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RESUMEN

En los Ultimos anos, la preocupacion por el agotamiento del petrdleo ha
desencadenado una preocupacion mundial por los combustibles alternativos.
Numerosos estudios demuestran que el butanol tiene unas propiedades
energéticas muy parecidas a la gasolina, lo que lo convierte en un potencial

sustituto de la misma.

Junto con esta nueva preocupacion surge un renacimiento de la
fermentacion acetobutilica o fermentacion ABE para la obtencién de
biobutanol. La separacion del butanol obtenido en el caldo de fermentacion
es un aspecto importante que compromete la viabilidad del proceso. La
destilacion convencional en este caso es una técnica que implica un gran
coste energético, por lo que surgen una serie de técnicas integradas en el
proceso de fermentacion denominadas técnicas in-situ que disminuyen este
coste energético y otra serie de problemas asociados a la propia

fermentacion.

La pervaporacion se coloca como mejor técnica para la separacion de
solventes del caldo de fermentacion, por lo que se decide elaborar una
experimentacion con una planta piloto de pervaporaciéon en la que se
determinen las condiciones 6ptimas del proceso, asi como la influencia de las

distintas variables en el proceso.

Palabras clave: butanol, fermentacion ABE, pervaporacion, membrana, planta

piloto.
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| 1. INTRODUCCION

I 1.1. LA IMPORTANCIA DEL BUTANOL COMO COMBUSTIBLE

Los combustibles fosiles (carbén, petréleo y gas natural) han sido
utilizados desde la Antigliedad como fuentes de energia, asi como materias
primas fundamentales en la industria, en la produccion de numerosos

productos derivados de ellos.

A nivel mundial, el crecimiento de la poblacién y la industrializacion de
numerosas ciudades han provocado un aumento considerable en el consumo
de energia [14]. El alto consumo de petrdleo como energético principal es uno
de los causantes del notable calentamiento global que ha experimentado el
planeta en las Ultimas décadas. Es por ello que surge desde las diferentes
potencias mundiales una preocupacion ecolégica que desemboca en el
replanteamiento urgente de estructuras alternativas, tanto industriales como
econdmicas, viables para sustituir o, por lo menos, disminuir, el uso de este

combustible fosil y sus derivados.

A raiz dicha preocupacion, se elabora un marco legal en el que se fijan
una serie de objetivos con los que reducir los efectos del cambio climatico. [7]
El Libro Blanco de la Comision Europea establece que el 12% del consumo
bruto de energia proceda en el ano 2010 de fuentes renovables, medida que
en cierto modo complementa el compromiso del Protocolo de Kyoto adquirido
para el periodo 2008 - 2012 por la Unién Europea, que consiste en reducir
las emisiones a la atmosfera de gases de efecto invernadero un 8% con
respecto a los niveles de emision de 1990. A nivel nacional se desarrolla el
Plan de Energias Renovables 2005 - 2010, con el que se pretende alcanzar

los objetivos marcados a nivel europeo y mundial.
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Una vez finalizado el periodo de vigencia del PER 2005 - 2010, se
elabora el nuevo Plan de Energias Renovables para el periodo 2011 - 2020,
en el que no sblo se incluyen nuevos escenarios energéticos, sino que
también incorpora los nuevos objetivos acordes con la Directiva 2008/28/CE
del Parlamento Europeo, relativa al fomento del uso de energia procedente de
fuentes renovables. Estos objetivos son: [17]

e Conseguir una cuota minima del 20% de energia procedente de
fuentes renovables en el consumo final bruto de energia de la Union
Europea.

e Conseguir una cuota minima del 20% de energia procedente de
fuentes renovables en el consumo final bruto de energia de Espana.

e Conseguir una cuota minima del 10% de energia procedente de
fuentes renovables en el consumo de energia en el sector del transporte

en cada Estado miembro para el ano 2020.

La Directiva 2009/28/CE es parte del denominado Paguete Europeo de
Energia y Cambio Climatico, que establece las bases para que la UE logre sus
objetivos para 2020: un 20% de mejora de la eficiencia energética, una
contribucion de las energias renovables del 20% y una reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) del 20%, que podria

aumentar hasta el 30%.

Las fuentes de energia renovables a las que se refiere el Plan de Energias
Renovables 2011 - 2020 son las siguientes: biocarburantes y bioliquidos,
biogas, biomasa, energias del mar, edlica, geotermia y otras energias del
ambiente, hidroeléctrica, residuos (municipales, industriales y lodos de EDAR)

y solar (fotovoltaica, térmica y termoeléctrica). [17]
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En cuanto a la utilizacidn de energias renovables en el transporte y al
consumo de biocarburantes en este sector, el favorable tratamiento fiscal y la
obligacion de su utilizacion han llevado a un crecimiento del consumo de
biocombustibles sobre el consumo de gasolina y gaséleo desde el 0,39% en
2004 al 4,99% en 2010 (aplicando la metodologia definida en el PER 2005 -
2010).

Respecto del mercado internacional de biocombustibles, el bioetanol se
consume principalmente en Norteamérica y Brasil y el biodiesel se consume
mayoritariamente en la Unién Europea. En Espana, la capacidad de
produccion instalada a finales de 2010 era de 464.000 toneladas de
bioetanol, repartida en 4 plantas, y 4.318.400 toneladas de biodiesel,

repartida en 47 plantas.

La perspectiva tecnoldgica del sector de los biocarburantes se encuentra
en un proceso de cambio que afecta principalmente a la variedad de las
materias primas a utilizarse y a las tecnologias de produccion, basadas en
procesos termoquimicos y bioquimicos. Durante los Ultimos anos, la
blsqueda de nuevos biocombustibles se vuelve un campo de investigacion de
gran importancia, sobre todo, los biocombustibles oxigenados. En este
aspecto, el butanol se posiciona como un potencial biocarburante, ya que se
trata del biocombustible oxigenado mas parecido a la gasolina,

principalmente la proporcion de mezcla aire - combustible y su contenido

energético.
i Densidad | Proporciéon de Mezcla Energia Calor de
Combustible i ] . o . RON MON
Energetica Aire - Combustible Especifica | Vaporizacion

Gasolina y Biogasolina | 32 MJ/L 14.6 2.9 MJ/kg air | 0.36 MJ/kg 91-99 | 81-89
Butanol 292 MJIL | 114 3.2 MJ/kg air | 0.43 MJ/kg 96 78
Etanol 19.6 MJIL 9.0 3.0 MJ/kg air | 0.92 MJ/kg 107 89
Metanol 16 MJIL 6.4 3.1 MJ/kg air | 1.2 MJ/kg 106 92

Tabla 1. Comparacion de parametros energéticos de diferentes biocombustibles.
[25]
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Las principales ventajas del empleo de butanol como combustible frente

al uso de otros bioalcoholes son las siguientes:

e Los motores convencionales pueden trabajar con combustibles que
incorporan de 5% a 10% de etanol, mientras que en el caso del butanol se

pueden llegar a mezclas de hasta un 20% sin necesidad de modificar el motor

debido a la menor presion de vapor del butanol.

e El numero de octano mide el comportamiento de la gasolina en dos

situaciones diferentes: el comportamiento a bajo régimen con numerosas
aceleraciones se miden con el Research Octane Number (R.O.N.) y el
comportamiento a alto régimen y conduccion regular se mide con el Motor
Octane Number (M.O.N.). [23] El etanol tiene un namero de octano superior al

butanol, de 107 frente a 96, si bien el del butanol es mas proximo al de la

gasolina, que oscila entre 91y 99.

e FEl poder calorifico del butanol es mas préximo al de la gasolina,

mientras que el del etanol es significativamente menor al de ambos
compuestos. Esto implica que el etanol produce un 75% de la energia que
produce el mismo volumen de gasolina, mientras que el butanol produce un
95%.

e La utilizacion de etanol como combustible lleva implicito el
inconveniente de que este producto tiene una gran afinidad con el agua, de
tal forma que de aparecer ésta en las mezclas de etanol y gasolina, se
producira una separacion de fases, que redunda en un combustible de peor

calidad. El butanol tiene una solubilidad en agua de un 8% aproximadamente,

por lo que en las mezclas de butanol y gasolina no surgira este problema.
Ademas, al ser menos susceptible a esta separacion de fases, los tanques de
almacenamiento y bombas empleadas no necesitan una modificacion para su

uso.
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En la actualidad, las empresas BP y DuPont ya han comenzado a trabajar
con este nuevo biocombustible. A finales de 2007 lanzaron al mercado un
biobutanol de primera generacion y su objetivo es mejorar la tecnologia para
que sea competitivo con la gasolina, incluso cuando su precio es tan bajo
como 30% 6 40% por barril. Ambas empresas estiman que la demanda
mundial de biobutanol alcanzara los 330 billones de litros en 2020 y afirman
qgue en un futuro no muy lejano sera posible emplear mezclas con un 100%

de butanol en los motores actuales sin incluir ninguna modificacion. [22]
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2. OBJETIVOS

e Estudiar las nuevas técnicas de separacion de solventes de los caldos

de fermentacion procedentes de la fermentacion ABE.

e Estudiar en profundidad la técnica de pervaporacion y de la

experimentacion con una planta piloto-laboratorio.

e Determinar la influencia de las variables de operacion en la cantidad

de butanol obtenido procedente de una mezcla binaria de agua y butanol.

e Elegir las condiciones 6ptimas de operacion para la planta piloto-

laboratorio de pervaporacion.

2. Objetivos 21
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| 3. ESTADO DEL ARTE

I 3.1. FERMENTACION ABE

La fermentacion acetobutilica es un proceso biolégico en el que se
obtiene butanol como producto mayoritario mediante la degradacion de
azlcares, provenientes de diversas materias vegetales como maiz, girasol o
remolacha. Aunque el butanol es el componente mayoritario de este tipo de
fermentacion, se obtiene también acetona y, en menor cantidad, etanol, por
lo que comlinmente se conoce a este proceso como fermentacion ABE

(acetona-butanol-etanol).

3.1.1 DESARROLLO HISTORICO

La fermentacion ABE es uno de los bioprocesos conocidos y aplicados a

nivel industrial mas antiguos, con una historia de mas de 100 anos.

La primera vez que se llevo a cabo la produccion de butanol por medio de
métodos biolégicos fue en 1861, de la mano del quimico y microbiélogo Louis
Pasteur. Casi medio siglo después, en 1905, el bioquimico austriaco Franz
Schardinger descubrié que se podia producir acetona mediante un proceso

similar.

Durante la primera mitad del siglo XX, la fermentacion acetobutilica fue
ampliamente investigada. El hecho clave con el que se comenzl la
explotacion industrial de este proceso tuvo lugar en 1916, cuando Chaim
Weizmann logro aislar cepas de la bacteria Clostridium acetobutylicum, que
tenian rendimientos de produccion de butanol mas elevados respecto a las
utilizadas anteriormente. Este nuevo proceso se extendio con rapidez durante
los siguientes anos debido a que la demanda de acetona durante la Primera y
Segunda Guerra Mundial era muy elevada, ya que era un componente
necesario para la obtencion de cordita, un tipo de podlvora sin humo
ampliamente utilizado en ambas guerras. El butanol era utilizado como

disolvente de laca de secado rapido para el recubrimiento de automoéviles.
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En la década de los anos 40, dos tercios del butanol y una décima parte
de la acetona producida en Estados Unidos era a través de la fermentacion
ABE, utilizando principalmente maiz, trigo y centeno como sustrato. Los
procesos de fermentacion a gran escala también tuvieron lugar en Europa en
la Union Soviética y en otros paises del mundo como China, Japon, Australia y
Sudafrica. [24]

A partir de 1950, la industria petroquimica experimenta un florecimiento
con el que se consigue obtener mayores cantidades de butanol y acetona de
una forma mas barata, lo que supone el cese de las plantas industriales de
fermentacion ABE de Europa y Norteamérica, aunque se mantiene en paises
como Sudafrica, Rusia y China debido al bajo coste de la melaza como

sustrato.

La crisis del petroleo en 1973 impuls6 de nuevo la blisqueda de procesos
relacionados con el metabolismo y genética de bacterias, por lo que en los
altimos anos ha resurgido el interés en la blsqueda de alternativas no
basadas en el petrbleo para la obtencion de diversos productos, entre ellos el

butanol.

Finalmente, a partir de 2008 se observa el comienzo de una tercera
etapa que predice un resurgimiento de la fermentacion ABE a lo largo del siglo
XXI. Prueba de ello es el acuerdo alcanzado entre la petrolera BP y la industria
guimica DuPont para investigar y desarrollar una tecnologia de produccion de
biobutanol con el objetivo de desarrollarlo y comercializarlo como
biocombustible en un futuro cercano, asi como el creciente mercado de otros

biocombustibles en Estados Unidos, China y Brasil.

La siguiente figura representa la evolucion del mercado de la
fermentacion ABE durante el siglo XX, en la que se observa con claridad el
desarrollo de la fermentacion ABE durante la primera mitad de siglo, su
posterior caida y, por tanto, el auge de la industria petroquimica en la
segunda mitad de siglo y, por ultimo, un resurgimiento de la fermentacion ABE

a principios del siglo XXI.
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Figura 1. Evolucion del mercado de la fermentacion ABE desde el siglo XX. [12]

3.1.2 PROCESO DE FERMENTACION

La produccion microbiologica de butanol es un proceso que ocurre de
manera natural en algunos microorganismos. Las cepas mas utilizadas en la
fermentacion ABE industrial son las del género Clostridium, ya que se trata de
un grupo de bacterias anaerobias capaces de convertir un amplio rango de
fuentes de carbono, tales como glucosa, galactosa, celobiasa, manosa, xilosa
y arabinosa, en combustibles y productos quimicos como butanol, etanol y

acetona.

Tradicionalmente se ha utilizado la cepa Clostridium acetobutylicum ya
que fue la mas investigada en la primera mitad del siglo XX. Se trata de una
bacteria estrictamente anaerobia, del grupo de las gram positivas, con un
tamano entre 1y 1,5 ym, flageladas y que forman esporas bajo condiciones
desfavorables. Recientemente se estan descubriendo nuevas cepas
modificadas genéticamente encaminadas a mejorar la productividad y el
rendimiento global en la produccion de solventes, como el caso de
Clostridium beijerinckii, que es capaz de fermentar una mayor cantidad de
azlcares y presenta un rango de pH 6ptimo de crecimiento y produccion de

solventes mas amplio que el de la cepa tradicional.
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Figura 2. Clostridium acetobutylicum

En cuanto a los sustratos de fermentacion, ambas bacterias son capaces
de fermentar una gran variedad de materias primas de origen no celulésico,
tales como las melazas de remolacha, la cana de azlcar, el almidén de
cereales o el suero lacteo [4]. En los Gltimos anos, se esta estudiando la
posibilidad de utilizar nuevos sustratos como algas marinas, patata o

sustratos lignoceluldsicos.

En Espana, debido a que la clave de que la fermentacion ABE sea viable
econdmicamente es que el sustrato tenga un precio asequible y cuente con
un medio de transporte rapido y eficaz, las materias primas a utilizar son el
trigo y la remolacha azucarera. Por ello, se suele utilizar melaza, un medio rico
en azucares potencialmente convertibles a butanol, aunque hay que tener en
cuenta que, dependiendo de su procedencia, es posible que esta fuente de
carbono no contenga los nutrientes necesarios para la fermentacion
(nitrégeno, fosforo y sales) y por ello, puede ser necesaria una fuente externa

de dichos nutrientes.
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La produccion de solventes con Clostridium sp. es una fermentacion que

tiene lugar en dos fases principales: [13]

e Acidogénesis: los microorganismos metabolizan los azlcares y se
genera masa celular, aunque esta generacion es baja dado que la
cinética exponencial de crecimiento sélo tiene lugar durante las 3 0 4
primeras horas. Como consecuencia del metabolismo, se produce una

excrecion de acido acético y acido butirico, que hace descender el pH

del medio (hasta 4 aproximadamente). También se produce un

desprendimiento de hidrégeno y diéxido de carbono de igual

composicion en volumen. Esta etapa tiene un tiempo de duracion de

entre 12 y 18 horas.

e Solventogénesis: durante esta etapa, el metabolismo de los azUcares

sufre una reorientacion y los acidos producidos anteriormente son

reasimilados, con una consecuente subida del pH. Se produce un bajo
crecimiento celular y una pequena generacion de gases, que en este
caso es mucho mayor para el diéxido de carbono que para el hidrégeno.

En esta fase es en la que tiene lugar la formacién de acetona, butanol y

etanol, por lo que es necesario controlar una serie de factores
determinantes para que este proceso se desarrolle correctamente:

o pH del medio de cultivo (factor clave para la fase).

o Factor de esporulacion de la bacteria.

o Concentracion de los productos acidos.

o Nivel de nutrientes en el medio.

o Temperatura del medio.

o Concentracion de oxigeno.

En la siguiente figura se muestra la ruta metabdlica completa empleada

por Clostridium acetobutylicum en la fermentacion de glucosa.
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Figura 3. Ruta metabdlica completa del proceso de fermentacion ABE. [18]

B 3.2. COMPOSICION DE LOS CALDOS DE FERMENTACION

La fermentacion ABE, aun cuando se lleva a cabo de manera correcta,

tiene una serie de limitaciones que determinan la composicion del caldo y la

rentabilidad del proceso:

e El proceso sufre una inhibicion por producto para concentraciones

de butanol superiores a 20 g/L en el caldo de fermentacion.

e La velocidad volumétrica de produccion de butanol es bastante

baja, menor de 0,5 g/Lh.

e Elrendimiento de produccion de butanol también es bajo, de entre

0,28y 0,33 g de butanol por cada gramo de sustrato.

La composicion de los caldos de fermentacion varia en funcién de la
bacteria escogida para llevar a cabo el proceso. Tradicionalmente se elige la
especie Clostridium acetobutylicum, cuya proporcion de produccion de

solventes es 3:6:1 (3 partes de acetona, 6 partes de butanol y 1 parte de

etanol).
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La otra especie empleada habitualmente, Clostridium beijerinckii,
también produce solventes en esta proporcion, aunque se ha logrado que
algunas cepas modificadas genéticamente consigan una proporcion de
3:16:1.

El proceso global de fermentacion ABE (incluyendo también los cambios
experimentados por la biomasa fuera de la célula, desde que se introduce en
el medio hasta que se transforma en glucosa, xilosa y arabinosa) se puede

describir de manera simplificada con el siguiente grafico.

Biomass

/ 1
1/
/
,-/ Lignocellulosic biomass
/ / ~
/ f
/ 1/ AN
/ / e
S
Starch Ce/llrulcse Hemicellulose
3
\ 2 / 3 4
"'I
1 ¥ ;
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Intracellular 5
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Pyruvate

10 11
Acotate <————— Agetyl-CoAk —— = Ethanol

12
Acetoacetyl-CoA ———————  Acetone

9

13 14
Butyryl-CoA —— = Butanal

Butyrate

Figura 4. Metabolismo simplificado de Clostridium sp. [2]

La bacteria Clostridium sp. transforma los azlcares en numerosos
productos de fermentacion. En el proceso no solo se forma acetona, butanol y
etanol, que son los productos de mayor interés en el proceso, sino que
también tiene lugar un cierto crecimiento celular y la excrecion de acidos y de

gases.
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La composicion en peso de estos productos de fermentacion, siguiendo la
proporcion tradicional y suponiendo un rendimiento de 0,3 kg ABE por cada
kg de azlcar (valor tipico), es aproximadamente la que se muestra a

continuacion:

Compound Formula wt %
Sugars CIH,LO -
Acetone C,HO 9
Butanol C,H,OH 18
Ethanol C,H.OH 3
Acetic acid CH,COOH 1.5
Butyric acid C,H,O2 1.5
Hydrogen H, 1.6
Microbial cells CH, ;O,.N,, 12.7
Carbon dioxide CcO, 49.7

Tabla 2. Porcentaje de productos formados en la fermentacion ABE. [12]

En cuanto a la composicion final de los caldos de fermentacion, es
practicamente imposible determinarla con exactitud debido a que depende de
numerosos factores como la materia prima, el tiempo de fermentacion o las
condiciones iniciales del medio de cultivo. Sin embargo, se pueden establecer
una serie de pautas que den una cierta orientacion de la composicion de los

mismos.

e Los caldos de fermentacion estan formados en su gran mayoria de

agua (por encima del 90%).
e La concentracion de solventes ABE rara vez supera los 20 g/L. [9]

e La concentracion de butanol suele encontrarse en torno a los 10 g/L,
salvo en ciertas variantes de las especies utilizadas que sean mas resistentes

a la inhibicién por producto en las que se puede obtener un valor mayor.
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Production of acetone butanol ethanol in a fed-batch reactor of an integrated fermentation product recovery system using C. acetoburvlicum

and silicalite membrane

Products and fermentation

Fermentation cycle

parameters

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Acetone (g/1) 6.12 5.96 3.90 332 4.33 6.46 3.87 341 5.54 5.32
Butanol (g/1) 12.01 12.81 10.11 9.70 11.01 8.24 10.05 8.83 11.71 10.88
Ethanol (g/1) 0.51 043 0.20 0.10 0.04 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00
Acetic acid (g/) 0.33 0.36 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
Butyric acid (g/1) 0.11 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00
Total ABE (g/1) 18.64 19.20 14.21 13.13 15.38 14.80 13.92 12.24 17.25 16.21
Total acids (g/1) 0.44 0.43 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00
Solvent yield 0.30 029 0.34 0.35 037 0.37 0.36 0.37 0.35 0.35
Solvent productivity (g/lh) 0.26 027 0.20 0.20 0.22 0.15 0.15 0.13 0.16 0.14
Fermentation time (h) T2.0 720 70,0 66.0 71.0 06.0 96.0 96.0 111.0 120.0
Fermentation volume (ml)* 640 640 708 705 753 748 780 781 830 824
Volume of concentration 0.0 0.0 58.0 55.0 42.8 429 357 314 50.0 43.0

feed added (ml)

*Includes volume of added concentrated feed medium.

Figura 5. Composicion de los caldos de fermentacion ABE obtenida en un reactor
fed-batch en diferentes experimentos [1].

Como ya se ha mencionado anteriormente, la concentracion de productos

varia dependiendo del tiempo de la fermentacion. La siguiente figura

determina aproximadamente esta dependencia.
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Figura 6. Variacion de la concentracion de solventes con el tiempo de fermentacion.
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§  3.3. ESTRATEGIAS DE SEPARACION

La fermentacion acetobutilica tiene una serie de factores que
comprometen su viabilidad econdmica frente a los procesos petroquimicos,

entre los que destacan: [13]

e El elevado coste de los sustratos tradicionalmente empleados

(maiz y melazas).

e La baja concentracion de butanol en el caldo de fermentacion
(no superior a los 10 g/L), debido a la fuerte inhibicidon por producto que

sufren los microorganismos.

e ElI bajo rendimiento del proceso, con un rendimiento
estequiométrico maximo de 0,41 g de butanol por cada gramo de

glucosa.

e La baja productividad volumétrica del proceso, con valores

tipicos menores de 0,5 g/L:h.

e El elevado coste de los procesos de recuperacion debido a la
gran cantidad de solventes distintos generados y al elevado punto de
ebullicion del butanol (118°C).

Por tanto, para tratar de minimizar el efecto de este Ultimo punto en la
viabilidad del proceso, se estan estudiando numerosos procesos de
separacion de los solventes que permitan obtener el producto deseado sin

que el aspecto econdmico suponga un problema en su implantacion.

El proceso convencional de recuperacion de productos es mediante
destilacion. Puesto que la cantidad de agua presente en el caldo es muy
superior a la del compuesto de interés, es necesario un gran gasto energético
en el proceso. Ademas, dado que se quieren obtener distintos productos, son
necesarias varias columnas, tal y como se muestra de ejemplo en la siguiente

figura.
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Figura 7. Esquema del proceso de separacion mediante destilacion. [21]

El principal problema de este sistema de separacion es el gran gasto
energético que conlleva. Por esta razon, se han desarrollado una serie de
procesos de separacion denominados in-situ, que son sistemas que integran
la etapa de fermentacion junto a la de separacion de los productos. Ademas,

con este tipo de procesos se consigue disminuir el efecto de inhibicion por

producto.
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| 4. SELECCION DE ALTERNATIVAS

4.1 SELECCION DE LA TECNICA DE SEPARACION

Las técnicas de separacion in-situ son alternativas que surgen
principalmente para tratar de disminuir el elevado coste energético de la
destilacion convencional, de tal manera que el proceso global de obtencion de

butanol sea econdmicamente rentable.

4.1.1 GAS STRIPPING

Asociada a la fermentacion ABE, se produce una generacion de gases:
diéxido de carbono e hidrogeno. Con esta técnica de separacion, dichos gases
son empleados en la recuperacion de los compuestos volatiles. Son
burbujeados en contracorriente desde la parte inferior de la columna con un
difusor, de tal manera que el butanol, la acetona y el etanol son arrastrados y
posteriormente recolectados, mientras que el hidrogeno y el diéxido de
carbono son devueltos al fermentador. [3,15] También puede llevarse a cabo

introduciendo en la columna un gas inerte (como el nitrogeno) o vapor de

agua (en este ultimo caso, el proceso se denomina stream stripping). [2]

F Gas Recycle

Product

Figura 8. Esquema simplificado del proceso de gas stripping. [3]
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La principal ventaja de esta técnica de separacion es que permite utilizar
y reciclar los gases que se forman en la propia fermentacion para separar la
acetona, el butanol y el etanol del caldo de fermentacion. Sin embargo, dadas
las caracteristicas de dichos caldos, el flujo de condensado es pequeno y los
flujos de gas necesarios muy elevados, |0 que supone que para una
aplicacion industrial, el dimensionado del equipo y la demanda energética son

muy grandes.

4.1.2 ADSORCION

Es una técnica que consiste en que el butanol se quede retenido en un
material por el que tiene mayor afinidad que los caldos de fermentacion. Es
una técnica muy empleada a nivel de laboratorio para la adsorcion de butanol
tanto de disoluciones acuosas como de caldos de fermentacion. El material
del adsorbente puede ser de muchos tipos, aunque se recomienda el uso de
silicalita, una forma poliforma del silice que al ser hidroéfobo, repele el agua y
favorece la adsorcion de butanol. La configuracion del proceso es muy
variada: se puede introducir el adsorbente en el fermentador, en depdsitos
externos a la fermentacion o incluso incrustarlo dentro de membranas de

ultrafiltracion.

<
- . é o
> # R »—
: Adsorbent
Bioreactor Columns

Figura 9. Esquema simplificado del proceso de adsorcion. [6]
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La eliminacion de butanol de los caldos de fermentacion mediante
adsorcion es muy efectiva, por encima del 90% dependiendo de adsorbente
utilizado [6]. Sin embargo, tiene el gran inconveniente de que se trata de una
técnica que soélo es viable a nivel de laboratorio, pues su implantacion a nivel
industrial implica la utilizacion de grandes cantidades de adsorbente y de
varias columnas para mantener la continuidad del proceso, ya que es
necesaria una desorcion posterior para recuperar el butanol y el resto de
componentes adsorbidos. Ademas, es necesario retirar previamente las
células de los caldos para evitar problemas de colmatacion del adsorbente. Si
las células retenidas no se devuelven al fermentador, éste sufre una
disminucion del rendimiento del proceso importante. Otro problema inherente
a la adsorcion es que muchos adsorbentes son capaces también de retener
los nutrientes disponibles en el medio, por lo que es necesario aportar nuevos
nutrientes en la recirculacion de las células para que continle el proceso de

fermentacion, hecho que incrementa el coste de operacion. [6]

La siguiente figura muestra un ejemplo del proceso de adsorcion para la

obtencion de butanol, en el que se observa la complejidad del mismo.

Fig. 2 A schematic diagram of Water  Condenser Acctons
ABE separation and i &Ethanol

. . Spent Broth
concentration from had Acetone
fermentation broth using
adsorbent. 1 Hot air to remove
water or ABE from silicalite
column, 2 ABE and water
stream, 3 ABE water stream,
4 Butanol water stream, 5§ ABE
water stream, 6 Butanol water
stream

Ethanol
Water Water Butanol

Bioreactor UF
Membrane

Acetone’
Acetone, Butanol Butanol Ethanol
ABF \leam_ Ethanol and separation water distillation
Adsarption stripping butanol column separation
Column distilkation separation column
column calimn

column

Figura 10. Esquema del proceso de separacion de butanol mediante adsorcion. [6]
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4.1.3 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

Es una técnica eficaz para eliminar los disolventes del caldo de
fermentacion, que consiste en la separacion de componentes en base a su
solubilidad relativa en dos liquidos inmiscibles diferentes, que generalmente

es un disolvente acuoso y un disolvente organico.

En el caso concreto de la separacion de butanol, el disolvente organico se
mezcla con el caldo de fermentacion. El butanol es mas soluble en la fase
organica que en la acuosa (caldo de fermentacion), de tal manera que el
butanol se concentra en la fase organica [2]. Puesto que ambos liquidos son
inmiscibles, la separacion de ambos por métodos fisicos es sencilla. El
extractante mas comun es el alcohol oleico, debido principalmente a su no

toxicidad.

m
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K,

Figura 11. Esquema simplificado del proceso de extraccion liquido-liquido.

Se trata de la técnica de separacion que menos energia necesita, lo cual
€s una gran ventaja, ademas de que no es necesario retirar las células para
que se desarrolle correctamente, lo que permite que la separacion se realice
dentro del propio fermentador. Sin embargo, esta forma de operar esta

desaconsejada por diferentes razones: [21]
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e La transferencia de materia en el extractante es muy lenta, mas que la

produccion de butanol.
e Es habitual la formacion de emulsiones y la pérdida de extractante.

e En la interfase entre los dos liquidos se produce una acumulacion de
células, que dificulta aun mas la transferencia de materia y las inhabilita para

la fermentacion.

e Se trata de un proceso dificil de controlar.

Por ello, se han hecho estudios en los que la extraccion tiene lugar en
una columna a parte, que se combina con procesos posteriores de

destilacion.

Ademas, es imprescindible hacer una eleccion adecuada del extractante,
que debe tener alta capacidad y selectividad para la separacion del butanol,
de ser no toéxico para las células (cuando la extraccion se realiza dentro del
fermentador) ni peligroso para el proceso, debe tener baja viscosidad y una
densidad distinta a la del agua y debe estar disponible en el mercado a un

precio bajo. [21]

4.1.4 PERSTRACCION

Esta técnica se desarroll6 para tratar de solucionar algunos de los
problemas asociados a la extraccion liquido-liquido, por lo que la base del
proceso es similar al del sistema anterior. En la perstraccion, el caldo de
fermentacion y el extractante se encuentran separados por una membrana, a
través de la cual se produce un flujo de butanol desde la fase acuosa hacia la
organica. Otros componentes e intermedios de fermentacion quedan

retenidos en la fase acuosa. [2]
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La existencia de una barrera fisica entre las dos fases supone la
reduccion drastica o incluso la eliminacion de los problemas asociados a la
extraccion liquido-liquido, principalmente la toxicidad de extractante, la
dispersion de fases y la formacion de emulsiones. Sin embargo, el factor de
separacion de butanol queda limitado por la presencia de la membrana y
dependera de las caracteristicas de la misma, lo que supone un nuevo

inconveniente.

El extractante mas habitual es alcohol oleico, que a pesar de ser un buen
agente de extraccion, tiene el problema de que hace que la membrana sea
mas sensible a ser desgastada y puede formar finas capas sobre la misma

que la hace propensa al ensuciamiento.

4.1.5 PERVAPORACION

La pervaporacion, denominada asi por la contraccion de los términos
permeacion y evaporacion, es una técnica que permite la separacion selectiva
de componentes volatiles de soluciones modelo y caldos de fermentacion
utilizando una membrana [3]. Dicha membrana se encuentra en contacto con
el caldo de fermentacion y los componentes volatiles difunden a través de ella
como vapor, que se recogen en un posterior condensador. La fuerza
impulsora de la trasferencia de materia a través de la membrana es el
gradiente de potencial quimico del componente que permea desde el liquido
de alimentacion hasta el vapor del permeado. Dicha fuerza impulsora se
suele producir aplicando vacio en el lado del permeado. La efectividad de la
pervaporacion se mide con dos parametros: la selectividad (una medida de la

separacion de volatiles) y el flujo a través de la membrana. [2]
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Figura 12. Esquema simplificado del proceso de pervaporacion.

La pervaporacion presenta tres grandes ventajas frente a la destilacion

convencional y frente al resto de técnicas de separacion in-situ:

e Permite una eliminacion selectiva de los compuestos volatiles del

caldo de fermentacion, es decir, acetona, butanol y etanol.

e Ocurre un cambio de fase de liquido a vapor de los componentes que
atraviesan la membrana. Por tanto, no es necesario evaporar toda la
alimentacion como en el caso de la destilacion, asi que para esta técnica sélo
se requiere de un 10% de la energia que se necesita para la destilacion

convencional. [19]

e Es una técnica muy buena para la separacion de azedbtropos, para la
separacion de componentes con un punto de ebullicion muy cercano, para la
eliminacion de sustancias presentes en baja concentracion y para separar
compuestos sensibles a la temperatura (puesto que al trabajar con presiones

de vacio, el cambio de fase a vapor se produce a temperaturas mas bajas).

En cuanto a los inconvenientes, se necesita una gran superficie de
membrana, ya que la productividad de la misma es algo baja y, como ocurre
en todos los procesos con membranas, es necesario retirar las células antes
de la separacion para evitar problemas de ensuciamiento y colmatacion de la

misma.
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4.1.6 OTRAS TECNOLOGIAS

En los Ultimos anos se han desarrollado nuevas técnicas de separacion

in-situ, que se encuentran adn en fase de desarrollo.

e Osmosis inversa: se trata de otro proceso de separacidon con

membranas, que consiste en aplicar presion en el lado del retenido, en el que
se encuentra el caldo de fermentacion, para forzar el transporte de butanol a
través de la membrana. De esta manera, se produce un rechazo de butanol
de tan sblo un 2%, pero aparecen importantes problemas de obstruccion y

ensuciamiento de la membrana. [3]

e Liquidos idnicos: son fluidos constituidos exclusivamente por iones, es

decir, sales idnicas cuya temperatura de fusion se encuentra por debajo del
punto de ebullicion del agua, con muy bajas presiones de vapor y baja
solubilidad en agua. La mayoria de los liquidos idnicos poseen una estructura
compleja compuesta por un catibn organico y un aniéon inorganico
poliatdbmico. Dado que es necesario conocer las propiedades fisicas y
quimicas de los liquidos idnicos y su aplicacion en los diferentes procesos, la

inversion necesaria en este campo aun es muy elevada. [10]
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Todas estas técnicas de separacion in-situ han sido desarrolladas para
tratar de disminuir el coste energético de la destilacion convencional. La
siguiente grafica compara los gastos energéticos de cada una de las técnicas

con la destilacion, en la que se comprueba que efectivamente, la reduccion

de energia es considerable.

TECNICA CONSUMO ENERGETICO
Destilacion convencional 30000 kcal/kg butanol
Gas stripping 5220 kcal/kg butanol
Pervaporacion 3295 kcal/kg butanol
Extraccion L-L 2119 kcal/kg butanol
Perstraccion 2119 kcal/kg butanol
Adsorcion 1948 kcal/kg butanol

Tabla 3. Consumo energético de las diferentes técnicas de separacion por cada kg

de butanol separado. [5]

Necesidades energéticas

30000 -

25000 ~

20000 ~

15000 ~

10000 ~

MR

kcal/kg butanol

5000 -

O o o = =y
TD GS PV EXT PST ADS

Técnicas de recuperacion de butanol

Figura 13. Comparacion de necesidades energéticas entre técnicas de separacion
(TD: destilacion tradicional; GS: gas stripping; PV: pervaporacion; EXT: extraccion

liquido-liquido; PST: perstraccion; ADS: adsorcion).
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Por ultimo, para hacer una eleccion final de la técnica de separacion mas
adecuada, se crea una tabla comparativa en la que se puntlan distintos

aspectos de los procesos.

e Necesidad energética: se puntla con un 5 aquella técnica que

necesite menos energia para la separacion y con un 1 la que necesita mas.

e |nconvenientes: se puntia con un 5 la técnica cuyos inconvenientes

son mas graves y con un 1 la que tiene inconvenientes menos importantes.

e Ventajas: se puntUa con un 5 aquella técnica que tenga mas ventajas

0 mas importantes y con un 1 la que ofrezca menos ventajas.

e Tamano de la instalacién: se puntia con un 5 el proceso con una

instalacion mas compacta y con un 1 la instalacion mas grande.

gas. Adsorcion | Extraccién L-L | Perstraccion | Pervaporacion
stripping

Necesld.ad 1 5 3 4 5

energética
Inconvenientes 2 1 3 4 5
Ventajas 4 1 2 3 5
Tamano 2 1 4 3 5
TOTAL 9 8 12 14 17

Por tanto, como se puede observar en la tabla, la técnica de separacion
mas adecuada para la obtencién de butanol de los caldos de fermentacion es

la pervaporacion.
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b 42 SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Una vez seleccionada la pervaporacion como técnica de separacion mas
adecuada, es el momento de estudiar las condiciones de operacidon mas

favorables para el proceso, tomando como base la bibliografia.

4.2.1 TIPOS DE MEMBRANAS

La eleccion del material con el que se fabrica la membrana es
fundamental para que la separacion se lleve a cabo de una manera favorable.
Los tipos de membrana en funcion del material se pueden clasificar en dos

grandes grupos:

e Membranas hidrofilicas: tienen una cierta afinidad con el agua, por lo

que se suelen utilizar en la separacion y eliminacion de agua de las
soluciones organicas. [9] La mayoria de las membranas hidrofilas estan
hechas de alcohol polivinilico (PVA), aunque en los ultimos anos se estan

desarrollando membranas ceramicas con esta caracteristica. [8]

e Membranas organofilicas: se usan para recuperar los compuestos

organicos de soluciones en las que normalmente la concentracion del
compuesto organico en la mezcla es minoritaria, como ocurre en el caso de la
recuperacion de butanol de caldos de fermentacidon acetobutilica. Son

fabricadas a partir de polimeros elastomeros.

La efectividad de la membrana se valora mediante el uso de dos

parametros: el flujo a través de la membrana y la selectividad. [1]

. W g
Flujo total = Jp = 1t (mz : h)

Selectividad = a = 7
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Donde:

W es el peso del condensado en gramos;

A es el area de la membrana en m2;

t es el tiempo de operacion en horas;

x es la fraccion masica del componente en el retenido;

y es la fraccion masica del componente en el permeado.

El material seleccionado debe tener una buena solubilidad o difusividad
de los componentes deseados frente a los no deseados, o lo que es 1o mismo,
una alta selectividad de los componentes deseados y una baja selectividad de
los no deseados. Ademas, las propiedades quimicas y fisicas de las
membranas son importantes, ya que se desea que la membrana tenga una

alta resistencia quimica y térmica y una fuerte estabilidad mecanica. [8]

Las membranas mas utilizadas en la recuperacion de butanol de los

caldos de fermentacion ABE son:

o Polidimetilsiloxano (PDMS): es el tipo de membrana mas estudiado

y se trata del material mas organofilico comercialmente disponible,

lo que hace que su selectividad hacia el butanol sea elevada

(entre 27 y 50). [8]
AN

Figura 14. Polidimetilsiloxano (PDMS).

o Polipropileno (PP): es un polimero plastico que se obtiene de la

polimerizacion del propileno. Tiene gran resistencia contra

diversos solventes quimicos, asi como contra acidos y alcalis.

L)
\ H, u)n

CH;
Figura 15. Polipropileno (PP).

50 4. Seleccion de alternativas



ESCUELA DE INGENIERIAS :
@ INDUSTRIALES Olga del Rio Alegre

Grado en Ingenieria Quimica
Universidad deValladolid

o Polifluoruro de vinilideno (PVDF): es un termoplastico altamente

inerte quimicamente, por lo que se suele emplear en condiciones
que requieren mucha pureza, fortaleza y elevada resistencia a

compuestos agresivos, temperatura y rayos ultravioleta.

1|{ F
b ]
Figura 16. Polifluoruro de vinilideno (PVDF).

o Poli(1-(trimetilsilil)-1-propino) (PTMSP): se trata de un polimero que

ofrece una gran selectividad para el butanol (en torno a 115) y
elevados flujos de permeado, es decir, se obtiene un mejor
resultado que con las membranas de PDMS bajo mismas
condiciones. Sin embargo, este material no es muy estable y
pierde propiedades a lo largo del tiempo debido, probablemente, a
la compactacion del polimero o a la saturacion de la membrana.
(8]
CH;

E,_.:_‘b

[

Si
Ty
me” | TCH
CH;

Figura 17. Poli(1-(trimetilsilil)-1-propino) (PTMSP).

4.2.2 VARIABLES DE OPERACION

En la planta de separacion de solventes mediante pervaporacion se

pueden manipular cuatro variables principales:

e Temperatura de la alimentaciéon: es importante que la

alimentacion tenga una cierta temperatura para que la difusion a
través de la membrana se vea favorecida. EI rango de
temperaturas en el que esta separacion es viable va desde los
35°C hasta los 85°C. [16]
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Presién de vacio: es la fuerza impulsora de la transferencia de

materia a través de la membrana, por lo que cuanto mas baja sea,
mas favorecida se va a ver esta trasferencia. Valores de 40 mbar y

menores son adecuados para la operacion.

Flujo de alimentacién: varia de una instalacion a otra y depende

principalmente del area de la membrana utilizada. El flujo debe ser
el adecuado para que el tiempo de residencia dentro del médulo
de separacion permita una correcta difusion del butanol a través
de la membrana.

Concentracion de la alimentacién: como se ha explicado en

apartados anteriores, la composicion de los caldos de
fermentacion es muy variable y depende de numerosos factores.
Para la realizacion de los experimentos es necesario que exista
una cierta coherencia con la realidad, por lo que realizar
experiencias con concentraciones de solventes mayores de 30 g/L

no sera necesario.

El material elegido para la membrana es polidimetilsiloxano (PDMS)

debido a las buenas caracteristicas que presenta para este tipo de operacion

y a la cantidad de estudios existentes, asi como su facilidad de adquisicion.

En cuanto a las variables de operacion, se eligen los siguientes intervalos

para las experiencias:

52

o

o

Temperatura de alimentacion: 50°C - 70°C.
Presion: 15 mbar - 30 mbar.

Flujo: 50 ml/min aproximadamente.
Concentracion alimentacion: 10 g/L - 30 g/L.
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| 5. MATERIALES Y METODOS

I 5.1. PLANTA PILOTO-LABORATORIO DE PERVAPORACION

La planta piloto-laboratorio con la que se han realizado los distintos
ensayos actualmente tiene la configuracion que muestra el siguiente

diagrama de proceso. [6]

Al

V4

V3

V2

Figura 18. Diagrama de flujo de la planta piloto-laboratorio de pervaporacion.

Cada elemento empleado en la planta de laboratorio se denomina en el
diagrama con una nomenclatura concreta [6]. La siguiente tabla recoge todos
estos equipos y elementos, asi como las caracteristicas basicas de cada uno

de ellos.
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NOMENCLATURA EQUIPO CARACTERISTICAS
B1 Depésito 2,5 L de capacidad

Serpentin metélico introducido en un

w1 Intercambiador de calor ~
bano de agua

F1 Modulo de separacion Material: polidimetilsiloxano (PDMS)

(membrana) Area de intercambio: 50 cm?2 aprox
P1 Bomba de alimentacion Bomﬁ:}(ﬁigii'g%%ﬁ? /umr}rflujo
P2 Bomba de vacio Vacio maximo permitido: 1 mbar
Al Trampa de condensado Introducidas en un bafio con
A2 Trampa de condensado refrigerante
Vi Valvula
V2 Valvula de tres vias
V3 Valvula de tres vias
V4 Vélvula

Tabla 4. Listado de elementos de la planta piloto-laboratorio de pervaporacion.

Para poder controlar con mas exactitud las distintas variables del

proceso, se instalan en la planta diversos medidores e indicadores:

o De presion: la planta cuenta con tres indicadores de presion
aunque durante la etapa de experimentacion s6lo se ha utilizado el
indicador principal, que se encuentra situado tras la valvula V1. Se
puede afirmar que este indicador de presion es el mas importante, ya
qgue la presion de vacio es una de las variables del proceso que se debe
controlar con cierta precision. Los otros dos indicadores de este tipo son
dos mandmetros situados a la entrada y a la salida de la membrana.
Durante esta etapa no son relevantes, puesto que siempre se trabaja
con presion atmosférica en la membrana y, por tanto, siempre marcaran
O bar, pero no se retiran de la instalacion por si fueran necesarios para

futuras experiencias.
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o De flujo: digital e integrado en la bomba de alimentacion. El
flujo puede determinarse mediante el caudal de alimentacion (en
ml/min) o en revoluciones de giro de la bomba (rpm). La bomba permite
cambiar el flujo de alimentacion variando un décima el régimen de giro
de la misma, por lo que es posible fijar la alimentacion a la instalacion

con mucha precision.

o De temperatura: termometro de mercurio situado a la entrada

del mdédulo de separacion, cuyo objetivo es el de conocer la temperatura
de la alimentaciébn en la membrana. Los banos que contienen el
refrigerante y el agua con el que se calienta el serpentin también

disponen de medidores digitales de temperatura.

La mezcla de alimentacion de la planta se vierte en el depésito B1. Tras
salir de dicho depdésito impulsada por la bomba P1 atraviesa un serpentin
metalico sumergido en un bano de agua caliente (W1), que calienta la
alimentacion hasta la temperatura deseada. La mezcla atraviesa el moédulo
de separacion F1, donde se encuentra la membrana, tras lo cual regresa al

deposito B1 y el circuito se cierra.

Figura 19. Planta piloto-laboratorio de pervaporacion.
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En la instalacion, la membrana esta formada de un material hidrofobico,
polidimetilsiloxano (PDMS), que permite el paso de butanol y restringe el de
agua. El permeado, formado por una mezcla de butanol y agua mas
concentrada que la alimentacion, es forzado por el vacio creado con la bomba
de vacio P2 y se vaporiza por completo. Al llegar a la trampa de condensado
(A1/A2), puesto que la presion es muy baja, se necesita una temperatura
relativamente baja para hacer que la mezcla condense totalmente y se pueda
recoger en dichas trampas. Tras el tiempo de operacion de la planta, se paran
todos los equipos y se desmonta la trampa de condensado correspondiente

para recoger el permeado concentrado de butanol.

A continuacion se detallan las caracteristicas técnicas de los equipos

utilizados durante la experimentacion.

o Bomba de alimentacién: bomba peristaltica de la marca Watson

Marlow, con un flujo maximo de 300 ml/min que se regula con la variacion de
0,1 rpm del régimen de giro. Indicador digital tanto del flujo (previa calibracion

del mismo) como de las rpm.

Figura 20. Bomba de alimentacién y depdsito.
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o Serpentin metalico: serpentin de acero inoxidable de 1,5 m de longitud

y 1 cm de diametro, sumergido en un bano calefactor de la marca P Selecta.

La temperatura maxima alcanzada por el agua es de 80°C.

Figura 21. Serpentin metalico y bano calefactor.

o Mobdulo de separacién: incluye la membrana de polidimetilsiloxano
(PDMS) de 50 cm? de superficie. Abastecida por la empresa PERVATECH junto

con su correspondiente “test protocol”.

Figura 22. Médulo de separacion.

o Trampas de condensacion: sumergidas en un bano con una mezcla de

etilenglicol y agua con una composicion del 30% de etilenglicol, cuyo punto de
congelacion se encuentra en torno a los -10°C, enfriada mediante un

criostato. Tanto el bano como el criostato son de la marca P Selecta.

Figura 23. Trampas de condensacion.
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o Bomba de vacio seca de volutas IDP-3: distribuida por la empresa

Agilent Technologies. Vacio maximo permitido: 1 mbar.

Figura 24. Bomba de vacio.

o Medidor e indicador de presién de vacio: distribuidos por la empresa

MKS junto con la hoja de calibracion. Indicaciéon maxima visible: 110 mbar.

Figura 25. Bomba de vacio (izquierda), indicador de presion (derecha) y criostato

(centro).

5.1.1 PROTOCOLO DE PUESTA EN MARCHA Y OPERACION

Tras mas de 400 horas de trabajo con la planta de separacion de
solventes mediante pervaporacion, se puede establecer una pauta o
protocolo de funcionamiento tanto para poner en marcha la instalacion como
para pararla y recoger el permeado. Este protocolo es el mas adecuado para
que las experiencias se desarrollen correctamente y no se pierda ningun

componente separado:

60 5. Materiales v métodos



ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Olga del Rio Alegre
Grado en Ingenieria Quimica

Universidad deValladolid

1) Se enciende el criostato y se pone en marcha el bano que contiene la

mezcla de etilenglicol y agua al 30%. Si el refrigerante empleado es nitrégeno
liquido, este paso no sera necesario. Mientras el bano de refrigeracion

alcanza la temperatura deseada, se prepara la alimentacion, que se introduce

en el depdsito B1 y se sella la entrada con parafilm para evitar la evaporacion

de la mezcla.

2) Cuando el bano que contiene el refrigerante alcance una temperatura

aproximada de -3°C, se enciende el bano calefactor, fijando unos 6°C mas a

los que se desean para la alimentacion como set point de este bano.

3) En el momento en el que el bano calefactor alcanza un temperatura

cercana a la del set point, se cierran las valvulas V1 y V4 por completo y se

pone en marcha la bomba de alimentacidn, fijando el flujo que se quiera para

la experiencia. Tras unos minutos funcionando de esta manera, lo que se
consigue es que la instalacion alcance la temperatura de trabajo de manera

uniforme en todo el circuito.

4) Una vez alcanzada la temperatura de trabajo (que se comprueba
observando la temperatura que marca el termémetro de la entrada del

modulo de separacion), se abre la valvula V1 por completo e inmediatamente,

se abre la valvula V4 poco a poco hasta que se alcance la presion de vacio

deseada. Cabe destacar que cuando la presion esta proxima a la deseada, se
controla abriendo o cerrando la valvula V4 muy poco, a veces con moverla 1
mm es suficiente. Si el refrigerante es nitrogeno liquido, antes de abrir las

valvulas, se rellena la camisa de las trampas con él.

5) Si se quiere cambiar de trampa de condensacion utilizada, primero se
cambia de posicion la valvula V2 y luego la valvula V3 para que el circuito de
permeado sea la otra rama. Se ajusta de nuevo la presion de vacio con la

valvula V4.
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1) Se cierra por completo la valvula V4 y se apaga el criostato, el bano

refrigerante y la bomba de vacio. Se pesan los botes, vacios y numerados, en

los que se recogen las distintas muestras (tara). En este momento, se toman
muestras de la alimentacion (tomandola directamente del depdsito) y del
retenido (se saca la tuberia de retorno del depdsito y se vierte un poco en un

vaso de precipitados, del que se extrae una parte para el tubo de muestras).

2) Se apaga la bomba de alimentacién y el bano calefactor. Se cierra

también la valvula V1 por completo. Las trampas contindan sumergidas en el

refrigerante hasta que se deshace buena parte del vacio.

3) Se sacan las trampas del refrigerante y se abren para recoger el
permeado, que se introduce en el tubo de muestra (a veces son necesarios
mas de un tubo). Puesto que se ha deshecho el vacio del circuito, se apaga el

indicador de presion principal.

4) Si el permeado presenta equilibrio liquido-liquido, se deja reposar la
muestra hasta que la fase acuosa y la organica se separan por completo para
su posterior separacion por decantacion. Se pesan los tubos de muestras una

vez llenos, de tal manera que se puede saber el peso exacto de ambas fases.

5) Se limpian el depdsito de alimentacion y las trampas de condensacion

y se vuelve a colocar todo en la instalacion para la préxima experiencia.

5.1.2 ENSAYOS PREVIOS

La planta piloto de pervaporacion es una instalacion completamente
nueva en el laboratorio en el que se ha realizado el estudio, por lo que los
conocimientos acerca de sus principios y su funcionamiento eran
practicamente nulos. Por esta razén, el estudio de la instalacion se ha
comenzado con la lectura de varios articulos en los que se describen los
principios de la pervaporacion, los factores que influyen en la misma y el

funcionamiento de otras plantas piloto-laboratorio en diferentes paises.
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Tras la adquisicion de los conocimientos basicos para poder iniciar la
experimentacion, tiene lugar una etapa de toma de contacto y familiarizacion
con la instalacion. El objetivo es coger una cierta soltura a la hora de manejar
los equipos, principalmente las valvulas con las que se controla el
funcionamiento de la planta ya que son bastante sensibles. También se
estudia qué equipos y elementos son los mas adecuados, teniendo en cuenta
las dimensiones de la instalacion: tipo de bomba de alimentacion, flujo (y por
tanto, tiempo de residencia en la membrana), refrigerante disponible, etc.
Durante toda esta etapa de experimentacion preliminar, la alimentacion se

encuentra a temperatura ambiente.

Por Gltimo, se realiza una investigacion mas profunda centrada en el
estudio del rango de valores de cada variable de operacién adecuado para las
instalaciones de pervaporacion. Este estudio, junto con los experimentos
preliminares realizados (a pesar de que en ninguno de ellos se logra obtener
una muestra de permeado relevante), es clave para dirigir una nueva etapa

de experimentacion mucho mas centrada y solida.

5.2. METODOS ANALITICOS PARA LA DETERMINACION DE LA
CONCENTRACION

La concentraciones de butanol y agua de las muestras de permeados se
determinaron mediante un cromatégrafo de liquidos (WATERS HPLC) dotado
de un detector con medida del indice de refraccidon y una columna Aminex
HPX-87H. Se utilizé una disolucion de acido sulfarico 0,01N como fase movil
con un flujo de 0,6 L/min, 60°C de temperatura en la columna, 35°C de
temperatura en el detector y 6°C de temperatura en el inyector. Todas las
muestras se filtraron (SARTORIUS, 0,20 um) para eliminar posibles sélidos

antes de ser analizadas.
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§ 53 DESCRIPCION DE EXPERIMENTOS

Las experiencias que se han realizado con la planta de pervaporacion han
ido encaminadas a conocer la influencia de las variables de operacion en la
obtencion de butanol a partir de una mezcla binaria de butanol y agua, con el

objetivo de determinar las condiciones de operacion 6ptimas.

Para ello, las experiencias se dividen en tres fases:
1) Variacion de la presion de vacio.
2) Variacion de la temperatura de alimentacion.

3) Variacién de la concentracion de alimentacion.

La siguiente tabla representa una lista con los diferentes experimentos
que se han llevado a cabo, asi como las condiciones de operacion en las que

se han realizado.

o Flujo Presion Temperatura Concentracion Tiempo de
alimentacion devacio alimentacion alimentacion funcionamiento
(ml/min) (mbar) (°C) (g/L) (horas)

1 50 15 55 30 3

2 50 30 55 30 4

3 50 30 55 30 10

4 50 22 55 30 6

5 50 22 55 30 5

6 50 30 55 30 6

7 50 22 70 30 3

8 50 22 50 30 3

9 50 22 70 30 3
10 50 22 70 30 3
11 50 22 50 30 3
12 50 22 70 20 3
13 50 22 70 10 3
14 50 22 60 30 3
15 50 22 70 20 3

Tabla 5. Listado de experimentos realizados con la planta piloto-laboratorio de

pervaporacion.
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| 6. RESULTADOS

I 6.1. INFLUENCIA DE LA PRESION DE VACIO

Para el estudio de la influencia en la composicién del permeado en
funcion de la presion de vacio de la instalacion, se han utilizado los siguientes

experimentos:

o Flujo Presibn Temperatura Concentracion Tiempo de
alimentacion devacio alimentacion alimentacion funcionamiento
(ml/min) (mbar) (°C) (g/L) (horas)
1 50 15 55 30 3
2 50 30 55 30 4
3 50 30 55 30 10
4 50 22 55 30 6
5 50 22 55 30 5
6 50 30 55 30 6

Tabla 6. Listado de experimentos realizados para el estudio de la influencia de la

presion de vacio.

En todos ellos, se ha mantenido constante el flujo de alimentacién en 50
ml/min, puesto que este valor ofrece un tiempo de residencia con el que la
trasferencia de materia a través de la membrana no se ve afectada, asi como

la concentracion de la alimentacion en 30 g/L.

Se hacen experiencias con tres presiones diferentes dentro del rango
seleccionado en el apartado 4.2, durante las cuales se recoge el permeado
obtenido a cada hora de funcionamiento, razén por la cual el tiempo de

operacion es distinto para cada experimento.

Tras el analisis de las diferentes muestras obtenidas, se escogen
aquellas que son mas relevantes para extraer un patréon de comportamiento.
También se calcula el flujo a través de la membrana (Jp) a cada hora de

funcionamiento con la formula mencionada en apartados anteriores:

Flujo total = % (mf h)
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Los resultados obtenidos en esta etapa de experimentacion quedan

recogidos en la siguiente tabla:

Exp. | At(h) | morg.(g) | mac.(g) | Cac. (g/L) | Permeado (g/h) | Jp (g/cm=h)

1 1 0,854 6,851 62,7 7,705 0,154
1 0,594 7,618 60,7 8,212 0,164

1 1,013 8,384 58,4 9,397 0,188

Total 2,461 22,853 25,314 0,169

2 1 1,238 0,999 56,6 2,237 0,045
1 0,334 0,532 63,2 0,866 0,017

1 0,471 0,742 60,1 1,213 0,024

1 1,194 0,434 62,2 1,628 0,033

Total 3,237 2,707 5,944 0,030

3 1 0,184 0,401 60 0,585 0,012
1 0,151 0,173 61 0,324 0,006

1 0,67 1,064 60,2 1,734 0,035

1 0,207 0,21 61,9 0,417 0,008

1 0,952 1,03 57,6 1,982 0,040

1 1,251 3,605 58,1 4,856 0,097

1 1,184 1,442 59,7 2,626 0,053

1 0,613 0,741 59,3 1,354 0,027

1 1,383 1,429 61,6 2,812 0,056

1 0,235 0,457 59 0,692 0,014

Total 6,83 10,552 17,382 0,035

4 1 2,753 4,007 60,7 6,76 0,135
1 3,166 4,847 60 8,013 0,160

1 1,528 4,847 60,7 6,375 0,128

1 1,294 5,316 62,1 6,61 0,132

1 1,376 6,69 61,9 8,066 0,161

1 1,041 4,055 61,7 5,096 0,102

Total | 11,158 | 29,762 40,92 0,136

5 1 0,321 2,348 59,2 2,669 0,053
1 0,06 2,221 63,8 2,281 0,046

1 0,071 2,064 58,3 2,135 0,043

1 1,353 4,56 59,8 5,913 0,118

1 0,776 5,261 58,2 6,037 0,121

Total 2,581 16,454 19,035 0,076

6 1 0,508 1,371 57,9 1,879 0,038
1 0,217 0,291 61,9 0,508 0,010

1 1,407 1,382 57,3 2,789 0,056

1 0,321 0,419 62,9 0,74 0,015

1 0,312 0,347 60,6 0,659 0,013

1 1,314 1,141 59,1 2,455 0,049

Total 4,079 4,951 9,03 0,030

Tabla 7. Resultados de los experimentos con cambio en la presion de vacio.
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permeado (en ambas fases) se determind la concentracion de butanol en las
dos fases (acuosa y organica) en que se escinde dicho permeado. Los
resultados finales para cada uno de los experimentos se muestran en la

siguiente tabla:

Exp. BuOH en F.0. (g) BuOH en F.A. (g) BuOH extraido (g) | H20 extraido (g) = % BuOH
1 1,723 1,382 3,105 22,209 12,266
2 2,267 0,163 2,43 3,514 40,882
3 4,782 0,625 5,407 11,975 31,107
4 7,811 1,822 9,633 31,287 23,541
5 1,807 0,98 2,787 16,248 14,641
6 2,856 0,29 3,146 5,884 34,839

Tabla 8. Butanol recuperado en los experimentos con cambio en la presion de vacio.

Tras el analisis de los experimentos mas relevantes, se puede establecer
un patrén de comportamiento del flujo de permeado y de la cantidad de

butanol en la fase acuosa y en la fase organica en funcion de la presion de

vacio.
0,2
j __ 0,15
Presion de Flujo de =
operacién (mbar) permeado Jp 3
(g/cm2h) 5 oa
15 0,169 C
22 0,136 = 0,05
30 0,03
0 | | |
10 20 . 20 M
Pv (mbar)

Figura 26. Variacion del flujo de permeado con la presion de vacio.
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Se puede observar que a medida que aumenta la presion de vacio en el
sistema, disminuye el flujo de permeado a través de la membrana. Por tanto,
en principio, es mejor operar a la menor presion posible. Sin embargo, es
mejor operar a una presion en la que la separaciéon sea buena sin que el
coste de operacion aumente mucho, es decir, es mas favorable operar con

unas condiciones en las que la relacion entre la presion de vacio y el coste de

operacion sea mas beneficiosa.

Presién de operacion Butanol en la fase Butanol en la fase Permeado
(mbar) acuosa (g) organica (g) (8
15 1,382 1,723 3,105
22 1,822 7,811 9,633
30 0,29 2,856 3,146
10
9
— 8
b
g7 /.\ o—BUOH en
$ 6 / \ la F.A.
£
@5 / \ =@—=BuOH en
> 4 / \ la F.O.
()}
33 / \- Total
1
O T T T \I 1
10 15 20 25 30 35
Pv (mbar)

Figura 27. Variacion de la cantidad de butanol recuperada con la presién de vacio.

Se observa un aumento importante del butanol extraido a una presion de
operacion de 22 mbar para un mismo tiempo de operacion. Ademas, puesto
que la presion de vacio no es tan baja como la de otros experimentos, el gasto
energético en este caso es ligeramente menor, lo que supone un cierto ahorro

economico.

70 6. Resultados



ESCUELA DE INGENIERIAS .
@ INDUSTRIALES Olga del Rio Alegre
Grado en Ingenieria Quimica
Universidad deValladolid
Por tanto, tras los resultados obtenidos en esta fase de experimentacion,

se puede concluir que la presion de operacibn mas adecuada para el

funcionamiento de la instalacion es 22 mbar.

I 6.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE ALIMENTACION

Tras finalizar los ensayos de variacion de presion de vacio, se inicia una
nueva etapa de experimentacion en la que el objetivo es el estudio de la

influencia de la temperatura de alimentacion en la cantidad de butanol

recuperada.
o Flujo Presion Temperatura Concentracion Tiempo de
alimentacion devacio alimentacion alimentacion funcionamiento
(ml/min) (mbar) (°C) (g/L) (horas)
7 50 22 70 30 3
8 50 22 50 30 3
9 50 22 70 30 3
10 50 22 70 30 3
11 50 22 50 30 3
14 50 22 60 30 3

Tabla 9. Listado de experimentos realizados para el estudio de la influencia de la

temperatura de alimentacion.

En esta etapa se mantiene el flujo y la concentracion de la alimentacion
en los valores fijados anteriormente. La presion de vacio se mantiene
constante en el valor en el que se ha determinado como 6ptimo para la planta
piloto, es decir, 22 mbar, y el tiempo de operacion se fija en 3 horas para

todos los experimentos, pasadas las cuales se recoge el permeado obtenido.

En cuanto a la temperatura de alimentacion, se realizan experimentos
con valores incluidos en el intervalo seleccionado en el apartado 4.2, es decir,

con temperaturas comprendidas entre 50°C y 70°C inclusive.
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Los resultados obtenidos, junto con el calculo del flujo a través de la
membrana (utilizando la férmula anteriormente mencionada), se representan

en la siguiente tabla:

Exp. | M org. (g) C°(”g°/'l_‘;'g' M ac. (g) Co(';l_;"c Permeado () | Jr (8/cm2h)

7 | 7,009 674,6 11,315 81,23 18,414 0,123

8 | 2616 671,8 4,18 78,78 6,796 0,045

9 2951 665,3 4,511 97,95 7,462 0,05
10 7,021 680,4 17,176 93,1 24,197 0,161
11 | 1,898 670,4 11,601 93,16 13,499 0,09
14 | 2,196 642,3 19,946 87,75 22,142 0,148

Tabla 10. Resultados de los experimentos con cambio en la temperatura de

alimentacion.

Una vez conocidas la masa y la concentracion de las dos fases en las que
se separa el permeado, es posible calcular la cantidad de butanol que se
recupera con los diferentes experimentos, que se muestran a continuacion en

una tabla.

Exp. BuOH en F.0. (g) BuOH en F.A. (g) BuOH extraido (g) | H20 extraido (g) | % BuOH

7 4,789 0,919 5,708 13,296 31,00
8 1,757 0,329 2,086 4,597 30,71
9 1,963 0,442 2,405 3,900 32,23
10 4,777 1,599 6,376 18,339 26,35
11 1,272 1,081 2,353 10,198 17,43
14 1,410 1,750 3,160 18,731 14,27

Tabla 11. Butanol recuperado en los experimentos con cambio en la temperatura de

alimentacion.
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Para estudiar la influencia de la temperatura de la alimentacion en el flujo
de permeado y en la cantidad de butanol obtenida, se eligen los experimentos

mas representativos y se deduce un patron de comportamiento.

75

0,2
Temperatura de 2 0,16
alimentacion (°C) Jp (g/cm=h) =
50 0,09 § 012
(8]
60 0,148 = 0,08
70 0,161 =
0,04
0 T T T T T 1
45 50 55 60 65 70
Temperatura de alimentacion (2C)

Figura 28. Variacion del flujo de permeado con la temperatura de alimentacion.

Los resultados de los experimentos muestran que a temperaturas
relativamente bajas, con un pequeno aumento de la temperatura de entrada
a la membrana se consigue un aumento importante en el flujo a través de la
misma. Este comportamiento cambia a los 60°C, temperatura a partir de la
cual, el flujo de permeado apenas aumenta aunque se varie

considerablemente la temperatura de alimentacion.
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Temperatura de Butanol en la fase | Butanol en la fase
Permeado (g)

alimentacion (°C) acuosa (g) organica (g)
50 1,081 1,272 1,353
60 1,75 1,41 2,35
70 1,599 4,777 6,376
7
6
C:
o5
® / —o—BuOH en
(]
£ 4 la F.A.
a /
S 3 == BuOH en
T / la F.O.
0?2
=>
“ 1 W Total
O T T T T T 1
45 50 55 60 65 70 75

Temperatura de alimentacion (2C)

Figura 29. Variacion de la cantidad de butanol recuperada con la temperatura.

En esta figura se observa un importante aumento de la cantidad de
butanol recuperado al aumentar la temperatura por encima de los 60°C. Por
tanto, cuanto mayor sea la temperatura a la que entra la alimentacion a la
membrana, mayor cantidad de butanol se va a obtener. Ademas, se puede
apreciar que a temperaturas mayores de 60°C, la cantidad de butanol en la
fase organica aumenta y la de la fase acuosa disminuye con respecto a
temperaturas mas bajas, lo cual es beneficioso en el caso de que se quiera

hacer una separacion y purificacion posterior.

Por tanto, tras el estudio de los resultados obtenidos, se puede concluir
que la temperatura 6ptima del proceso es 70°C, ya que, aunque el flujo de
permeado sea ligeramente mayor que a temperaturas menores, la cantidad

de butanol recuperado en la planta de pervaporacion es notablemente mayor.
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§  6.3.INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE LA ALIMENTACION

La ultima etapa de la experimentacion consiste en estudiar la influencia
de la concentracion de la alimentacion en la composicion del permeado. Los

ensayos que se han llevado a cabo son los siguientes:

o Flujo Presibn Temperatura Concentracion Tiempo de
alimentacion devacio alimentacion alimentacion funcionamiento
(ml/min) (mbar) (°C) (g/L) (horas)
10 50 22 70 30 3
12 50 22 70 20 3
13 50 22 70 10 3
15 50 22 70 20 3

Tabla 12. Listado de experimentos realizados para el estudio de la influencia de la

concentracion de la alimentacion.

Para estos ensayos, se mantienen el resto de variables en los valores que
se han determinado como o6ptimos en las etapas de experimentacion
anteriores. La concentraciéon de la alimentacion, que hasta ahora se habia
fijado en 30 g/L, disminuye su valor hasta los 10 g/L, que es valor tipico de

concentracion de butanol en los caldos de fermentacion.

Los resultados obtenidos del permeado y del flujo a través de la

membrana se resumen en la siguiente tabla:

Exp. | M org. (g) C°("g°/'l_‘;rg' M ac. (g) Cc’(';'l_?c' Permeado (8) | Je (8/cm2h)
10 | 7,021 680,4 17,176 93,1 24,197 0,161
12 | 2,429 596,6 22,867 88,7 25,296 0,169
13 1,3 654,3 9,904 87,54 11,204 0,075
15 | 2,501 632,9 25,112 79,67 27,703 0,185

Tabla 13. Resultados de los experimentos con cambio en la concentracion de la

alimentacion.
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Utilizando los mismos calculos que en etapas anteriores y utilizando los
datos obtenidos de masa y concentracion de cada una de las fases del
permeado, es posible conocer la cantidad de butanol recuperado en los

experimentos.

Exp. BuOH en F.0. (g) BuOH en F.A. (g) BuOH extraido (g) | H20 extraido (g) = % BuOH

10 4,777 1,599 6,376 17,820 26,35
12 1,449 2,028 3,477 21,819 13,75
13 0,850 0,867 1,717 9,486 15,33
15 1,640 2,001 3,641 24,062 13,14

Tabla 14. Butanol recuperado en los experimentos con cambio en la concentracion

de la alimentacion.

Los resultados obtenidos de los experimentos se emplean en el estudio
de la influencia de la concentracion de la alimentacion en el flujo a través de

la membranay en la cantidad de butanol recuperada.

0,2
Concentracion de la 0.15
2, 7]

alimentacion (g/L) Jp (g/cm=h) =

10 0,075 ¢ 01
4
S~

20 0,185 B 05
30 0,161 =

O T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Concentracion de la alimentacion (g/L)

Figura 30. Variacion del flujo de permeado con la concentracion de la alimentacion.

Se observa un ligero descenso del flujo a través de la membrana a partir
de una concentracion de 20 g/L, probablemente causado por una mayor
colmatacion de la membrana. A existir una mayor concentracion, existe una
mayor transferencia de materia, por lo que la probabilidad de que una parte

del permeado se quede retenido en los poros de la membrana aumenta.
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Concentracion de la Butanol en la fase Butanol en la fase | Permeado
alimentacion (g/L) acuosa (g) organica (g) (8)
10 0,867 0,851 1,718
20 2 1,64 3,64
30 1,599 4,777 6,376
7
6
©
o 5
T
e /
g4
] / =¢=BuOH en
2‘ 3 la F.A.
et ~#—BuOH en
Q2 la F.O.
@ Total
1
0 T T T 1
0 10 20 30 40
Concentracion de la alimentacién (g/L)

Figura 31. Variacion de la cantidad de butanol recuperada con la concentracion.

Como es de esperar, cuanto mayor es la cantidad de butanol disponible

en la alimentacién, mayor es la cantidad recuperada en la planta. Ademas,

para valores de unos 30 g/L, la cantidad de butanol en la fase organica

aumenta considerablemente, mientras que la de la fase acuosa disminuye.

Esto indica que en el momento que se consigue una cierta concentracion, la

separacion se va a ver favorecida, por lo que etapas posteriores de

separacion y purificacion son viables.

Dado que la composicion de los caldos de fermentacion no es una

variable que se pueda fijar, sino que depende de la propia fermentacion, en

este caso no se puede hablar de un valor 6ptimo para el proceso.
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7. CONCLUSIONES

Tras el desarrollo del presente Trabajo de Fin de Grado sobre las
Alternativas para la recuperacion de biocombustibles oxigenados de caldos de

fermentacion, se llega a las siguientes conclusiones:

e Aunque en la actualidad se ha desarrollado el bioetanol como fuente
energética alternativa a la gasolina, el biobutanol se posiciona como un
biocombustible mas atractivo debido a la similitud de sus propiedades

energéticas con las de la gasolina.

e La produccion de butanol mediante fermentacion acetobutilica es
viable si se desarrolla una adecuada técnica de separacion de solventes. Tras
un estudio comparativo de diferentes procesos de separacion, la
pervaporacion se sitia como la técnica mas atractiva para concentrar los
caldos de fermentacion, puesto que es la que mas ventajas aporta al proceso

y la mas favorable de cara a su implantacién a nivel industrial.

e Asociadas a la pervaporacion y a la planta piloto-laboratorio con la que
se han realizado las experiencias, existen una serie de variables de operacion
gue influyen notablemente en la composicion del permeado. Dichas variables
tienen unos valores 6ptimos con los que la recuperacion de butanol se ve mas
favorecida:

o Flujo de alimentacion: 50 ml/min.
o Presion de vacio: 22 mbar.

o Temperatura de alimentacion: 70°C.
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