TO/PK('k1','Ter)))**(Pk('k1','DHvB"))))/1000]};

EqB43.. DHk2 =e= (FOk('k2")/Pk(k2','mW"))*{(Pk('k2','DHf")) [((Pk('k2','"CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k2','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k2','DHVA")*((1-
(TO/PK('k2','Ter)))**(Pk('k2','DHVB"))))/1000]};

EqB44.. DHk3 =e= (FOK('k3")/Pk('k3','mW"))*{(Pk('k3','DHf")) + [((Pk('k3','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k3','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000]*4.1868 -  [(Pk('k3','DHVA")*((1-
(TO/PK('k3','Tcr)))**(Pk('k3','DHvVB"))))/1000]};

EqB45.. DHk4 =e= (FOK('k4)/Pk('k4''mW"))*{(Pk('k4','DHf") + [((Pk('k4','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k4','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k4','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k4','Tcr")))**(Pk('k4','DHVB"))))/1000]};

EqB46.. DHk5 =e= (FOK('k5")/Pk('k5','mW"))*{(Pk('k5','DHf") + [((Pk('k5','CpA"))*(TO-
298.15)+(PKk('k5','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k5','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k5','Tcr")))**(Pk('k5','DHVB"))))/1000]};

EqB47.. DHk6 =e= (FOK('k6")/Pk('k6',' mW"))*{(Pk('k6','DHf")) + [((Pk('k6','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k6','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k6','DHVA")*((1-
(TO/Pk('k6','Tcr")))**(Pk('k6','DHVB"))))/1000]};

EqB48.. DHk7 =e= (FOk('k7")/Pk(k7', mW"))*{(Pk(k7',DHf")) + [((Pk('k7','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k7','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k7','DHVA")*((1-
(TO/PKk('k7','Tcr")))**(Pk('k7','DHVB"))))/1000]};

EqB49.. DHk8 =e= (FOk('k8)/Pk(k8','mW"))*{(Pk('k8','DHf)) + [((Pk('k8','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k8','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k8','DHVA")*((1-
(TO/PK('k8','Tcr)))**(Pk('k8','DHvB"))))/1000]};

EqB50.. DHk9 =e= (FOk('k9)/Pk(k9','mW"))*{(Pk(k9','DHf")) + [((Pk('k9','CpA"))*(TO-
298.15)+(Pk('k9','CpB")/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] - [(Pk('k9','DHVA")*((1-
(TO/PK('k9",'Ter)))**(Pk('k9','DHVB"))))/1000]};

+
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EqB51.. DHK10 =e= (FOK(k10)/Pk(k10, mW))*(Pk(k10''DHF)) + [((PK(K10','CpA))*(TO-

208.15)+(Pk(K10','CpB')/2)*((T0**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TO/PK(K10'", Tcr')))**(Pk(k10','DHVB'))))/1000]}:

[(PK(K10", DHVA'Y*((1-

EqgB52.. DHO =e= DHk1+DHk2+DHk3+DHk4+DHk5+DHk6+DHk7+DHKk8+DHk9+DHk10;

EqB53.. DHk1B =e= (FBk1/Pk(kl','mW"))*{(Pk('k1','DHf"))
298.15)+(Pk('k1','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk('k1',"Tcr")))**(Pk('k1','DHvB'))))/10001};

EqB54.. DHk2B =e= (FBk2/Pk(k2',/'mW"))*{(Pk('k2','DHf"))
298.15)+(Pk('k2','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk('k2','Tcr")))**(Pk('k2','DHvB'))))/10001}

EqB55.. DHk3B =e= (FBk3/Pk(k3','mW"))*{(Pk('k3','DHf"))
298.15)+(Pk('k3','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000]*4.1868
(TB/PK('k3',"Tcr")))**(Pk('k3','DHVB'))))/1000]},

EqB56.. DHk4B =e= (FBk4/Pk(k4','mW"))*{(Pk('k4','DHf"))
298.15)+(Pk('k4','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk('k4','Tcr")))**(Pk('k4','DHvB"))))/10001};

EqB57.. DHK5B =e= (FBK5/Pk(K5','mW"))*{(Pk('k5','DHf"))
298.15)+(PKk('k5','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PK('k5','Tcr")))**(Pk('k5','DHvB"))))/10001};

EqB58.. DHk6B =e= (FBk6/Pk(k6', mW"))*{(Pk('k6','DHf"))
298.15)+(Pk('k6','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk('k6','Tcr")))**(Pk('k6','DHvB"))))/10001};

EqB59.. DHK7B =e= (FBk7/Pk(k7','mW"))*{(Pk(k7', 'DHf"))
298.15)+(Pk('k7','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk(k7','Tcr")))**(Pk(k7','DHvB))))/10001};

EqB60.. DHk8B =e= (FBk8/Pk(k8','mW"))*{(Pk('k8','DHf"))
298.15)+(Pk('k8','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PK('’k8','Tcr")))**(Pk('k8','DHvB"))))/10001};

EqB61.. DHk9B =e= (FBk9/Pk(k9','mW"))*{(Pk('k9','DHf"))
298.15)+(Pk('k9','CpB')/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PK('k9','Tcr")))**(Pk('k9','DHVB'))))/1000]};

EqB62.. DHk10B =e= (FBK10/Pk('k10','mW"))*{(Pk('k10",'DHf"))
298.15)+(Pk('k10','CpB")/2)*((TB**2)-(298.15**2)))/1000] -
(TB/PKk('k10','Tcr")))**(Pk('k10','DHvB"))))/1000]};

EqB63.. DHB =e=
+DHk9B +DHk10B;
EqB64.. TotHB =e= 0.0001 + DHB-DHO;
EqB65..
EqB66..
EqB67..
EqB68..
EqB69..
EqB70..
EqB71..
EqB72..
EqB73..

HBcost =e= (abs(TotHB))*(0.2778/1000)*2.47;
MB1 =e= 0.0001 + B1*(WatB*0.0106);

MB4 =e= 0.0001 + B4*(F0*0.3*21.45);
MB5 =e=
MB6 =e=

EqB74. MB8 =e= 0.0001 + B8*WatB*0.0106
+(((((FOK(k2')/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*9.75);
EqB75.. MB9 =e= 0.0001 + B9*(WatB*0.0106

+(((((FOk('k2)/F0)*100)*0.142+0.3)*F0)/11.06)*9.75);

+

+

[((Pk(k1','CpA))*(TB-
[(Pk('k1','DHVA")*((1-

[((PK(K2', CpA"))*(TB-
[(PK(k2', DHVA)*((1-

[((PK(K3', CpA))*(TB-
[(PK(k3', DHVA)*((1-

[((Pk('k4','CpA))*(TB-
[(Pk('k4','DHVA")*((1-

[((PK('k5','CpA))*(TB-
[(Pk(K5','DHVA")*((1-

[((Pk('k6','CpA))*(TB-
[(Pk('k6','DHVA")*((1-

[((Pk(k7','CpA))*(TB-
[(Pk('k7','DHVA")*((1-

[((Pk('k8','CpA))*(TB-
[(Pk('k8','DHVA")*((1-

[((PK('k9','CpA))*(TB-
[(Pk('k9','DHVA")*((1-

[((Pk(k10','CpA))*(TB-
[(Pk('k10','DHVA")*((1-

DHk1B+DHk2B+DHk3B+DHk4B+DHK5B+DHK6B+DHK7B+DHK8B
NEQB =e= 5*B1 + 6*B2 + 8*B3 + 6*B4 + 9*B5 + 8*B6 + 12*B7 + 10*B8 + 7*BO;
MB2 =e= 0.0001 + B2*(WatB*0.0106 + [FO*((HPO/1000)*5)*40]);

MB3 =e= 0.0001 + B3*(WatB*0.0106 + F0*0.02*3654.7);

0.0001 + B5*(WatB*0.0106 +F0*((HPO/1000)*10)*40 +F0*0.02*9.75);
0.0001 + B6*(WatB*0.0106 +F0*0.001*4.26 +F0*0.002*9.75);

MB7 =e= 0.0001 + B7*(WatB*0.0106 +F0*0.00219*351 +F0*0.000721*390);
+FO*((HPO/1000)*3)*40

+FO*((HPO/1000)*1.5)*40

EqB76.. CostB =e= MB1+MB2+MB3+MB4+MB5+MB6+MB7+MB8+MB9+NEgB*HBcost;
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EqB77.. CapexB =e= 1265197*B1 +1525467.1*B2 +1879354.8*B3 +1722602.1*B4

+2436776.4*B5 +2046007.4*B6 +3050934.2*B7 +2507063*B8 +5666186.7*B9;

EqBcl.. FB =I= 162*BigM1;

EqBc2.. CostB =I= 15000*BigM2;

AGLb.lo =0;

FB.lo = 80;

CostB.lo=1;

Eql.. Pw3 =e= FB*1864.9*(330*24);

Eqg3.. CAPEX =e= CapexB,;

Eq4.. OPEX =e= CostB*(330*24);

ObjEco.. TotProfit =e= Pw3 -CAPEX -OPEX;
Pw3.lo = 100;

Model Omega3 /all/;
Option MINLP=COUENNE;
Solve Omega3 using MINLP maximizing TotProfit
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