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RESUMEN Y PALABRAS CLAVE

Este trabajo propone un proceso de obtencion de compuestos fendlicos a partir
de bagazo de cerveza (BSG). Para ello se estudian diferentes alternativas para
cada una de las etapas del proceso: pretratamiento, extraccion y recuperacion
de los compuestos fendlicos. La planta piloto dimensionada tiene una
capacidad de tratamiento de 160 kg/d de BSG humedo. El proceso incluye un
pretratamiento del BSG mediante molienda, una extraccion soélido-liquido
utilizando acetona como disolvente y una recuperacion de compuestos
fendlicos mediante adsorcion en lecho fijo con una resina polimérica y
desorcion posterior del producto con etanol. El rendimiento global de fendlicos
del proceso propuesto es del 60 %.

El analisis econdmico determina que la planta no es viable econdmicamente
salvo subvencion o precio de venta elevado del producto. El estudio se
completa con un analisis basico de impacto ambiental y seguridad de la planta.

Palabras clave: bagazo de cerveza (BSG), antioxidante, compuestos fendlicos,
extraccion, adsorcion, planta piloto.

ABSTRACT AND KEYWORDS

In this project, a process for obtaining phenolic compounds from Brewer’'s
Spent Grain (BSG) is proposed. For this, different alternatives are studied for
each of the process stages: pretreatment, extraction and phenolic compounds
recovery. The pilot-scale plant has a treatment capacity of 160 kg/d of wet BSG.
The process includes a BSG pretreatment by grinding, a solid-liquid extraction
using acetone as solvent and a phenolic compounds recovery by fixed-bed
adsorption with a polymeric resin and subsequent desorption of the product
with ethanol. The total phenolic yield of the proposed process is 60%.

The economic analysis determines that the plant is not economically viable
unless subsidy or a high product sale price. The study is finished with a basic
analysis of environmental impact and plant safety.

Keywords: brewer’'s spent grain (BSG), antioxidant, phenolic compounds,
extraction, adsorption, pilot plant.
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1. INTRODUCCION

1.1 BAGAZO DE CERVEZA (BSG)

El bagazo de cerveza (BSG) es un subproducto residual de la malta obtenido en
uno de los primeros pasos del proceso de elaboracion de la cerveza.
Concretamente se obtiene después de la etapa de fabricacion del mosto
(Fillaudeau et al., 2006).

Para su obtencion, la malta se muele y se somete a un proceso de maceracion.
Tras esta operacion, la parte insoluble del grano de cebada esta en solucion
con el mosto soluble (liquido). Este mosto, que posteriormente fermentara a
cerveza, se filtra y se separa del residuo solido (BSG). EI BSG conseguido es,
por tanto, un subproducto obtenido en el proceso de elaboracion de la cerveza
que presenta un importante potencial de valorizacion debido a su composicion
rica en proteinas, carbohidratos y compuestos fenélicos, entre otros.

A continuacion se presenta el esquema del proceso mediante el cual se obtiene
el BSG:

Agua Malta

X
Molienda

-
» Maceracién

-
Filtrado

Mosto BSG

Figura 1.1. Proceso de elaboracion de BSG. (Adaptado de Socaci et al., 2018)
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Este subproducto representa alrededor del 85% de los subproductos
generados en el proceso de obtencion de la cerveza, lo que corresponde con el
31% del peso de la malta original. La proporcion de BSG obtenida es de 20 kg
por cada 100 litros de cerveza fabricada (Aliyu y Bala, 2011), por lo que se
consiguen grandes volimenes a bajo coste durante todo el ano.

La produccion anual mundial se estima en 30 millones de toneladas (Socaci et
al.,2018) y en la Union Europea aproximadamente en 3,4 millones de
toneladas (McCarthy et al., 2012).

1.1.1.Composicion

El BSG es un material lignocelulésico, formado principalmente por fibra y
proteinas, que contiene algunos compuestos de gran interés como oligo y
polisacaridos, y polifenoles (Mussatto, 2009). Esta formado por las cascaras
del grano de cebada que se obtienen como residuo sélido tras la produccion de
mosto en el proceso de elaboracion de la cerveza. En estas cascaras del grano
se encuentran los compuestos fendélicos de gran interés industrial.

A continuacién se muestran y detallan los componentes que contiene este tipo
de residuo (Guido y Moreira, 2017; Mussatto et al., 2004; Mussatto et al.,
2006; Meneses et al., 2013; Xiros et al., 2008; Robertson et al., 2008).:

Otros
compuestos

Proteinas
(14%-25%)

Celulosa
(17%-22%)

o |

Polisacaridos
no celulésicos

Lignina (20%-40%)

(13%-28%)

Figura 1.2. Componentes del BSG.

Como se observa en la Figura 1.2, el BSG esta compuesto principalmente por
fibra (aproximadamente un 70% del s6lido). De esta fibra, entre el 13% y el 28%
es lignina, mientras que un 17-22% corresponde a la celulosa, y el otro 20-40%
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se refiere a los polisacaridos no celuldsicos. Otra parte del sélido, entre el 14%
y el 25%, representa las proteinas. El porcentaje restante esta formado por
otros compuestos minoritarios, entre los que se encuentra el almidén,
carbohidratos, minerales en concentraciones inferiores a 0,5% (Huige, 1994;
Pomeranz y Dikeman, 1976), vitaminas, y compuestos fendlicos.

Las cantidades indicadas para cada componente son variables porque
dependen de la variedad y calidad de la cebada y de las condiciones de
malteado y maceracion.

Como se ha mencionado anteriormente, dentro del grupo de otros compuestos
minoritarios se encuentran los compuestos fendlicos. Estos productos
constituyen el 0,7%-2% del BSG (Robertson et al., 2008; Xiros et al., 2008).
Entre ellos se encuentran los acidos fendlicos mono- y di-méricos (Mussatto et
al., 2006), como el acido ferulico, p-cumarico, sinapico, y cafeico;
oligosacaridos; y polisacaridos (Mussatto et al. 2007b; Meneses et al. 2013;
Bartolomé et al. 2002; Bartolomé and Gémez-Cordovés 1999; Socaci et al.,
2018). El BSG se puede convertir en un producto valioso si se recuperan estos
productos extrayéndolos, purificandolos, concentrandolos, y reutilizandolos.

1.1.2. Aplicaciones

Las principales aplicaciones que se pueden dar al BSG se describen a
continuacion:

= Alimento para animales (Huige, 2006; Kasperovich et al., 2009). La
presencia de proteinas y azucares lo convierten en buen alimento
para animales como aves de corral, cerdos, peces y pollos
(Belibasakis y Tsirgogianni, 1996; Dhiman et al., 2003; Mussatto et
al., 2006).

*  Procesos biotecnolégicos, como cultivo de hongos y actinobacterias
(Mussatto et al.,, 2004); sustrato para microorganismos; Yy
produccion de enzimas (Robertson et al., 2010; Terrasan et al.,
2010; Mussatto et al., 2004). Otra aplicacion de este campo seria
utilizarlo como aditivo en la elaboracion de cerveza (Mussatto et al.,
2004).

=  Producciéon de biocombustibles (Mussatto et al., 2013; Xiros y
Christakopoulos, 2009; Awolu e Ibileke, 2011). EI BSG contiene un
elevado contenido en carbohidratos, los cuales se pueden
transformar por hidrélisis dando lugar a azlcares fermentables
utiles en la produccion de biocombustibles.

= Fuente de obtencion de productos de alto valor anadido, como
xilosa (Mussatto y Roberto, 2008), arabinosa (Carvalheiro et al.,
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2004), hemicelulosas oligoméricas y poliméricas (Roos et al.,
2009), y compuestos fenodlicos (Moreira et al., 2012, 2013;
McCarthy et al.,, 2013b; Meneses et al.,, 2013). También se ha
utilizado como materia prima para la produccion de xilitol y arabitol
(Mussatto et al., 2004).

= Dietas humanas por derivar de materias primas aptas para el uso
de los seres humanos. El BSG se emplea en alimentos cuando se
quiere aumentar el contenido en fibra, disminuir el contenido
calérico y aumentar la cantidad de proteinas. Por ejemplo, la harina
de alto contenido en proteinas elaborada a partir de BSG se puede
utilizar para fabricar productos de panaderia como panes y galletas
(Huige, 2006; Mussatto et al., 2006).

= Obtencion de antioxidantes naturales y alternativa a antioxidantes
sintéticos debido a que en la cascara de los granos de cebada se
encuentran distintos compuestos antioxidantes que se pueden
extraery utilizar como tal (Farcas et al., 2015; Mussatto, 2014).

= Qtras aplicaciones. Otras posibles aplicaciones que se podria dar al
BSG son las siguientes: Produccion de energia (Mussatto et al.,
2004); componente de ladrillos de carbon vegetal para aumentar
su porosidad (Russ et al., 2005) debido a su alto contenido en fibra
y baja cantidad de cenizas; manufactura de papel (Mussatto et al.,
2004); proteccion del ADN en células humanas linfaticas U937
gracias a la actividad antioxidante que presenta el BSG (Collins,
2004); y adsorbente de compuestos organicos volatiles de los gases
residuales (Mussatto et al., 2006) y para la eliminacion de metales
pesados en disoluciones acuosas.

1.2 COMPUESTOS FENOLICOS ANTIOXIDANTES

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios que presentan
actividades biolégicas importantes. Se obtienen de los residuos soélidos y
liquidos de las corrientes residuales de los procesos agroindustriales y
alimentarios. Comercialmente presentan propiedades de interés ya que actdan
formulacion de novedosos alimentos funcionales (Pérez-Larran et al., 2017).
Estos compuestos fendlicos presentan un anillo aromatico con uno o mas
sustituyentes hidroxilo (Patente: PCT/EP2007/055815). Se biosintetizan de
como agentes de proteccion ante la oxidacion y son muy empleados en la
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forma natural en plantas y organismos marinos de los cuales pueden ser
extraidos (Shavandi et al., 2018).

1.2.1 Tipos

Existen diferentes maneras de clasificar los compuestos fendlicos
antioxidantes. Una de las formas mas admitida es la propuesta por Shan et al.,
2005 y Brewer, 2011 y que se presenta en la figura adjunta:

~ —

Galico
Protocatéquic
p-Coumarico
Acidos fendlicos — Cafeico
Rosmarinico

Ferulico

Sinapico

~—

P

Carnosol

Diterpenos fenélicos = Acido camésico

Rosmanol

—

Compuestos »
fenodlicos
antioxidantes

Quercetina

Flavonoides Catequina

Rutina

_—

Eugenol

Carvacrol
Aceites volatiles —
Timol

Mentol

—

Figura 1.3. Clasificacion de los compuestos fendlicos antioxidantes.
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Como se aprecia en la Figura 1.3, los compuestos fenodlicos antioxidantes se
dividen en cuatro grupos principales: los acidos fendlicos, los diterpenos
fendlicos, los flavonoides y los aceites volatiles. Dentro de cada una de estas
clases se incluyen a su vez diferentes especies fendlicas antioxidantes de
propiedades similares.

1.2.2 Compuestos fendlicos en el BSG

El BSG contiene diferentes tipos de compuestos fendlicos. Entre estos
compuestos fendlicos tienen un gran interés las especies antioxidantes. Dentro
de este grupo los compuestos mas abundantes son los acidos hidroxicinamicos
y los flavonoides. Entre los acidos destacan el ferulico (FA) y el p-coumarico (p-
CA) (Mussatto et al.,, 2007b; Bartolomé et al., 2002; Robertson et al., 2010;
Athanasios et al., 2007; Moreira et al., 2013; McCarthy et al., 2013b), aunque
también aparecen los acidos galico, cafeico y sinapico. La accion de estos
acidos es actuar como antioxidantes atrapando los radicales libres (Engeseth y
Geldof, 2011). Por su parte, los flavonoides mayoritarios en este tipo de
compuestos son la catequina y la quercetina (Meneses et al., 2013), los cuales
se encargan de eliminar esos radicales libres (Engeseth y Geldof, 2011). La
estructura de estos compuestos fendlicos antioxidantes considerados de
mayor interés en el BSG se presenta a continuacion en la Figura 1.4:

O 0]
HO HO
Acido fertlico Acido p-coumarico
O._OH
0
Q HaCO --.,
HO OH
X OH
HO OH HO
OH HO OCH,
Acido galico Acido cafeico Acido sinapico
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s

Catequina Quercetina

Figura 1.4. Estructura de los principales compuestos
fendlicos antioxidantes que contiene el BSG.

1.2.3 Propiedades

Una de las principales propiedades que presentan los compuestos fendlicos es

la actividad antioxidante. Esta actividad antioxidante esta determinada por las

siguientes caracteristicas (Rice-Evans et al., 1997):

= Su reactividad como agente donador de electrones de hidrégeno. Esta
propiedad esta ligada al potencial de reduccion que presentan.

» Eldestino del radical antioxidante. Este vendra dado por su capacidad para
estabilizar y deslocalizar el electron apareado.

=  Sureactividad con otros antioxidantes.

= El potencial de transicion del metal quelante.

Esta propiedad antioxidante podria explicar una parte de las posibles
propiedades quimiopreventivas del cancer (Bonfili et al., 2007).

Dichos compuestos también presentan propiedades antialérgicas,
antiproliferativas y antiinflamatorias (Fu Y et al., 2006). Ademas presentan un
potencial antioxidante y antimicrobiano y efectos protectores y estabilizadores
sobre el color de los alimentos y su aroma (Kammerer et al., 2019).

1.2.4 Aplicaciones

Las propiedades de los compuestos fenélicos marcan su ambito de aplicacion,
donde se distinguen tres grandes campos: aplicaciones médicas, aplicaciones
como alimentos funcionales y aplicaciones en biomateriales. A continuacion,
en la Tabla 1.1., se especifican algunos de los usos principales que presentan
este tipo de compuestos en cada uno de estos grupos:
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APLICACION

PROPIEDADES

REFERENCIA

Proteccion y prevencion de ciertos tipos
de cancer y otras enfermedades cronicas

Barbosa-Pereira et al., 2013;
Krishnaswamy et al., 2013; Naczk
y Shahidi, 2004; Kammerer et al.,
2011; Soto et al., 2011; Oyenihiy

Smith, 2019)

Actuacion contra el envejecimiento
y contra enfermedades autoinmunes,
inflamatorias, coronarias y degenerativas

Odeh y Cornish, 1995; Erlund,
2004; German y Walzem, 2000;
Seifried et al., 2007)

Proteccion contra el dano
del ADN en las células U937 linfociticas
humanas

McCarthy et al., 2012

Empleo en productos cosméticos ya que
son efectivos para tratar el
envejecimiento prematuro

Patente: PCT/EP2007/055815;

Kammerer et al., 2011; Soto et

al., 2011, Joshi y Pawar, 2015;

Thring et al., 2009; Zillich et al.,
2015

Aplicaciones
médicas

Aparicion en productos farmacéuticos
debido al gran potencial de antocianinas
que presentan

Kammerer et al., 2011; Soto et al.,
2011; Castaneda-Ovando et al.,
2009

Actuacion como estimulantes de la
formacion de hueso, la mineralizacion, y
la supervivencia de los osteoblastos

Uso como estabilizantes en la fabricacion
de tejidos dentales, asi como en la
valvula cardiaca y arterias

Estimulacion en la remineralizacion y
regeneracion 6sea

Participaciéon como soporte antidiabetes
mediante
polimeros injertados con polifenoles

Empleo en compuestos para curar
heridas mediante particulas de polifenol
encapsuladas

Regeneracion del cartilago en la artritis

Shavandi et al., 2018

Alimentos
funcionales

Presencia en bebidas,
como por ejemplo en el vino o el vinagre

Kammerer et al., 2015; Soto et al.,
2011

Empleo como conservantes naturales de

alimentos ya que retrasan, controlan o

inhiben la oxidacion y el deterioro de los
alimentos

Baenas et al., 2013

Uso en pigmentos naturales y colorantes
en alimentos y bebidas

Vinha et al., 2018

Biomateriales

Uso como reticuladores de colageno
para fortalecer las fibras de colageno en
los tejidos biolégicos

Participacion como inhibidores de
enzimas
proteoliticas

Anticalcificacion de elastina
para injertos vasculares

Shavandi et al., 2018

Tabla 1.1. Principales aplicaciones de los compuestos fendlicos.
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1.3.PROCESO DE OBTENCION DE COMPUESTOS
FENOLICOS ANTIOXIDANTES A PARTIR DE BAGAZO
DE CERVEZA

El BSG contiene diferentes componentes de importante valor anadido que
pueden ser extraidos para su utilizacion en diferentes campos de aplicacion.
Uno de esos componentes son los compuestos fendlicos antioxidantes, cuyas
propiedades y aplicaciones se han citado anteriormente.

El proceso de obtencion de compuestos fendlicos procedentes de materias
vegetales consta de tres etapas principales: pretratamiento, extraccion y
purificacion (Routray y Orsat, 2012). Por lo tanto, el diagrama basico de bloques
del proceso seria de la siguiente manera (Figura 2.1):

Producto
concentrado
de
compuestos

BSG fendlicos

B SEPARACION /
———» PRETRATAMIENTO EXTRACCION PURIFICACION [—*

A 4

Figura 2.1. Diagrama de bloques del proceso de obtencion de compuestos fendlicos a partir
de bagazo de cerveza.

1) Pretratamiento

El pretratamiento consta de diferentes procesos destinados a modificar la
estructura del BSG y facilitar el acceso del disolvente a los compuestos
fenodlicos en la posterior etapa de extraccion. Ademas, se aumenta el area
superficial de contacto entre el disolvente y el soluto (compuesto fendlico)
en la posterior etapa de extraccion. También ayudan a modificar la
estructura lignoceluldsica de los materiales favoreciendo el acceso a los
compuestos fendlicos de interés. Algunos de estos procesos son la
maceracion, la homogeneizacion o la molienda (Routray y Orsat, 2012). Las
propiedades que mas influyen en la eleccion del pretratamiento apropiado
son: la polaridad, la acidez, la presencia de grupos hidroxilo y anillos
aromaticos, los niveles de concentracion, y la complejidad de la matriz
(Routray y Orsat, 2012; Stalikas, 2007).

2) Extraccién

Representa la etapa mas importante en la recuperacion de los compuestos
fendlicos. El proceso de extraccion es un fendmeno basado en el transporte
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de materia del compuesto de interés a partir de una mezcla sélida o liquida.
Esta separacion se lleva a cabo por las distintas solubilidades que
presentan los diferentes componentes de la mezcla en un disolvente
determinado.

Los compuestos fendlicos se encuentran situados en la cascara de los
granos de BSG, lo que constituye la matriz sélida. Utilizando un disolvente
adecuado se consigue separar dichos compuestos de la matriz para su
posterior aprovechamiento. Por ello, el tipo de extraccion que se realizara
sera una extraccion sélido-liquido.

Existen diferentes métodos para llevar a cabo este tipo de extraccion. Por
un lado estan las técnicas convencionales S/L, entre las que se encuentran
la extraccion con un disolvente o la extraccion Soxhlet. Por otro lado han
aparecido técnicas de extraccion mas avanzadas que podrian servir para
cumplir este objetivo, como son la extraccion microondas asistida, la
extraccion por ultrasonido, y la extraccion con fluidos supercriticos.
También es de interés nombrar los principales parametros que influyen en
este proceso: tipo de compuesto a extraer, tipo de disolvente empleado,
tamano de particulas soélidas, relacion S/L, temperatura, presion, y la
presencia de otras sustancias presentes en la materia prima que puedan
interferir (Stalikas, 2007).

Purificacion

Del proceso de extraccion se obtiene un extracto liquido en el que se
encuentran disueltos los compuestos fendlicos. Para separar estos
productos deseados de los compuestos no fendlicos (proteinas,
azlcares,...) presentes en el extracto es necesaria una etapa posterior de
purificacion que tendra como objetivo concentrar los compuestos de
interés (Vichapong et al., 2010) y dar como resultado un extracto
enriquecido en compuestos fendlicos (Pérez-Larran et al., 2017).

Esta etapa suele estar formada por una serie de operaciones consecutivas
que eliminan tanto el disolvente como los compuestos no deseados. Una
opcion para esta operacion seria una etapa de adsorcion que separe los
compuestos fendlicos de la mezcla precedida de un proceso de
membranas (ultrafiltracion) para eliminar las proteinas y otros
polisacaridos presentes en el extracto.

La necesidad de esta etapa de separacion por membranas dependera de
la concentracion de proteinas y otros polisacaridos (azlcares, almidon)
presentes en el extracto.

10



=i

UNIERSIDAD DE VALLADOLID ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRALES HOUSTRALES

2. OBJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado se realiza en el marco del proyecto
“Transformacion de las fracciones lignocelulésicas del bagazo de cerveza en
productos con valor enérgetico y alimentario” financiado por la Junta de
Castilla y Leén (VAO10P17) y concedido al Grupo de Investigacion Reconocido
de Tecnologia de Procesos Quimicos y Bioquimicos (GIR 30) de la Universidad
de Valladolid, que pertenece al Instituto de Procesos Sostenibles de la misma
universidad.

El objetivo global del proyecto es desarrollar un proceso de obtencion de
compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza (BSG) para su aplicacion
en medicina, alimentacion o biomateriales, y disenar una planta piloto para
dicho fin. La capacidad de tratamiento de la planta sera de 160 kg/d de BSG
hdmedo que corresponde a un valor de produccion media de BSG de una
microcervecera espanola.

Los objetivos parciales del proyecto son los siguientes:

1. Revisar la bibliografia disponible para obtener la informacion
necesaria con la que realizar la propuesta de proceso adecuada
para la obtencion de compuestos fendlicos a partir de BSG.

2. Seleccionar y dimensionar los equipos principales (extractor y
adsorbedor) de la planta piloto. Para ello se realizaran los balances
de materia oportunos y el diagrama de bloques correspondiente.

2.1  Del extractor se calcularan sus dimensiones principales:
diametro y longitud y se propondra un sistema de
agitacion y mezcla y calentamiento adecuado.

2.2 El adsorbedor a escala piloto se dimensionara tomando
como base datos experimentales a escala laboratorio. Se
determinaran los principales parametros de operacion y
diseno y se realizara el diseno mecanico de este equipo.

3. Realizar un estudio econémico de la planta junto con un analisis de
sensibilidad del proceso.

4. Analizar el impacto ambiental que puedan provocar los residuos de
la planta.

5. Establecer las principales medidas de seguridad a implementar en
la planta y realizar un analisis HAZOP del extractor.

11
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3. SELECCION DE ALTERNATIVAS

En este apartado se van a exponer las diferentes alternativas de operacion para
cada una de las tres etapas del proceso de obtencion de compuestos fendlicos
a partir de BSG. Finalmente se escogera la técnica mas adecuada para cada
una de ellas.

3.1 PRETRATAMIENTO

Algunas de las posibles alternativas ya mencionadas anteriormente son la
maceracion, la homogeneizacion y la molienda.

La maceracion consiste en dejar el sélido (BSG) sumergido en un liquido con la
finalidad de ablandar dicho sélido y poder facilitar la separacion de los
compuestos solubles.

La homogeneizacién es un proceso fisico que consiste en convertir un
componente de la mezcla heterogéneo en uno homogéneo para asi conseguir
gue toda la mezcla tenga las mismas propiedades utilizando la agitacion y
mezcla. Esto supone romper tejidos y enlaces entre las moléculas y facilitar el
acceso a los compuestos de interés.

La molienda se basa en romper la cascara del grano, que es donde se
encuentran los compuestos fendlicos, y a su vez desintegrarla para que sea
mas facil acceder a ellos. Para obtener el maximo rendimiento, Fernandez y
colaboradores (Fernandez et al., 2008) consideran que para extraer tocoferol,
otro tipo de compuesto antioxidante, hay que utilizar de un tamano de particula
de 0,85 mm. Al ser el tocoferol un compuesto similar a los compuestos
fendlicos objeto de estudio en este trabajo, hay que prever que para estos
Gltimos también sea necesario romperlos hasta un tamano préximo a los 0,85
mm.

3.2 EXTRACCION

Las diferentes técnicas de extraccion de compuestos fendlicos presentes en
BSG aparecen explicadas con detalle en Guido y Moreira (2017). A

13
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continuacion se realiza una breve descripcion de los métodos mas importantes.
Tras ello, se finaliza este apartado adjuntando la Tabla 3.1y la Tabla 3.2 donde
se senalan, respectivamente, las principales ventajas e inconvenientes de cada
método seleccionado y los disolventes apropiados, asi como sus condiciones
de operacion 6ptimas segun diferentes estudios realizados.

1) Extracciones convencionales S/L

La extraccion S/L convencional consiste en una extraccion directa de la
muestra fresca con un disolvente y utilizando un extractor, homogeneizador o
bano de ultrasonidos durante un tiempo determinado. Los disolventes a
emplear suelen ser metanol, etanol y acetona, y sus correspondientes mezclas
con agua: metanol/agua, etanol/agua y acetona/agua.

1.1) Con agua

La extraccion utilizando Unicamente agua es una técnica sencilla y muy
poco contaminante ya que no emplea ninguna sustancia organica y
ademas es muy Util para el fraccionamiento de biomasa (Garrote et al.,
2007). En esta extraccion, el material sélido se pone en contacto con
agua o vapor para asi separar los compuestos fenélicos del resto del
grano de BSG.

La temperatura necesaria para poder separar los compuestos fendlicos
se encuentra en el intervalo entre 160°C y 250°C (Garrote et al., 2007).
Sin embargo, estas temperaturas son demasiado altas, lo que podria
causar la degradacion de los polifenoles. Para no perjudicar a los
compuestos fendlicos se deben emplear temperaturas inferiores a 70°C
(Rajbhar et al., 2014), las cuales no son suficientes para romper todos
los enlaces y poder conseguir asi una separacion efectiva de los
productos deseados, con lo que se logran rendimientos de extraccion
bajos.

1.2) Con disolvente

Como ya se ha indicado, los disolventes mas empleados para la
extraccion de polifenoles del BSG son el metanol, el etanol y la acetona,
y la mezcla de los mismos con agua. Esta técnica es bastante efectiva y
facil de usar, aunque necesita gran cantidad de disolventes organicos y
un elevado tiempo de extraccion.

Tras varios estudios, Meneses et al. (2013) determin6é que la mejor
recuperacion de compuestos fendlicos ocurria utilizando una mezcla de
acetona/agua como disolvente con un 60% de acetona, a una
temperatura de 60°C y con un tiempo de extraccion de 30 minutos. De
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1.3)

1.4)

esta manera se alcanza un rendimiento de 9,90 mg + 0,41 mg GAE
(equivalente de acido galico) /g BSG seco.

Con alcali

La extraccion alcalina es un tipo de extraccion S/L que utiliza una
sustancia alcalina como disolvente. Para la extraccion de polifenoles a
partir de BSG el compuesto mas utilizado es el hidroxido de sodio
(NaOH) en diferentes concentraciones.

Varios investigadores realizaron estudios acerca de las diferentes
condiciones de operacion para este método de extraccion. En cuanto a
la temperatura empleada, ésta suele rondar la temperatura ambiente
(20-25°C) durante un tiempo de extraccion muy elevado (16-17 h).
Ademas, en algunos casos, es necesario un pretratamiento previo con
otra sustancia, como puede ser acido sulfirico, lo que también puede
modificar las condiciones de operacion. Este es el caso de la extraccion
alcalina 6ptima para Mussatto et al (2007a, 2007b), la cual realiza un
pretratamiento previo con acido sulfdrico (H2S04) y posteriormente lleva
a cabo la extraccion con un 2% de NaOH 0,5M como disolvente, a 120°C
durante 90 minutos. Los rendimientos obtenidos de esta manera son:
9,65 mg de FA (acido ferdlico)/g lignina solubilizada; y 9,22 mg p-CA
(acido p-coumarico)/g lignina solubilizada.

Extraccion Soxhlet

En este tipo de extraccion, la muestra sélida se pulveriza y se coloca en
un cartucho de un material poroso. Este cartucho se sitla en la camara
del extractor Soxhlet. A la vez, el disolvente que se va emplear se
introduce en un matraz y se calienta, de forma que los vapores que
condensan caen sobre el cartucho que contiene la muestra extrayendo
los compuestos solubles. Los disolventes necesarios para que esto se
produzca son: metanol, etanol, acetona, dietiléter, diclorometano, n-
hexano, etilacetato, y mezclas de alcohol y acetona con agua. Esta
técnica es facil de realizar y no necesita ningin proceso de filtracion
adicional. Sin embargo, necesita un elevado tiempo de extraccion y
grandes cantidades de disolventes caros y peligrosos, ademas de no
permitir agitacion.

Segun los estudios realizados por Moreira et al. (2012), las condiciones
de operacion mas efectivas se basan en emplear 150 mL de etanol
como disolvente por cada 3 g de BSG, y dejar que el sistema de
extraccion funcione durante 4 horas. Como resultado se obtiene un
rendimiento de FA de 0,0014 £+ 0,0001 %, rendimiento menor en
comparacion con las otras técnicas de extraccion conencionales.
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2.1)

2.2)

Técnicas de extraccion avanzadas

Extraccién asistida con microondas

Las microondas son ondas electromagnéticas que operan normalmente
a una frecuencia de 2,45 GHz. Por ello pueden interactuar con
moléculas polares como el agua y generar calor. Al aumentar la
temperatura aumenta también la difusion y la capacidad de los
disolventes de solubilizar solutos ya que disminuye la tension superficial
y la viscosidad del soluto (Wijngaard et al.,, 2012). No obstante, es
importante tener en cuenta que una temperatura demasiado alta puede
generar compuestos indeseados y degradar los propios compuestos
fenolicos a recuperar (Tsubaki et al., 2010; Liazid et al., 2007). Ademas
se puede llevar a cabo en un corto periodo de tiempo, a bajo coste, con
poco disolvente y sin ser contaminante con el medio ambiente. Su mayor
inconveniente es la necesidad de una filtracion posterior. Los
disolventes utilizados con esta técnica estan el metanol, la acetona, y
una solucién acuosa de NaOH.

Moreira et al. (2012) realizd un experimento con esta tecnologia
microondas (MW) mezclando 1 g de BSG con 20 mL de NaOH al 0,75%
durante 15 minutos y a 100°C. En la prueba se obtuvo un porcentaje de
FA de 1,31 + 0,04%. En general, debido a las altas temperaturas, se
obtienen eficiencias elevadas.

Extraccién asistida por ultrasonido

Como en todas las técnicas de extraccion se modifican las propiedades
fisicas de un disolvente para reducir la tension superficial y asi mejorar
la transferencia de masa (Azmir et al., 2013; Esclapez et al., 2011). En
el caso del ultrasonido (US) el mecanismo que motiva esta operacion es
el uso de vibraciones mecanicas causadas por ondas de sonido con
frecuencias mayores a 20 kHz. Estas vibraciones mecanicas causan
ciclos de expansion y comprension en el medio creando microburbujas
en el liquido. Cuando estas burbujas no pueden absorber energia se
colapsan y aparece el efecto de cavitacion. Este colapso también causa
un cambio en la temperatura y presion dentro de la burbuja que genera
una energia Util para que se produzcan las reacciones quimicas. En el
instante en que las burbujas de cavitacion implosionan, golpean la
superficie sélida de la materia causando la liberacion de los compuestos
deseados (Joana Gil-Chavez et al., 2013). El disolvente usado
mayoritariamente en esta técnica es el etanol en pequenas cantidades,
reduciendo ademas el tiempo de extraccion y la temperatura necesaria.
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2.3)

2.4)

Se dispone de alguna informacion experimental con este método de
extraccion. Las condiciones de operacion varian en funcion de la materia
prima empleada. El estudio con malta lo realizé Papagiannopoulos et al.
(2002) utilizando 14 mL de disolvente a 60°C durante 10 minutos,
mientras que el estudio con cebada fue llevado a cabo por Wang et al.
(201.3) utilizando etanol a 50°C con un tiempo de extraccion de 18 min.
Las conclusiones del primer experimento fue una recuperacion de
proantocianidina del 97% mientras que en el segundo caso se obtuvo
19,68 mg GAE /g.

Extraccion con fluidos supercriticos

Para emplear este tipo de extraccion es necesario que el disolvente
alcance el estado supercritico. Este estado se alcanza cuando la
temperatura y la presion superan su valor critico. El fluido en estas
condiciones tendra caracteristicas tanto de liquidos como de gases.
Durante la operacion la materia es cargada en un depoésito. Este
depdsito estda presurizado con el fluido mediante una bomba.
Posteriormente el fluido con los compuestos disueltos pasa por unos
separadores de donde se pueden recoger los productos fendlicos. Es un
método muy caro aunque muy limpio y respetuoso con el medio
ambiente. Los disolventes que se emplean son principalmente acetona
y etanol. Datos publicados de Fernandez et al., (2008) senalan que
aplicando una temperatura de 315 K y a una presion de 35 MPa, se
obtiene un rendimiento relativo al tocoferol de 2 mg/L.

Mezclas eutécticas de bajo punto de fusion (DES)

Otra posible técnica desarrollada en los Gltimos anos es la que utiliza
mezclas eutécticas de bajo punto de fusibn como mecanismo para
separar los compuestos fendlicos. Estas mezclas son las que se
obtienen al calentar dos 0 mas soélidos inmiscibles en una determinada
proporcion. Estos soélidos sufren un cambio de fase y se transforman en
liquidos al calentarse hasta una temperatura determinada. Este punto
es el denominado punto eutéctico. Una vez que se ha formado la mezcla
eutéctica los componentes se comportan como si se tratasen de un
liquido puro (Alonso et al., 2018). De esta manera, los disolventes
formados por mezclas de este tipo servirian para detectar enlaces en
ciertos componentes de la materia prima y actuar sobre ellos (Ozturk et
al.,, 2018). Ademas, estos disolventes tienen una toxicidad
practicamente nula y una biodegradabilidad muy alta. Otra ventaja que
presentan estas mezclas es que en su formacion no se genera ningln
tipo de subproducto y por lo tanto no necesita ninguna etapa de
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purificacion posterior, asi como la alta solubilidad en agua y en
compuestos organicos e inorganicos (Alonso et al., 2018).

Algunos ejemplos de estos disolventes eutécticos son los siguientes:
Cloroformo-Urea (relina), Cloroformo-Glicerol, Cloroformo-Glucosa,
Cloroformo-Acido malénico, Cloroformo-Acido tartarico y Cloroformo-
Acido citrico (Alonso et al., 2018).

No se han encontrado estudios en la bibliografia que apliquen esta
técnica para obtener compuestos fendlicos a partir de BSG, por lo tanto
no se va a contemplar este método como posible alternativa.
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TECNICA VENTAJAS INCONVENIENTES
Necesidad de gran cantidad de
disolventes
Elevado tiempo de extraccion
Facilidad de uso Seleccion limitada de
Extraccién con Buena eficacia disolventes
. Amplia aplicabilidad Posible degradacion de los
disolventes L
Buena recuperacion de compuestos deseados
compuestos fenélicos Posibilidad de extraccion de
compuestos no fenélicos
. Operaciones de purificacion
Extracc_lones posteriores
convencionales - —
S/L Tiempo de extraccion elevado
) ) Pérdida de compuestos
Simple de realizar P
Facil de implementar termolabiles
'mp Grandes cantidades de
No requiere personal -
especializado disolvente
Soxhlet ) >PE ) . No permiten usar agitacion
Sin procedimientos de filtracion . )
. S Disolventes caros y peligrosos
Amplio campo de aplicaciones >
. - Etapa de concentracion
industriales osterior
Gran reproducibilidad y eficacia P .
Bajo porcentaje de
recuperacion
Eficacia elevada debido a las
altas temperaturas Temperaturas muy elevadas
Tiempo de extraccién corto generan compuestos
Extraccion Reduccion del consumo de indeseados
microondas disolvente Necesita filtracion posterior
asistida Proceso simple Baja eficiencia con disolventes
Bajo coste 0 compuestos objetivo no
Técnica rapida y sencilla polares o volatiles
Tecnologia verde
Alta recuperacion de
compuestos
Menor consumo de disolvente
Disolventes mas seguros
Analisis de propiedades
rapidos
Técnicas de Genera compuestos fendlicos
extraccion menos degradados
avanzadas Extraccion de Reduccién del tiempo de Falta de uniformidad en la
ultrasonidos extraccion distribucién de la energia
asistida Reduccion de energia Disminucién de la potencia con
Menor uso de disolvente el tiempo
Reduccion de temperatura de
extraccion
Extraccion selectiva
Reduccion del tamano de los
equipos
Respuesta rapida y aumento
de la produccion
No recomendable para
. productos que se obtienen a
Lo Limpia )
Extraccién con . gran escala que solo contienen
. . Respetuosa con el medio ~ .
fluido supercritico . una pequena cantidad de
ambiente s
compuestos fendlicos
Elevado coste econémico

Tabla 3.1. Principales ventajas e inconvenientes de las diferentes técnicas de extraccion.
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3.3 SEPARACION / PURIFICACION

En el presente trabajo, tras la etapa de extraccion, los compuestos fenélicos se
encuentran disueltos en un disolvente, por lo que la mezcla estara en fase
liguida. Por lo tanto, es posible emplear una matriz sélida donde los
compuestos deseados puedan quedar retenidos y separados del resto de la
alimentacion. Esta recuperacion permitiria aprovechar todos los componentes
gue contiene la materia prima y asi lograr la sostenibilidad de los procesos de
produccion (Pérez-Larran et al., 2018). Algunos trabajos experimentales
senalan que la adsorcion-desorcion es una operacion que puede utilizarse para
la separacion y concentracion de los compuestos fenodlicos presentes en los
extractos obtenidos a partir de materias de origen vegetal empleadas en la
industria alimentaria (Pérez-Larran et al., 2017). También se ha publicado que
la adsorcion de compuestos fendlicos es una alternativa llamativa respecto a
otras técnicas mas avanzadas por su simplicidad de disefo y operacion (Soto
etal., 2011).

A través de estos antecedentes se puede aceptar que el proceso de adsorcion
resulta de mayor interés como método de separacion y purificacion de
compuestos fendlicos a partir de BSG.

La adsorcion es un proceso por el cual los atomos o moléculas de una
sustancia que se encuentra presente en una determinada fase fluida quedan
retenidos en la superficie de otra sustancia que se encuentra en una fase
sélida. Esto significa que hay una interaccion entre los atomos y moléculas de
la fase fluida y la sélida. Dependiendo de la naturaleza de estas interacciones
se pueden distinguir tres tipos de adsorcion: fisisorcion (sin enlaces quimicos),
guimisorcién (con enlaces quimicos) y adsorcion iénica (Kimmel y Worch,
1990; Akelah y Sherrington, 1981).

3.3.1 Cinética

La adsorcion por un sélido de un compuesto presente en una fase fluida puede
modelizarse, de forma simplificada, mediante un proceso de etapas en serie.
Las etapas que definen el transporte de materia de un soluto hacia el sélido
son (Kammerer et al., 2019; Soto et al., 2011):

1) Primero, el soluto se difunde desde la fase fluida hasta la pelicula laminar
de fluido que rodea al adsorbente: TRANSPORTE GLOBAL.
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2) La segunda etapa se denomina difusion de pelicula, caracterizada por el
transporte a través de la pelicula: TRANSPORTE DE MATERIA EXTERNO.

3) En la tercera etapa ocurre la transferencia de materia en los poros del
adsorbente. Esta difusion en el interior de los poros se denomina difusion
intra-particula: DIFUSION INTERNA.

4) La ultima etapa esta dominada por la interaccion (reaccion) entre los atomos
de la fase fluida con los sitios activos del adsorbente: ADSORCION.

El proceso global puede estar controlado por una o varias etapas. La etapa
limitante de la velocidad viene determinada por las caracteristicas del
adsorbente y del adsorbato, y por la naturaleza de la disolucion. Otras
caracteristicas que también habra que considerar son: el tamano de particula
del adsorbato, el tamano del poro del adsorbente, la velocidad superficial del
flujo, la presion y la temperatura del proceso, la concentracion del adsorbato,
la afinidad entre adsorbente y adsorbato, y los coeficientes de difusion del
adsorbato (Soto et al., 2011). En numerosas ocasiones es la transferencia de
materia intraparticula la que controla el proceso.

La cinética del proceso global ha sido descrita prolijamente aplicando modelos
cinéticos de primer orden, pseudo primer orden y pseudo segundo orden.
Algunos autores como Rudzinski y Plazinski, consideran que la cinética del
proceso global de adsorcion se describe mejor modelizando cada una de las
etapas respectivas del proceso de adsorcion en lugar de tratar de describir todo
el proceso mediante un solo modelo cinético (Rudzinski y Plazinski,
2008,2007).

Una buena perspectiva de los modelos existentes para explicar el control del
mecanismo de adsorcion se puede encontrar en la referencia de Ho y
colaboradores (Ho et al., 2000). Estos autores agrupan los modelos en:

a) Aquellos que suponen que la etapa de controlante es la transferencia
de materia (difusion de superficie homogénea, difusion de poros y
modelos de difusion heterogéneos).

e Modelo de Difusiéon Intraparticula. Deriva de la segunda ley de
Fick y esta basado en la difusion del adsorbato hasta penetrar
en el adsorbente. La ecuacion que rige este proceso es (Weber y
Morris., 1963):
qr =k; - t*>+C (Ec. 3.1)

donde k; es la constante de difusion intraparticula; g, es la
concentracion de adsorbato en un tiempo t; y C es una constante.

22



Universidad deValladolid

=i

UNIERSIDAD DE \{ALLADOLlD ESCUELA DE INGENIERIAS
ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRALES emES

La representacion de esta ecuacion dara una linea recta cuando
la difusion intraparticula sea la Unica etapa limitante de proceso
(Vasco y Betancur, 2014).

b) Aquellos que suponen que la adsorcion esta gobernada por fendmenos

superficiales

Teoria de la Tasa Estadistica. Supone un cuasi-equilibrio en la

superficie solida. Se ha empleado para explicar los fundamentos
tedricos de las ecuaciones de Lagergren, Elovich, y pseudo
primer y segundo orden (Plazinski et al., 2009).

Pseudo primer orden: Considera un equilibrio reversible
de moléculas organicas entre una fase liquida y una
sblida. Se puede escribir como una ecuacion de
Lagergren linealizada.

In(qe — q¢) = In(qe) — kf - t (Ec. 3.2)

donde q, es la capacidad de adsorcion en el equilibrio; q;
es la cantidad de compuesto de interés adsorbidos en un
tiempo t; y k¢ es la constante de velocidad (Buran et al.,
2014).

Pseudo segundo orden: Este modelo y las ecuaciones de
Elovich (basada en el supuesto de la adsorcién multicapa)
muestran comportamientos relacionados para fracciones
de coberturas de superficie de hasta 0,9.

t 1

1
PR + o t (Ec. 3.3)

donde k; es la constante de velocidad; g, es la cantidad
de compuestos fendlicos totales adsorbidos en el tiempo
t; ¥y g. es la capacidad de adsorcion en equilibrio (Buran
et al.,, 2014).

Otro concepto relacionado con la cinética que cabe resaltar es el de
coadsorcion. Este concepto estd asociado a la operacion en batch o
discontinuo y se refiere a la distinta capacidad de adsorcion de cada uno de los
compuestos adsorbidos en la resina. Este concepto es importante debido a que
si dos compuestos presentan la misma coadsorcion sera muy dificil separar
posteriormente en la etapa de desorcion el compuesto de interés. Por ello hay
que asegurarse antes de realizar la operacion de adsorcion de que los
compuestos que puedan ser adsorbidos en la resina tengan diferente
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capacidad de adsorcion. Estos experimentos se pueden realizar midiendo la
composicion del efluente a la salida de la columna y viendo la cantidad de cada
compuesto que no ha sido adsorbida.

Un ejemplo es la coadsorcion entre fenoles y carbohidratos procedentes de una
materia lignocelulosica. Zagklis y Paraskeva (2015) realizaron una serie de
experimentos, mostrados en la Figura 3.1, con los que demostraron las
distintas capacidades de adsorcion de ambos compuestos en distintas resinas.
Con ello aseguran la buena eficacia de la etapa de adsorcion-desorcion.

—m—XAD4 —m— XAD4

—e— XADTHP —e— XADTHP

—A— XAD16N —a— XAD16N
P S T T F] 100 T T T T T T T T T

40+ e

% Phenols adsorption

% Carbohydrate adsorption

0 T T T T T T T T T T T T T T
1] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 80 100 120 140 160 180 200
resin (g/L) resin (g/L)

(a) (b)

Figura 3.1. Adsorcién de compuestos fendlicos (a) y carbohidratos (b) en distintas resinas.
(Fuente: Zagklis y Paraskeva, 2015).

Como se puede observar, en cualquiera de las resinas estudiadas, los
compuestos fendlicos presentan una mayor capacidad de adsorcion que los
carbohidratos, por lo que en la desorcion sera facil separar ambos compuestos
y purificar los fenoles que es el producto de interés.

3.3.2 Equilibrio

Aunque en sentido estricto la adsorcion de un compuesto por un sélido
adsorbente que esta dispuesto en un lecho fijo es un proceso de naturaleza
cinética, el conocimiento del equilibrio de adsorcion resulta imprescindible para
disenar este tipo de instalaciones. Cualquier proceso real tendra al menos dos
etapas, una primera en la que el soluto se transfiere al adsorbente
(ADSORCION) y una segunda en la que el soluto se transporta desde el sélido
hacia una fase fluida (REGENERACION). El equilibrio establece la méaxima
capacidad de adsorcion por parte del sélido. Como las etapas directa y de
regeneracion estan relacionadas, el equilibrio es también necesario para el
diseno de esta Ultima. Lo que se acaba de senalar no esta en contradiccion con
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el hecho de que en las aplicaciones industriales las condiciones de equilibrio
no se suelen alcanzar debido al largo periodo de tiempo necesario. Para
mejorar la eficacia, los procesos reales se suelen detener antes de alcanzar el
equilibrio. (Kammerer et al., 2019).

En las siguientes lineas se recoge resumidamente la informacion basica sobre
el equilibrio de adsorcion.

La capacidad de adsorcion depende de los parametros termodinamicos (Soto
et al.,, 2011), como el cambio de energia libre (AG°) de Gibbs, el cambio de
entalpia (AH®) y el cambio de entropia (AS°).

El cambio en la energia libre de Gibbs esta dado por la expresion:

AG° = —RT In(K}) (Ec. 3.4)

donde R es la constante de gas universal, T es la temperatura absoluta, y K. (L
/ mg) es la constante de afinidad del modelo de Langmuir.

Los valores negativos de AG° confirman la viabilidad de la adsorcion, y sus
valores absolutos miden la fuerza impulsora de la adsorcion.

Por su parte, los valores negativos o positivos de AH° indican la naturaleza
exotérmica o endotérmica de la adsorcion, respectivamente.

Finalmente, los valores de AS° positivos revelan una organizacion aleatoria del
adsorbato en la interfaz sélido/solucion.

Los valores AH®° y AS° se pueden obtener a partir de la pendiente y la
interseccion de la grafica de van’t Hoff:

AS° AH®
In(K,) = =~ % (Ec. 3.5)

y la entropia de sorcion se puede calcular a partir de la ecuacion de Gibbs-
Helmholtz:

AG° = AH° —T AS° (Ec. 3.6)

Isotermas

En la practica, el equilibrio de adsorcion se determina experimentalmente
mediante ensayos a temperatura constante. Los resultados se ajustan a alguna
de las isotermas teoricas conocidas. Estas isotermas relacionan, a temperatura
constante, la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio por unidad de
peso del adsorbente con respecto a la concentracion del adsorbato en la fase
fluida.

Seguidamente se enumeran las mas habituales (Kimmel y Worch, 1990; Soto
et al., 2011). En cualquier libro de texto especializado pueden encontrarse las
correspondientes ecuaciones.
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e |soterma de Henry

e Isoterma de Langmuir
e |soterma de Freundlich
e |soterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e Isoterma de Temkin
e |soterma de Redlich-Peterson

e |sotermas de Toth, Sips y Koble-Corrigan.

e Isoterma de Fowler-Guggenheim e Isoterma de Hill-de Boer

e |soterma de Dubinin-Radushkevich

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Los datos de equilibrio de adsorcion suelen visualizarse en forma grafica. En la
Figura 3.2 se representan 4 tipos de isotermas (Giles et al., 1974; Dabrowski
et al., 2005; Bansal y Goyal, 2005):

Cs Tipo “C” & Tipo “L”
Con plateau
Sin plateau
Ce Ce
Cs Tipo “H” Cs Tipo “S”

Punto de
inflexion

Ce

Ce

Cs: Concentracién de la sustancia adsorbida en la fase sélida

Ce: G

acién de la

ia en la fase liquida

Figura 3.2. Clases de isotermas.

Otro tipo de clasificacion es el establecido por la IUPAC, la cual divide las

isotermas en sei

Specific amount adsorbed n

S grupos:

1

B
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1\ v Vi
] l i
B
<

Figura 3.3. Clasificacion de isotermas segun la IUPAC.

Relative pressure p/p®
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Tras algunas experiencias llevadas a cabo por distintos investigadores, se
demostré que las isotermas que mejor se ajustan a la adsorcion de compuestos
fendlicos son las isotermas tipo Freundlich (Soto et al., 2011), o Langmuir
(Bernal et al., 2016) y como ademas demuestran los estudios realizados por
algunos investigadores que utilizaron una materia prima lignocelulésica (Soto
etal., 2017; Lin et al., 2017).

Lo habitual al tratar la adsorcion de compuestos fendlicos es que sea
irreversible. Ello se puede explicar por estas dos razones:

1) La quimisorcion causada por la union de adsorbato a grupos funcionales
especificos en los sitios activos del adsorbente.
2) La polimerizacion oxidativa de fendlicos sobre la superficie.

En todo caso, ademas de otras caracteristicas habituales que definen la
adsorcion relativas al sélido (como el tamano de particula) o relativas a las
condiciones de operacién, hay que considerar las propiedades del soluto y las
posibles interacciones con otros compuestos presentes en la alimentacion,
pues éstas afectan en gran medida a la afinidad hacia el adsorbente. Esto es
lo que sucede con la presencia de diversos fenélicos en la alimentacion (Pérez-
Larran et al.,, 2017) o con la presencia de compuestos fendlicos y otras
especies como carbohidratos o proteinas.

3.3.3 Proceso dinamico de adsorcion

3.3.3.1 Efecto de las condiciones de operacion

Para una buena optimizacion de la capacidad de adsorcion y su velocidad, es
muy importante establecer unas correctas condiciones de operacion tanto del
material adsorbente como del soluto a purificar (Fava et al., 2017).

e pH

o A pH acido, la captacion de fendlicos por diferentes adsorbentes se
incrementa porque los fenoles no estan disociados y predominan
las interacciones de dispersion (Grant y King, 1990; Dargaville et
al., 1996; Dabrowski et al., 2005; Mohanty et al., 2005; Mohan y
Karthikeyan, 1997; Garcia-Araya et al., 2003; Ugurlu et al., 2005;
Caqueret et al., 2008).

o A pH alcalino, la adsorcion disminuye a medida que se produce la
disociacion de los grupos hidroxilo y los grupos carboxilo (Yoon et
al., 1997; Fu et al., 2005).
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Miguel-Gallo y colaboradores (2016) tras varios experimentos a
distintos pH determinaron que la maxima recuperacion de fenoles se
producia al trabajar con un pH=5.

e Temperatura
La temperatura influye en la adsorcion de dos maneras:

o Aumentando la velocidad de transporte a través de la capa limite
externa y dentro de los poros debido a la disminucion de la
viscosidad de la solucion.

o Cambiando la capacidad del adsorbente, la cual disminuye al
aumentar la temperatura.

Por otro lado, una alta temperatura también puede promover
interacciones irreversibles (Qiu et al., 2007). Ademas, Miguel-Gallo y
colaboradores (2016) realizaron una serie de experimentos con
diferentes concentraciones de fenoles para medir el porcentaje de
fenoles adsorbidos utilizando diferentes temperaturas (27 °C, 40 °Cy
60 °C) obteniendo los mayores porcentajes con la temperatura mas
baja. Con ello se confirma que la adsorcion se ve favorecida por
temperaturas bajas.

Soto y colaboradores (2017) realizaron la adsorcion de compuestos
fenolicos a partir de vinazas de vino temperatura ambiente (25 °C)
basandose en estudios previos que demuestran una mayor eficacia al
trabajar con esta temperatura.

e Presion

Al aumentar la presion mejora la capacidad de adsorcion de acuerdo
con las isotermas de adsorcion.

Esto justifica que la operacion de adsorcion sea mas favorable a altas
presiones.

e Concentracion inicial de soluto

Para adsorcion favorable, el aumento en la concentracion inicial de
soluto implica un aumento de la capacidad de adsorcion del adsorbente.
Esto es debido a que se incrementa la fuerza impulsora, es decir,
aumenta la diferencia de concentracion entre el soluto en la fase fluida
y el soluto en el adsorbente. Por lo tanto, el equilibrio de adsorcion se ve
favorecido por altas concentraciones iniciales.
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e Diametro de particula

Como ya se ha dicho anteriormente, la etapa controlante en este
proceso es la difusion intrapaticula. Por ello, al trabajar con diametros
de particula de adsorbente pequenos, se reduce el recorrido que debe
hacer el soluto en esa fase y con ello el tiempo. Ademas, la disminucion
del tamano de particula también aumenta la superficie especifica de

adsorcion.

3.3.3.2 Curvas de ruptura

Como ya se ha indicado anteriormente, el proceso de adsorcion suele estar
dominado por la etapa de transferencia de materia intraparticula. Esta teoria
considera que las concentraciones de la fase fluida y del adsorbente van
variando con el tiempo y dependen de la posicion del lecho.

(P1) {(P2) (P3) (P4) (PS)
Co Cy ("i- Co Co
1 MTZ !
e I “MTZ
(-‘n (.-.': ‘ (».b (.r: (‘s
1.0 | ) . .
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G Brcuklllrungh% curve ¥,

|
|
|
|
|

(1 R Y WPy pe—

Treated volume \L Breakpoint

Figura 3.4. Curva de ruptura de un lecho fijo.
(Adaptado de Taty-Costodes et al., 2005)

Como se puede ver en la Figura 3.4, en el momento inicial del proceso (t = to)
el lecho no contiene nada de soluto, si previamente esta regenerado todo él.
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En ese momento comienza a entrar el fluido en la torre y por lo tanto comienza
la transferencia de materia en la zona de entrada del fluido al ponerse en
contacto con el adsorbente. Segln va transcurriendo el tiempo, el adsorbente
se va saturando y la transferencia de materia va desplazandose a lo largo de la
torre hasta llegar al punto de saturacion donde todo el lecho esta saturado de
soluto y no permite mas transferencia de materia por lo que no se podran
retener mas compuestos de interés.

Se denomina curva de ruptura a la representacion grafica de la evolucion de la
concentracion relativa del fluido que abandona el lecho frente al tiempo.

Esta curva tiene forma de sigmoide en su parte final. Al iniciarse el crecimiento
de la concentracion en el efluente, la zona de transferencia comienza a salir de
la columna. La definicion del punto de ruptura no es algo inequivoco, depende
del proceso, siendo frecuente tomarlo como el tiempo en el cual C/Co=0,05. Si
continua pasando mas fluido a la torre, la concentracion se eleva rapidamente
hasta Co, es decir, hasta alcanzar finalmente el punto de saturacion (por
ejemplo, tiempo en el cual C/Co=0,95). En este punto la concentracion de
soluto a la salida del adsorbedor es practicamente la misma que la
concentracion a la entrada, lo que significa que no se ha retenido nada de
soluto durante el paso del fluido por el lecho. Es importante conocer toda la
curva de ruptura para poder estudiar la eficiencia del proceso, aunque en la
zona de trabajo en adsorcion solo implica la zona hasta el punto de ruptura.

3.3.3.3 Parametros caracteristicos de la adsorcién

= Tiempo de ruptura (tg) y Tiempo de saturacion (ts)
En este trabajo, el tiempo de ruptura es el tiempo para el cual C/Co =
0,05. Por su parte, el tiempo de saturacion es el tiempo para e cual C/Co
=0,95.

=  7ona de transferencia de materia (MTZ)

Se denomina zona de transferencia de materia a la zona donde se da el
mayor cambio de concentracion. Sus limites son el punto de rupturay el
punto de saturacion.

Por ello su duracion corresponde a la diferencia de tiempos entre el
tiempo de ruptura y el tiempo de saturacion.

En cuanto a su longitud se puede medir mediante la siguiente ecuacion:

Lvrz=2(1-FLU)L (Ec. 3.7)

donde Lwurzes la longitud de la zona de transferencia de materia; FLU es
la fraccion de lecho utilizado; y L es la longitud del lecho.
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=  Capacidad de ruptura (gg) y Capacidad de saturacion (gs)

La capacidad de ruptura es la cantidad real de soluto que puede
adsorberse en el lecho hasta el punto de ruptura. Se puede calcular
mediante la siguiente expresion:

_CouM. tg _i
a5 = - 17 [1- £ ae (Ec. 3.8)

La capacidad de saturacion es la cantidad total de soluto que puede
adsorberse en el lecho.

CouM 0 Cc
as = |, [1-=]ae (Ec. 3.9)
donde Co es la concentracion de soluto inicial; u es la velocidad
superficial del fluido a través del lecho; M es la masa de adsorbente; L
es la longitud del lecho; ps es la densidad del lecho; y C es la
concentracion de soluto a la salida de la columna.

=  Fraccion de lecho utilizada (FLU)

La fraccion de lecho utilizada es el porcentaje del lecho que se utiliza
en el proceso de adsorcion, por lo tanto es la relacion entre la capacidad
de ruptura y la capacidad de saturacion:

FLU =128 (Ec. 3.10)
qds

= Longitud de lecho no Gtil (Lyns)

Es la longitud de lecho no utilizada.

Lune= (1 - FLU) L (Ec. 3.11)

3.3.34 Modelos

El criterio mas importante a la hora de disenar una columna de adsorcion es la
prediccion del punto de ruptura y la forma del frente de onda. Ello determina la
longitud del lecho (Z), la duracion de la operacion y el tiempo de regeneracion
del lecho (Srivastava et al., 2008).

Existen numerosos modelos en la bibliografia para describir las curvas de
ruptura y con los que se pueden obtener estos parametros. Alguno de los
referenciados son los siguientes:

e Modelo de Bohart-Adams

e Modelo de Thomas

e Modelo de Yoon-Nelson
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e Modelo de Clark
e Modelo de Wolborska

Segun los estudios realizados por Soto y colaboradores (2017), la adsorcion de
compuestos fendlicos a partir de una materia prima lignoceluldsica y en una
columna de lecho fijo que opera por lotes se ajusta a tres modelos de curva de
ruptura dependiendo de la zona en la que se encuentre. Asi, en la parte inicial
hasta el punto de ruptura sigue el modelo de Bohart-Adams. Después, para
estimar el punto en el que C/Co=0.5 utiliza el modelo de Yoon-Nelson, y
finalmente para determinar el punto de saturacion y la maxima capacidad de
eliminacion aplica el modelo de Thomas.

El estudio de la adsorcion elaborado en este trabajo se va a centrar en la
aplicacion del modelo de Bohart-Adams dado a que la parte inicial de la curva
de ruptura es la que se necesita para el diseno de la torre de adsorcion puesto
que es en la zona en la que se trabajara.

Su expresion es la siguiente (Soto et al., 2017):

kNoZ

In< = kcot (Ec. 3.12)
Co

donde C es la concentracion deseada del efluente en un tiempo t; Co es la
concentracion inicial del fluido; k es una constante relacionada con la
adsorcion en la columna; No es la capacidad de adsorcion del lecho; Z es la
altura del lecho; y u es la velocidad lineal de flujo de la alimentacion en el lecho.

De la representacion de Z vs t se pueden obtener los parametros del modelo
Noy K.

3.34 Regeneracion

Una vez que los adsorbentes estan agotados, es necesario regenerarlos para
extraer los compuestos adsorbidos y devolver a la resina sus propiedades
adsorbentes.

La regeneracion puede llevarse a cabo por la disminucion de la presion, por
aumento de la temperatura, o por desplazamiento, entre otros métodos. Un
analisis inicial del proceso aplicado en este trabajo permite descartar a priori
alguno de ellos. Asi, en la alterntiva de regeneracion térmica, se hace pasar por
la columna un fluido caliente, por lo que la temperatura del lecho va variando
y evaporando las sustancias adsorbidas mientras que la presion se mantiene
constante. El inconveniente de aplicar esta técnica a una resina que ha
adsorbido compuestos fendlicos es que el aumento de temperatura puede
danar a estos compuestos y producir su degradacion.
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Lo mas aconsejable en este trabajo es llevar a cabo una regeneraciéon por
desplazamiento, en la que se introduce otro fluido que atravesara la columna
y desorbera los compuestos de interés retenidos en la resina. Este proceso se
lleva a cabo a temperatura constante y el fluido se puede introducir en la misma
direccion de flujo que la corriente que contiene el compuesto a adsorber, o bien
se puede introducir a contracorriente. Esta segunda opcion es la mas favorable
en adsorbedores de lecho fijo puesto que produce eluidos muy concentrados.
Esto es debido a que la resina que se encuentra al final de la columna no se
pone en contacto con los compuestos ya desorbidos del comienzo de la
columna (Kammerer et al., 2019).

3.3.5 Materiales adsorbentes

1) Carbon activado

Material adsorbente mas usado y conocido, procedente de materia
animal o vegetal que presenta carbono (huesos, carbdn, coque,
madera).

De forma simplificada, su produccion consta de 2 fases:

1) Carbonizacion: se eliminan subproductos no deseados de la materia
prima.
2) Activacion de la materia.

Los carbones activados (AC) estan formados por pequenas capas de
grafito hidrofébico con superficies desordenadas, irregulares vy
heterogéneas que llevan grupos funcionales hidrofilicos. Las
propiedades adsorbentes de los AC dependen de su composicion,
propiedades fisicoquimicas y resistencia mecanica. (Soto et al., 2011).
El carbén activado se usa principalmente para eliminar elementos no
deseados de gases, vaporesy liquidos en la industria quimica, medicina,
en la industria alimentaria, y en el tratamiento de agua y agua residual
(Inglezakis y Poulopoulos, 2006; Crittenden y Thomas, 1998; Kimmel y
Worch, 1990; Yang, 2003). También se utiliza para recuperar los fenoles
de las aguas residuales y los inhibidores de la biomasa lignoceluldsica
hidrolizada. Sin embargo, la naturaleza irreversible del proceso de
adsorcion y la necesidad de regeneracion de los carbones a alta
temperatura o mediante el uso de productos quimicos pueden limitar su
uso (Pérez-Larran et al., 2017).
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2)

Zeolitas

Las zeolitas son los adsorbentes mas importantes dentro del grupo de
minerales que presentan capacidad de adsorcion.

Las zeolitas pueden ser naturales (Wang y Peng, 2009) y sintéticas. Son
aluminosilicatos cristalinos de metales alcalinos y alcalinotérreos. Se
conocen 40 de origen natural y mas de 150 de origen sintético.

Su estructura consta de unidades tetraédricas de SiO4 y AlO4, que
forman unidades secundarias poliédricas de cubos, sistemas de
prismas hexagonales o sistemas octaédricos, unidos por atomos de
oxigeno (Kammerer et al., 2019).

Se usan en un amplio rango de procesos de separacion y purificacion
(Kammerer et al., 2019), entre ellos para la eliminacion de fenoles de
las aguas residuales (Pérez.Larran et al., 2017). Al igual que pasa con
los AC, las zeolitas son muy poco usadas para recuperar fenoles de la
biomasa lignocelulésica y se delegan mas para la separacion de
inhibidores de la misma. Los fenoles podrian ser recogidos con este
mineral si se encuentran en aguas residuales (Pérez-Larran et al.,
2017).

Resinas sintéticas

Las resinas sintéticas se forman en reacciones de policondensacion y
poliadicion 'y también por polimerizacion radicalaria. Estan
caracterizadas, por lo tanto, por tener una estructura polimérica, areas
superficiales internas de elevado tamano y una estructura homogénea.
Manteniendo esencialmente una base comun, estas resinas pueden ser
tanto de intercambio i6nico como no idnicas, dependiendo de la
presencia o no de grupos funcionales cargados. En aplicaciones como
las de este trabajo las no idnicas son las que se utilizan con mayor
frecuencia (Kammerer et al., 2014). Ademas pueden ser de naturaleza
hidréfila o hidréfoba. Algunos de los adsorbentes poliméricos mas
usados son: copolimeros de poliestireno-divinilbenceno, copolimeros de
polimetacrilato, diviniloenceno-etilvinilbenceno, y vinilpiridina. Estos
materiales son muy empleados debido a que son duraderos,
guimicamente inertes y estables, poseen una aceptable capacidad de
adsorcion, en ocasiones son de elevada eficiencia y selectividad, una
facilidad de regeneracion a temperaturas moderadas, su coste es
relativamente bajo y son de baja toxicidad (Pérez-Larran et al., 2017).
Otra ventaja es que permite una regeneracion no térmica, lo que reduce
los costes de energia y permite su aplicacion en sectores de alimentos
y farmacéuticos (Geng et al., 2009).

Buran et al. (2014) estudié la aplicacion de diferentes resinas
macroporosas en la purificacion de compuestos fendlicos presentes en
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los arandanos, otra clase de materia prima de naturaleza lignocelulésica
como es el caso del BSG. En la tabla 3.4 se indican las resinas
investigadas y sus caracteristicas mas significativas.

Amberlite  Chemical matrix Surface Partide Pore
resins area(m?jg)  size (mm) envelope
(A)

XADG Crosslinked aromatic 750 03-1.2 100
poly mwer

XADTHP Crosslinked aromatic 500 0.6 450
polymer

XADTGE1 Crosslinked 200 0.7 600
formophenolic
poly mer

XAD1180  Crosslinked aromatic 500 02-1.9 400
poly mer

FPYG6 Crosslinked aromatic 700 0.60-0.75 200-250
poly mwer

Tabla 3.3. Tipos de resinas y sus propiedades principales.
(Fuente: Buran et al., 2014)

También se esta investigando la aplicacion de la adsorcion para
concentrar polifenoles y eliminar azicares (Kammerer et al., 2005; Soto
et al., 2011). Las resinas sintéticas permiten la adsorcion de polifenoles
de una solucién acuosa a través de la union hidréfoba. Posteriormente,
estas resinas desorben los fitoquimicos en disolventes organicos. Para
ello se puede utilizar la resina FPX66 debido a que los azicares no
interactian con ella. De esta manera, los polifenoles si serian
absorbidos en la resina mientras que los azlcares podrian eliminarse
facilmente por elucién con agua (Buran et al., 2014).

Otras experiencias llevadas a cabo por Soto y colaboradores (2017)
utilizaron vinazas de vino (subproducto liquido de la destilacion del
mosto en la fermentacion del etanol) como materia prima y un
adsorbedor de lecho fijo en el que introdujeron como lecho dos tipos de
resinas poliméricas: Sepabeads 700 y Amberlita XAD16HP, cuyas
caracteristicas principales se muestran en la siguiente tabla (Tabla 3.5):

Table 1
Physicochemical characterstics of the commercial resins used for the recovery of phenolic compounds from white wine vinasses (W),

Resin narmi Structure Surface area ‘\m".'g,' Pore radius (A) Porosity (mLg) Particle size { mm) Density (g/mL)
FADIGHP PS-OVE 800 100 1.82 0.25-0.84 102
SPI00 PS-OVE 1200 90 23 025-070 1.0

Tabla 3.4. Propiedades de las resinas XAD 16 HP y SP 700.
(Fuente: Soto et al., 2017)

A continuacion se incluye una tabla (Tabla 3.6 y 3.7) comparativa de las
propiedades de las tres resinas nombradas como mas apropiadas para
la adsorcion de compuestos fendlicos procedentes de una materia
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prima lignoceluldsica (FPX66, SP700 y XAD16HP ), cuyas propiedades
han sido proporcionadaspor sus respectivas hojas de especificacion
(ANEXO I).
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3.3.6 Tipos de adsorbedores

Los procesos de adsorcion se pueden realizar en tres tipos de adsorbedores
diferentes: Adsorbedores de lecho fijo, adsorbedores discontinuos de tanque
agitado, y adsorbedores de lecho movil o con fase sélida moévil (Kammerer et
al., 2019).

3.3.6.1 Adsorbedores de lecho fijo

En este tipo de dispositivo el material adsorbente se encuentra fijo en el interior
de la columna mientras la fase fluida la va atravesando y saturando.
Inicialmente, cuando el adsorbente esta limpio, todo el soluto es retenido y el
fluido que sale de la columna estéa practicamente libre de ese compuesto. Pero
segln va pasando el tiempo, la zona de transferencia de masa se desplazay la
concentracion de soluto a la salida de la columna aumenta (Castellar Ortega et
al., 2013). Por ello, el parametro de control de la operacion es la concentracion
del compuesto que se desea purificar a la salida de la columna. Cuando esta
concentracion supera ciertos valores el sistema se detiene indicando el
agotamiento de la capacidad de adsorcion de la resina. De este hecho se puede
definir el punto de ruptura, que corresponde al valor maximo de la
concentracion del soluto que se puede permitir a la salida de la columna.

Es el tipo de equipo que se utiliza mayoritariamente en procesos a escala
industrial y el mas adecuado para la retencion de compuestos fenélicos
presenten en una fase fluida liquida.

3.3.6.2 Adsorbedor discontinuo de tanque agitado

En los adsorbedores discontinuos la columna se carga con el adsorbente y la
solucion que contiene el compuesto a separar, y la mezcla se somete a
agitacion. Finalmente se descarga la columna del liquido que no ha sido
adsorbido mientras que el compuesto de interés permanecera retenido en el
adsorbente.

3.3.6.3 Adsorbedores de lecho mévil con fase s6lida movil

Proceso continuo en el que circulan a contracorriente el material adsorbente y
la fase fluida. El tiempo de contacto y, en consecuencia, las tasas de
recuperacion se pueden regular ajustando el flujo.

Esta operacion requiere una alta inversion y complejidad en la dosificacion del
adsorbente (Kammerer et al., 2011; Soto et al., 2011).
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3.4 Seleccion del proceso

En los apartados anteriores se han descrito con detalle las diferentes
alternativas que seria posible realizar para cada paso del proceso de obtencién
de compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza. A continuacion se va a
proceder a la seleccion de la técnica mas adecuada.

PRETRATAMIENTO

Las diferentes técnicas propuestas para la etapa de pretratamiento son la
maceracion, la homogeneizacion y la molienda.

De las tres, la mas adecuada para preparar al BSG para la extraccion posterior
es la molienda. Para ello se rompen los granos de BSG hasta obtener particulas
de un tamano préximo a los 0,85 mm, y asi facilitar el acceso a los compuestos
fendlicos presentes en el BSG. La molienda aumenta de forma significativa el
area superficial de contacto entre el disolvente y el s6lido en la posterior etapa
de extraccion.

EXTRACCION

Para la etapa de extraccion existen diferentes técnicas que se pueden
desarrollar para la obtencion de compuestos fendlicos. El fundamento de todas
ellas ha sido explicado en el apartado anterior. Ademas se han recogido las
principales ventajas e inconvenientes que presenta cada una asi como 0s
disolventes mas comunes a emplear (Tabla 3.1). Finalmente, en la Tabla 3.2
se especifican las condiciones de operacion 6ptimas estudiadas por diferentes
investigadores y los rendimientos obtenidos para cada alternativa.
Considerando todos estos aspectos se ha determinado que la técnica de
extraccion empleada en este estudio sea la extraccion con disolvente.
Concretamente, el disolvente que se va a utilizar es acetona al 60% v/v en una
relacion de 20 mL de disolvente por cada gramo de BSG seco. La extraccion se
llevara a cabo durante 30 minutos sometiendo a la mezcla de BSG + acetona
a una temperatura de 60 °C. Como se puede observar, las condiciones de
operacion son suaves ya que la temperatura empleada no es excesivamente
alta como para danar a los fenoles, y el tiempo de extraccion necesario no es
elevado. Si se hiciera extraccion alcalina, se necesitan 90 minutos sometiendo
a la mezcla a una temperatura de 120°C, condiciones mas desfavorables para
el objetivo del proceso que las de la técnica seleccionada. Ademas, el
rendimiento obtenido con esta técnica de extraccion tradicional es superior al
que se consigue con otros métodos ya que se recuperan 9,90 mg + 0.41 mg
GAE/g BSG seco.

Por ultimo, otros de los motivos por los que se ha escogido la extraccion con
disolvente es por la simplicidad de operacion ya que empleando técnicas de
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extraccion mas avanzadas se necesitan equipos mas especializados y los
procesos se vuelven mas complejos y mas costosos econdémicamente.

SEPARACION / PURIFICACION

Como ya se ha explicado, tras la etapa de extraccion se obtiene un liquido en
el que estan disueltos los compuestos fendlicos. Por ello, es necesaria una
etapa posterior de separacion de estos compuestos fenédlicos del resto de
sustancias que no lo son (proteina, azucares, grasas,...).

Para la obtencion de compuestos fendlicos a partir de BSG, la técnica de mayor
interés es la adsorcion en lecho fijo. Esta consiste en la retencién de los fenoles,
los cuales se encuentran en fase liquida, que atraviesan una columna que
contiene un lecho sélido. Por ello es necesario seleccionar un adsorbente
adecuado que retenga solo los compuestos de interés. En esta ocasion se va a
emplear una resina no iénica, la SP700, situada en un adsorbedor de lecho fijo.
Se selecciona esta resina entre el resto de alternativas por ser la que consigue
rendimientos de adsorcion de compuestos fendlicos mayores segin la
bibliografia consultada.

Como condiciones de operacion y segun lo estudiado en el apartado de proceso
dinamico con referencia al efecto de los distintos factores en la operacion, se
trabajara con un pH acido (pH=5), temperaturas bajas (25 °C) y presion
atmosférica debido a que el proceso de regeneracion posterior va a ser
mediante el método de desplazamiento y por lo tanto no se van a necesitar
elevadas presiones y las altas presiones en adsorcion podrian danar los
compuestos de trabajo.

Tras la etapa de adsorcion se requiere una etapa de desorcidn para extraer de
la resina los compuestos adsorbidos. Para ello se va a emplear la técnica de
regeneracion por desplazamiento, en la que se introduce otro fluido para que
arrastre a los compuestos fijados por la resina. El método empleado es el uso
de una corriente de agua para desorber los carbohidratos que hayan podido
ser adsorbidos y posteriormente utilizar etanol para extraer los compuestos
fendlicos de la resina y finalmente eliminar el etanol mediante evaporacion al
vacio para obtener como producto final los compuestos fendlicos puros.
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4. DESCRIPCION DEL PROCESO. DIAGRAMA DE
BLOQUES

El proceso de obtencion de compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza
(BSG) se divide en tres etapas principales: pretratamiento, extraccion vy
recuperacion del producto.

El BSG humedo procedente de la microcervecera se almacena antes de ser
pretratado en una operacion de molienda. A continuacion tiene lugar la etapa
de extraccion en un extractor de tanque agitado al cual se introduce acetona
como disolvente y el agua necesaria para que la acetona esté al 60% v/v. Tras
esta operacion se descarga el BSG agotado que se almacena en las
condiciones favorables antes de ser enviado a un gestor autorizado. La
corriente de extracto se almacena a la espera de la etapa de recuperacion del
producto de interés. Esta etapa consiste en una operacion de adsorcion, en la
que los compuestos fendlicos son retenidos en la resina y separados de la
acetona procedente de la etapa previa de extraccion, la cual es enviada a una
etapa de recuperacion y devuelta de nuevo a su depésito de almacenamiento.
Finalmente tiene lugar la etapa de desorcion. En ella se introduce primero una
corriente de agua que extrae de la resina los carbohidratos que pudieran haber
quedado retenidos en ella y después se introduce una corriente de etanol para
recuperar los compuestos fenodlicos. Tras esta etapa, el etanol es separado de
los compuestos fendlicos mediante evaporacion a vacio y una posterior
recuperacion necesaria para ser devuelto a su almacenamiento. Los
compuestos fendlicos por su parte se secan y purifican para obtenerlos en
estado solido.

En el ANEXO Il se adjunta el diagrama de bloques completo.
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5. BALANCE DE MATERIA: EXTRACCION

La produccion de una microcervecera media en Espana es de 2400 hL/ano de
cerveza (Cerveceras de Espana, 2017).

Como ya se especifico en la introduccion del presente trabajo, la proporcion de
BSG obtenida es de 2 kg de BSG por cada 10 L de cerveza. Por lo tanto, y
considerando 300 dias de trabajo de la planta al ano, el flujo masico de BSG
himedo que se puede obtener de la microcervecera y que se va a tratar del
para extraer los compuestos fendlicos es de 160 kg/d.

Como ya se indic6é en apartados anteriores, la primera operacion que se debe
llevar a cabo sobre la materia prima procedente de la industria cervecera es la
molienda. Dicho proceso solo rompe los granos hasta un determinado tamano
para facilitar el acceso a los productos de interés, por lo que no influye en el
balance de materia ya que las cantidades de cada compuesto y la composicion
no cambian.

El siguiente paso del proceso es la extraccidn. Para calcular la cantidad de
materia que es extraida es necesario conocer la composicion de la materia que
entra el extractor y los rendimientos de eliminacion de cada uno de los
compuestos.

Para empezar, se sabe que el BSG humedo esta compuesto por un 75% de
aguay un 25% de materia seca. De los granos secos del bagazo, la composicion
de cada compuesto es la presentada en la Tabla 5.1. Indicar que se va a tomar
como compuesto de referencia de compuestos fendlicos el acido galico (GAE):

MAT. SECA (g/100g)

Azlcares 41
Celulosa 21,73
Hemicelulosa 19,27
Lignina 19,4
Proteina 24,69
Fenoles (GAE) 1,6
Otros 13,31

Tabla 5.1. Composicion de los granos de BSG secos.
(Adaptada de Nuno et al., 2013)

La extraccion se realiza utilizando acetona al 60% v/v como disolvente y en una
proporcion de 20 mL de acetona por cada gramo de BSG seco. Por lo tanto, la
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cantidad total de disolvente necesario para tratar la materia seca
correspondiente a los 160 kg/d de BSG es de 800 L/d de acetona. Las
condiciones de operacion se detallaron en apartados anteriores siendo la
temperatura de 60 °Cy el tiempo de extraccion 30 minutos.,

Del trabajo realizado por Nuno y colaboradores (2013) se han obtenido los
rendimientos de extraccion (Tabla 5.2):

RENDIMIENTOS (%)

Fenoles 61,87
Proteina 1,34
Azlcares 9,17

Tabla 5.2. Rendimientos de extraccion.

Con ello se ha calculado la composicion a la salida (Tabla 5.3):

EXTRACTO (mg/g)
Fenoles 9,9
Proteina 3,32

Azlcares 37,6

Tabla 5.3. Composicion del extracto.
(Adaptada de Nuno et al., 2013).

Tras estas consideraciones, a continuacion se muestra la tabla de corrientes
correspondiente a la etapa de extraccion (Tabla 5.4):
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ENTRADA SALIDA
EXTRACTOR | EXTRACTOR EFLUENTE
16,4 1,504 14,896
Azlcares m (ke/d)
C(g/L) - 1,88 -
7,76 - 7,76
Lignina m (ke/d)
C(g/L) - - -
9,876 0,1328 9,7432
Proteina m (ke/d)
C (g/L) - 0,166 -
0,64 0,396 0,244
Fenoles m (ke/d)
C (g/L) - 0,495 -
5,324 - 5,324
Otros m (ke/d)
C(g/L) - - -
120 - 120
Agua m (kg/d)
C (g/L) - - -
Acetona m (kg/d) 627,2 627,2 -
T °C 20 60 60
P atm 1 1 1

Tabla 5.4. Tabla de corrientes correspondiente a la extraccion.
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Por ultimo, los balances de materia correspondientes a la Ultima etapa del
proceso, la adsorcion, se indicaran junto a su diseno, en el apartado siguiente,
al depender del mismo.
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6. DISENO DE EQUIPOS

A continuacion se van a especificar los datos de diseno de los dos equipos
principales del proceso: el extractor y el adsorbedor.

6.1 Extractor

El tipo de extractor empleado es un extractor de tanque agitado de acero
inoxidable que operara por cargas, es decir, mediante una operacion
discontinua. El extractor se cargara con un volumen de la alimentacion formada
por BSG humedo que contiene el compuesto de interés a extraer. También se
anadira al extractor una cantidad del disolvente que conseguira separar los
compuestos fendlicos del bagazo de la alimentacion. Todo ello se mezclara
mediante agitacion durante un tiempo determinado, transcurrido el cual se
obtendra la corriente del extracto formada por el disolvente con los compuestos
extraidos, y la corriente de refinado correspondiente a los productos no
extraidos.

6.1.1 Dimensionado

El ciclo de operacion incluye la carga de la alimentacion y el disolvente, la
operacion de extraccion, la descarga de los productos, y la limpieza del equipo.
Se supone que los tiempos de carga, descarga y limpieza tienen un tiempo total
de 65 minutos. A eso se le suma el tiempo de operacion que como ya se
menciond anteriormente son 30 minutos. Por lo tanto, el tiempo total del ciclo
completo son 95 minutos.

Se supone también dos turnos de trabajo diarios de 8 horas cada uno, lo que
hace un total de 16 horas de trabajo por dia.

De esta manera se puede calcular el nUmero de ciclos por dia:

. min ciclo
n°ciclos/d = 960 —- ;
dia 95min

= 10 ciclos/d

También se puede determinar la cantidad de alimentacién que se introducira
por cada ciclo conocido el flujo masico diario total:

kg 1d
Meiclo = 160 2% . ——
ciclo d 10ciclos

= 16 kg/ciclo

Por otro lado se calcula el flujo volumétrico de alimentacion al tanque para
poder determinar el volumen que debe albergar el extractor en cada ciclo de
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trabajo. Para ello es necesario conocer la densidad media de la mezcla que
forma la alimentacion teniendo en cuenta la fraccion masica de cada
componente:

Pazicares = 1,6 g/cm3 = 1600 kg/m3 )

Piignina = 1,4 g/cm3 = 1400 kg/m3

Pproteina = 1 g/cm3 = 1000 kg/m3

Prenoles = 1,7 g/cm3 = 1700 kg/m3

Potros = 1,5 g/cm3 = 1500 kg/m3

Pagua = 0.9832 g/cm3 = 983.2 kg/m3

_/

Y conocida la densidad media y el flujo masico de la alimentacion se calcula el
flujo volumétrico:

> Pmezcla = 1100 kg/m3

_m_ 160kg/d _ oo
V= S 1100 kg me - OO ™Y/

Por lo tanto, el flujo volumétrico total de la alimentacion es:
Vaim= 0,1455 m3/d = 145.5 L/d.

A esta cantidad hay que anadir el flujo de disolvente empleado, que como se
calculd en el apartado de balances de materia es de 800 L/d, con lo que queda
un flujo total igual @ Viota = 945.5 L/d.

Al ser 10 ciclos de operacion diarios, el volumen total de liquido que debera
contener el extractor en cada ciclo es de 94,55 L.

Por seguridad, se sobredimensiona el tanque un 20%, con lo que finalmente el
tanque debe tener un volumen de 114 L (0,114 m3).

Conocido el volumen se despejan las dimensiones del dispositivo:

V=%-D2-H (Ec. 6.1)

Segun la norma ASME VIII Div 1: 1,5 < % < 3, por lo que se selecciona una
relacion L/D = 1,5 ya que este tipo de extractores esta relacion tiende a ser
minima.
Despejando:

D=4591cm y L=68.86cm
Por lo que el reactor a instalar tendra unas dimensiones de D=50cmy
L=70cm.
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6.1.2 Agitacion

Para disenar el sistema de agitacion a instalar se determinan primero las
propiedades fisicas de la mezcla de alimentacion y disolvente que contendra el
tanque.

La densidad de la alimentacion ya es conocida:

Paim = 1100 kg/m3

La densidad de la acetona al 60 % v/v, usada como disolvente, es 863,68
kg/ms3.

Como la mezcla esta formada por un 20% de alimentacion y un 80% de
disolvente, la densidad total queda:

Pmezcla = 0,2:1100 + 0,8863,68 = 910,94 kg/m3

De forma semejante se calcula la viscosidad media de la mezcla. Como
viscosidad media de los sélidos se toma: psol = 3,15 Pas, que junto con la del
agua (Magua = 4,66:104 Pas) y teniendo en cuenta sus proporciones permite
determinar la viscosidad de la corriente de alimentacion:

Maim = 0.788 Pa-s

Ademas:
Macetonae0%vy = 3,78104 Pas

De tal forma que la viscosidad media total queda:
Mmedia = 0.16 Pas

Esta viscosidad no es muy elevada pero en los Ultimos instantes de la
extraccion se tendra una pasta de una viscosidad media. Para casos de
viscosidad media, Coulson&Richardson (Vol Il) aconsejan implantar un agjitador
de turbina que gire a una velocidad comprendida entre los 10 Hz y los 25 Hz
para garantizar una mayor mezcla. Por este motivo se seleccionan 25 Hz, o lo
que es lo mismo 25 rps. Concretamente se instalara un agitador de turbina de
palas que ocasionara menos problemas de limpieza.

Para la seleccion del diametro del agitador se utilizan las proporciones dadas
por Belter y colaboradores (1987):
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{n 2) 3
i Wh s | D C 5 H E) W L
(1) Turbing de disco i THZ | 0 7] 7 il T [} D5 7]
(2) Turbins de palas planas 4 THE | T T TR L s T [ D5
- (@) HElice 4 T [ ™ N T 3 - -

Tabla 6.1. Esquema de las proporciones y relaciones geométricas estandar.
(Fuente: Belter et al., 1987)

Siguiendo estas relaciones, el diametro del agitador se considera un tercio del
diametro del tanque:

Da==-D=16,67 cm.

Wl

Ademas, al tener el tanque una altura considerable y ser un fluido con una
cierta viscosidad, es necesario colocar tres agitadores en el mismo eje
colocados a una distancia entre ellos proxima a Da (Belter et al., 1987).

Con todos estos datos se calcula el Reynolds:

_ pN-Da® _ 910,94%-25rps-0.167m

Re =23769,84 (Ec. 6.2)

m 0.16 Pa-s

Y, mirando en la grafica presentada en la Figura 6.1, se obtiene el numero de
potencia.

T T T IIr

nw

Tuitbine da disgo

| tuitsing da palas |

R s e

3

T

=TT
14t

Figura 6.1. Relacion entre el nimero de potencia y el Reynolds para distintos
tipos de impulsor (Fuente: Belter et al., 1987)

Para Re = 22104 > Np=3,5
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El nUmero de potencia se relaciona con la potencia de agijtacion necesaria
mediante la siguiente ecuacion (Ec. 6.3):

- _ P _ L. N3 . A5
Np = PN P=Np-p-N°-Da (Ec. 6.3)

Despejando: P =6470,83 W
Como el sistema esta formado por tres agitadores, la potencia necesaria es el
triple:

Piotar = 19412,5 W = 19,41 kW

En potencia por unidad de volumen:

Pot
7 = 205,29 kW/m3

6.1.3 Calentamiento

Tanto el bagazo hiumedo como la acetona se encuentran almacenados a
temperatura ambiente (20°C). La operacion de extraccion se lleva a cabo a
60°C, por lo que es necesario calentar la mezcla hasta esta temperatura. Para
ello se instala en el tanque un encamisado por donde circula agua caliente que
transfiere el calor necesario para calentar toda la masa de la mezcla hasta la
temperatura deseada.

El calculo del calor que necesita el contenido del tanque para calentarse hasta
la temperatura apropiada se realiza con la siguiente ecuacion (Ec. 6.4):

Q = [(malim : Cpalim) + (mdvte : devte)] AT (Ec. 6.4)
La masa de la alimentacion son 16 kg.

El calor especifico de la alimentacion se calcula teniendo en cuenta la Cp media
de los solidos (Cpsol = 1200 J/kgK) y la Cp del agua (Cpagua = 4184 J/kgK):

Cpalim = 0,25Cpsol + 0,75Cpagua = 3438 J/kgK.
La masa de disolvente es:

_ 80 L 1m3 863,68kg
Mavte = OV 10 1000 L 1m3

= 69 kg/ciclo

El calor especifico del disolvente es:
Cpavte = 2962,71 J/kgK
Y el incremento de temperatura que sufre la mezcla es:

AT = 60-20 = 40°C
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Con lo que:
Q=10,38106J = 10,38103 kJ/ciclo
Q=103,8103kJ/d = 1,8 KW

Este calor es el mismo que debe aportar el fluido calefactor (agua caliente):
Q =m,, - Cpy - AT, (Ec. 6.5)

El agua caliente entra a la camisa del tanque a una temperatura de de 85 °C.
En este tipo de tanques, la diferencia de temperatura que experimenta el fluido
desde que entra al encamisado hasta que sale por el extremo contrario es de
unos 15°C, por lo que se puede despejar la cantidad de agua que se necesita
(mw):

mw = 166 kg/ciclo = 166 L

kg 1003 _ 1660 = 1660 L/
ciclo d B d /
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6.2 Adsorbedor
6.2.1 Diseno a partir de datos de laboratorio

Para el diseno del adsorbedor se utilizaran los datos experimentales recogidos
por Soto y colaboradores (2017) por presentar una elevada similitud tanto en
la materia prima como en el equipo y modo de operacion.

Por un lado, los experimentos que analizan en este articulo se realizan con
vinazas de vino como materia prima. Las vinazas son un subproducto liquido
obtenido tras la destilacion del mosto en el proceso de fermentacion del etanol.
Esta materia prima es muy similar a la estudiada en el presente trabajo, el
bagazo de cerveza, el cual también es un subproducto obtenido a partir de un
producto natural que se consigue tras el proceso de fabricacion del mosto de
cerveza.

Por otro lado, los experimentos realizados por Soto y colaboradores los realizan
en columnas de laboratorio de lecho fijo y en una operacion por lotes, con el
objetivo de recuperar los compuestos fendlicos presentes en la materia. El
mismo caso se va a dar en el proceso de la planta piloto aqui disenado, el cual
también se lleva a cabo en una columna de lecho fijo y en una operacion
discontinua con la finalidad de recuperar los compuestos fendlicos presentes
en el bagazo de cerveza.

En cuanto al adsorbente utilizado, ambos trabajos emplearan el mismo, la
resina polimérica SP700.

Tras los experimentos realizados en el laboratorio, se utilizara para el diseno el
modelo de Bohart-Adams, modelo de curva de ruptura que se ajusta mejor a su
parte inicial. A partir de los datos obtenidos experimentalmente se pueden
despejar las constantes del modelo que se utilizaran en el cambio de escala
para determinar el tiempo de ruptura de la planta de estudio.

La ecuacion para el calculo del tiempo de ruptura es:

in Lo -1
ty=(32) 2 - —[E(?féz ] (Ec. 6.6)
En este caso, Co= 3 g/L vy, por tanto, Cg=0.05-Co=0.15 g/L.

Las constantes a determinar son No y K. Para ello se procede de la siguiente
manera:

Utilizando la grafica proporcionada por los experimentos de laboratorio se
determinan los tiempos de ruptura:
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Figura 6.2. Curvas de ruptura para distintos caudales y distintos lechos.
(Fuente: Soto et al., 2017)

Este trabajo se centrara en los dos experimentos para distintas longitudes de
lecho correspondientes a un caudal de 1 mL/min. De la grafica se extraen los
tiempos de ruptura para cada longitud considerando que el punto de ruptura
es aquel en el que la relacion Cg/Co es 0,05:

tg (L=10 cm) = 19,6 min
tg (L=20 cm) = 26 min

A continuacion se representa L vs tg (Figura 6.3):

30
25

20

y =0,064x + 13,2
15 RZ=1

tB (min)

10

0 50 100 150 200 250

L (mm)

Figura 6.3. Representacion L vs ts para
g=1lmL/min
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De esta grafica interesa el punto de corte con el eje Y (n) igual a 13,2 y la
pendiente de la recta (0,064).

Ci(€9)—1
K = = ini(gg)-1 (Ec. 6.7)
n-Co
K = 0,21 ——
g-min
No =pte-Co-u (Ec. 6.8)

La velocidad (u) se obtiene de la relacion entre el caudal y la seccién de la
columna.

La columna del laboratorio tiene un diametro de 10 mm, por lo que:
T
S = Z-DZ = 78,54 mm?
Entonces:

q
'=—-=0,01273 —
1 S min - mm?2
mL 1L 1m3 10° mm3
in-mm? 1000mL 1000L 1m3

u= 0,01273m = 12,73 mm/min

Volviendo a la Ec. 6.8:
No =2,44 g/L

Una vez obtenidas las constantes se pasa a calcular las dimensiones de la
nueva columna de adsorcion utilizando el método de la fraccion de lecho no
utilizado. Este método se basa en que la longitud de lecho no utilizado se
mantiene constante aunque se realice un cambio de escala en la columna.
Para ello primero se calcula la fraccion de lecho utilizada (FLU):

FLU=2=12__4 (Ec. 6.9)
qs L A+B

donde qp es la capacidad hasta el punto de ruptura (Capacidad util), gs es la
capacidad hasta el punto de saturacion (Capacidad total del lecho), Lb es la
longitud de lecho usado, Lt es la longitud total del lecho, A es el soluto
adsorbido hasta el punto de ruptura, y A + B es el soluto adsorbido hasta
saturacion.
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Figura 6.4. Areas correspondientes a A y B.

A se puede aproximar a un rectangulo de base 26 y altura 1: A=261=26
B se calcula por diferencia del rectangulo de base (40-26) y altura 1y el area
bajo la curva calculado con la regla de Simpson o de los trapecios siendo el
resultado el mismo en ambos casos:

Regla de Simpson:

(14 - B) = =2 - [f(a) + 4 (22) + £ (D)] (Ec. 6.10)

Despejando:
40 — 26 0.05+1
B = 14—T . [0.05+4f (T) + 1] = 6.65

Volviendo a la Ec. 6.9:

FLU = 4 __ 0,796

~A+B
L, = FLU - L, (Ec. 6.11)

donde Lt son 20 cm, correspondiente al experimento que se ha tomado como
referencia.

Por tanto, aplicando la Ec. 6.11:

Lb = 15,92 cm de lecho utilizado
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Finalmente se determina la longjitud de lecho no utilizado (Luns):
Lyng = Le — Ly (Ec. 6.12)

Lung = 4,08 cm de lecho no utilizado

6.2.2 Cambio de escala

Con la informacion de la seccion precedente se procede al cambio de escala.
En dicho cambio de escala, la velocidad superficial por unidad de area se
mantiene constante (u= 0,01273 mL/min-mm?2), al igual que tampoco cambia
la longitud de lecho no utilizado (4,08 cm).

En primer lugar se calcula el diametro de la columna, lo que precisa calcular el
nuevo caudal que circulara por la torre correspondiente al extracto obtenido en
la fase de extraccion (Q’). Ha de tenerse en cuenta las proporciones de cada
componente a la salida del extractor para calcular la nueva densidad:

p,mezcla = 78657 kg/m‘?’

1m3 1000 L 1000 mL 1d 1h

''=629,23 - .
Q ’ 786,57 kg 1m3 1L 16 h trabajo 60 min

= 833,3 mL/min

T 2

Q’=S’-u=Z-D’ ‘U > D' =288,7 mm = 28,87 cm

Para calcular la longjtud de la columna se representa la longitud atil frente a la
fraccion de lecho utilizado. Para ello se dan medidas arbitrarias de longitudes
de columna y se resta la longitud de lecho no utilizado calculada mediante los
experimentos de laboratorio ya que ésta se mantiene constante en el cambio
de escala:

Lgtit = Lt — Lynp (Ec. 6.13)

Lutil
Lt

FLU =

(Ec. 6.14)
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L L atil
(cm) (cm) FLU
35 30,92 0,88
70 65,92 0,94
105 100,92 0,96
140 135,92 0,97
280 275,92 0,98
560 555,92 0,992

1120 1115,92 0,996
2240 2235,92 0,998

Tabla 6.2. Fracciones de lecho utilizado para
distintas longitudes de columna.

1,02

0,98

0,96

0,94

FLU

0,92
0,9
0,88

0,86
0 500 1000 1500 2000 2500

L util (cm)

Figura 6.5. Representacion Ldtil vs f.

Se escoge una fraccion de lecho utilizado de 0,97 que corresponde con una
longitud util del lecho de 135.92 cm.

Como conclusion, las dimensiones de la columna de adsorcion a nivel de planta
piloto instalada en este proceso son: D=30cmyL=140cm

Tiempo de ruptura

Para calcular el nuevo tiempo de ruptura de la nueva columna, conocidas la
longitud del lecho de esta Ultima columna y su longitud de lecho no utilizado se
cumple la siguiente relacion:
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Lb1 _ Lb2  L1-LUNB1 _ L2-LUNB2
thl1  th2 th 1 T th2

(Ec. 6.15)

Despejando:

th’ = 213,81 min = 3,56 h

Caida de presion

Para lechos fijos y porosos, como es el formado por la resina sintética
empleada, la caida de presion se calcula utilizando la ecuacion de Ergun:

_ 150 Luu, (08 Lpu? 1
AP =150 - 2 (S525) +1,75 22 () (Ec. 6.16)

Esta expresion se puede utilizar siempre que 0.04 < Re < 30000, por lo que
primero se ha de calcular el nimero de Reynolds:

Re = % (Ec. 6.17)

La densidad de la mezcla que entra al adsorbedor fue calculada anteriormente:
0’ mezcla=786,57kg/m3.
La viscosidad también fue calculada:
M’ mezcla = 0.0102 Pa-s.
Al igual ocurre con la velocidad:
u=12,73 mm/min =2,12-104 m/s
D=0,3m.
Por lo que utilizando la Ec. 6.17:
Re = 4,72 y verifica que se puede utilizar la expresion de Ergun.

Para su empleo se necesitan conocer datos del lecho: L =135,92cm = 1,36
m; dp = 0,7 mm (Soto et al., 2017); € = 2,3 mL/g (Soto et al., 2017)

Aplicando la Ec. 6.16 se obtiene:
AP =43877,65 N/m2 = 43,9 kPa

Al calcular A7P = 0,31 kPa/cm se comprueba que esta dentro de los
valores tipicos en un adsorbedor (0,2 - 0,6 kPa /cm)
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6.2.3 Calculo de parametros de diseno

Conocidos los datos de la disolucion y del lecho del sistema que se esta
estudiando en este proyecto, se pueden calcular algunos parametros de diseno
necesarios para definir algunas caracteristicas importantes de la operacion de
adsorcion, como son el tiempo de servicio de la operacion, el volumen de
adsorbente necesario anualmente, la cantidad de soluto recuperado, y la
eficacia de la operacion:

Co (g/L) 0,5
Disolucién Cb (g/L) 0,025
Vo (mL/min) 833,3

S (mm2) 65461,12

Lecho Z (mm) 1359,2
D (mm) 288,7
No (g/L) 2,44

K(L/gmin) 021

Tabla 6.3. Datos de la columna de operacion.

Conocido el flujo volumétrico se calcula el flujo por unidad de area:

Vo ) mL
V' =—=0.01273 —
S min mm?
Y la velocidad:
mL 1L 1m3 ) 10°mm3

u=0,01273 = 12,73 mm/min-

min-mm?2 1000mL 1000 L 1m3

e Tiempo de servicio
El tiempo de servicio se calcula aplicando el modelo de Bohart-Adams (Ec.
6.6):
tservicio = 514 min/ciclo
tsenvicio = 8,57 h/ciclo

e (Ciclos/ano
ciclos 300-16) h/afio
o Siclos _ ) h/ah (Ec. 6.18)
aiio tserv h/ciclo

N° ciclos/ano = 560,26 ciclos/afno
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e Volumen de adsorbente al ano

ciclos
Vads—afio =S Z - €~

(Ec. 6.19)

afio

La resina se estima que puede funcionar correctamente durante 50 ciclos
de operacion, por lo que el volumen de adsorbente al ano es:

Vads-afio = 0,85 m?

e Soluto absorbido

Msoruto entra = Vo - tserv - Co (Ec. 6.20)
M = 0,214 kg =120k i

soluto entra — ciclo = g/ano
Mioruto efluete = Vo - tserv - Cp (Ec. 6.21)

Cs se puede calcular de dos maneras:
Por un lado Cg se puede determinar conociendo toda la curva entre t=0 y
T=tsenvicio:

fotserv CB dt

Cp = (Ec. 6.22)

tserv—0

Por otro lado se puede tomar el caso mas critico y considerar que Cg es la
mas alta de todas las concentraciones posibles, es decir, la concentracion
en el punto de saturacion. Empleando esta consideracion:

Cs =0,95Co = 0,025 g/L
Por lo que:

Msoluto efluente = 0,0107 kg/ciclo = 6 kg/ano

Msotuto adsorbato = Msotuto entra — Msotuto efluente (Ec. 6.23)
Msoluto absorbido = 114 kg/afho

Capacidad total de adsorcion = No - Vygs_aiio (Ec. 6.24)
Capacidad total de adsorcion = 121,63 kg

Msoluto adsorbido
= (Ec. 6.25)
Cap.total

n =0.937
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6.2.4 Diseno mecanico

En cuanto al diseno mecanico del adsorbedor se especificara las dimensiones
del recipiente, el material y su diseno interno.

El material del recipiente es acero ya que ninguna de las sustancias que
intervienen en el proceso es corrosiva y no hay peligro de que se dane.

En su interior, ademas del adsorbente, se coloca tanto en la parte inferior como
en la superior del lecho un material inerte para asegurarse de que se establece
un perfil de circulacién uniforme en la entrada y la salida del lecho y para
prevenir caminos preferenciales (fingering) del soluto a través de lecho (Sinnott
y Tower, 2012). Ademas, en la parte inferior y soportando el material inerte y el
adsorbente, so situa una parrilla de soporte. La distribucion de estos materiales
y la altura de columna que ocupan se indica en la Figura 6.6:

LT Lana de vidrio

08L Adsorbente

Lana de vidrio

0,1L “f"

Ka¥atu s ¥y

\; /N\ Parrilla de soporte

Figura 6.6. Interiores de un recipiente de adsorcion.
(Adaptado de Sinnott y Towler, 2012).

La longitud de la columna de adsorbente necesaria son 140 cm (calculado
anteriormente). Ahora, siguiendo las proporciones marcadas en esta figura se
va a calcular la altura real del recipiente de adsorcion.

08L=140cm=>L=175¢cm
Material inerte:

0,1L=17,5¢cm
Se colocaran 17,5 centimetros de lana de vidrio tanto en la parte superior del
lecho como en la zona situada entra la parte inferior del mismo y la parrilla de
soporte.

Una vez conocidas las dimensiones del recipiente se van a determinar también
los espesores de la pared y del cabezal superior e inferior. Para ello se va a
utilizar la norma propuesta por Coulson y Richardson, Vol. 6 basada en el
Codigo ASME BPV Sec. VIl D.1 Parte UG-32.
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Primeramente, es necesario conocer la presion y la temperatura de diseno:
Como la presion maxima de operacion (PMO) es menor de 2 barg, la presion de
diseno se considera: Pgiserio = 3,5 barg = 0,35 N/mm?2

En cuanto a la temperatura:

Tdisefio = Toperacién + 20°C (Ec. 6.26)

como la temperatura de operacion son 25 °C:  Taiseiio = 45 °C

Espesor del cuerpo de la columna

El cuerpo de la columna tiene forma de carcasa cilindrica. El espesor de esta
carcasa se puede calcular mediante la ecuacion:

t = LDt (Ec. 6.27)

T 25-Pi

donde t es el espesor (mm), Pi es la presion de diseno, Di es el diametro,y S
es el esfuerzo maximo permisible.

El esfuerzo maximo permisible se obtiene de la Tabla 6.4

Esfuerzo maximo permisible a la temperatura (N/mm2)

MATERIAL 100 300 500 700 900
Acero al carbono 88,94 88,94 88,94 79,29 40,68
Acero al carbono 117,9 117,9 117,9 98,59 40,68

apagado

Acero de baja aleacion
L1a0r U2 Mo S 117,9 114,45 114,45 114,45 93,77
Acerol'goé'rdab'e 128,24 122,73 118,59 111,69 84,81
Acero inoxidable 137,9 103,42 88,94 80,67 74,46

18 Cr, 8 Ni ’ ' ' ’ '
Acero inoxidable 137,9 117,9 103,42 95,15 92,39
18 Cr, 10 Ni, Cb ' ' ' ’ ‘
Acero inoxidable 137,9 113,76 98,59 89,63 84,81

18 Cr, 10 Ni, Ti ' ' ' ’ ‘
Acero inoxidable 137,9 107,56 91,7 83,43 79,29
16 Cr, 12 Ni, 2 Mo ' ' ' ’ ‘

Tabla 6.4. Esfuerzos maximos permisibles bajo el cédigo ASME BPV Sec. VIl D.1
(Adaptado de Coulson and Richardson, Vol.6)

Para la construccion de este adsorbedor se elige un acero inoxidable 18 Cr, 8
Ni, por lo que S(45°C) es aproximadamente 165 N/mm?2.
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S

Conocidos todos los datos se calcula el espesor segun la Ec 6.27:
t=3,06 mm

A este espesor hay que sumarle el sobreexpesor debido a la corrosion. Segun
la norma utilizada, al utilizar acero inoxidable se debe considerar una tolerancia
minima de corrosion de 1 mm.

De esta manera queda un espesor total de pared de 4,06 mm.

Pero ademas también hay que tener en cuenta el espesor minimo de pared que
aconseja la norma y que incluye un sobreespesor por corrosion de 2 mm:

Didmetro del recipiente (m) Espesor minimo (mm)
1 5

la2 7

2a25 9

2,5a3,0 10

3,0a3,5 12

Tabla 6.5. Espesor minimo de pared.
(Fuente: Coulson and Richardson, Vol. 6)

Al ser este ultimo mayor que el calculado, se toma este valor.
tpared =5 mm

Espesor del cabezal superior e inferior

Se escogen cabezales abombados por soportar presiones mas elevadas que
los cabezales planos en caso de darse una situacion de necesidad en el
proceso de adsorcion.

Existen tres tipos de cabezales abombados: los hemiesféricos, los elipticos y
los toriesféricos. Los hemiesféricos estan disenados para soportar presiones
elevadas a partir de 10-15 bar, mientras que los toriesféricos y los elipticos
aguantan presiones de hasta 15 bar. Por ello se va a seleccionar uno de los
dos ultimos tipos debido a que esta operacion de adsorcion opera a presion
atmosférica y no se van a alcazar presiones tan elevadas. Ademas, su coste al
trabajar a presiones bajas no es muy elevado.
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Figura 6.7. Tipos de cabezales abombados: a) Hemiesférico. b) Eliptico.
¢) Toriesférico. (Fuente: Couldson and Richardson, Vol 6)

Cabezal toriesférico:
_ 0,885 PiRc

t=—7"7- (Ec. 6.28)

SE—0,1Pi

Cabezal eliptico:
Pi Di

t=——
2SE-0,2Pi

(Ec. 6.29)

donde Pi es la presion de disefo, Di es el diametro interno, Rc es el radio de
la corona (Se considera que Rc = Di = 2887 mm), S es el esfuerzo maximo
permisible (S = 165 N/mm?2), y E es la eficacia (Se supone E = 1).

Con estos datos se calculan ambos espesores:

Espesor del cabezal toriesférico (Ec 6.28):
t=5,42 mm

Espesor del cabezal eliptico (Ec 6.29):
1=3,06 mm

Se escoge el cabezal eliptico puesto que seria el mas econdmico de los dos,
pero se tomara el mismo espesor que el utilizado en la pared:

tcabezal = 5 mMm

69



GE )
@Y
UNIERSIDAD DE VALLADOLID ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Universidad deValladolid ESCUELA DE INGENIERIAS INDUSTRALES

70



Sheet 1 of 1

Universidad deValladolid

HOJA DE ESPECIFICACION
ADSORBEDOR

e1c2586747fa0a

REV. 0 N° TRABAJO
FECHA 7/3/2019 UNIDAD Obtencion de compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza
POR LNS CLIENTE Universidad de Valladolid
APPR'V LOCATION Valladolid
* RESINA: SEPABEADS SP700
Tipo Resina estirénica
Matriz Polidivinilbenceno / etilvinilbenceno
Forma fisica Particulas esféricas y porosas
Densidad particula 1,02 g/mL
Tamafio de particula 0,25-0,7 mm
Coef. Uniformidad 1,6 max
Retencion de agua 60-70 %
Longitud resina 140 cm
Diédmetro resina 30 cm
* CARACTERISTICAS DE LA ALIMENTACION
Caudal 833 mL/min
Conc. Soluto 0,5g/L
Temperatura 25°C
* CONDICIONES DE OPERACION COLUMNA. DIMENSIONES
Tipo de operacion Discontinuo Presion 1atm
Soluto entrada 0,5g/L Temperatura 25°C
Soluto salida 0,025 g/L pH 5
Vel. superficial 13,73 mm/min AP lecho 43,9 kPa
Tiempo ruptura 3,56 h Volumen resina 0,85 m’fafio
Capacidad total 121,63 kg Capacidad real 114 kg
Fraccion util 0.97 Longitud util 135,92 cm
Longitud 175 cm Didmetro 30 cm
Material Acero inoxidable 18 Cr, 8 Ni
*REGENERACION
Clase de regenerante Agua y Etanol
13167e67 939e7b887eaf318a
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7. BALANCE ECONOMICO

7.1 Estimacion del capital inmovilizado

La estimacion del coste para una planta de un proceso quimico como es la
obtencion de compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza se puede
estimar a partir del coste de compra de los equipos principales necesarios en
dicho proceso (Sinnott y Towler, 2012).

Para su calculo se va a emplear el método de Lang, el cual relaciona el coste
de capital fijo (ISBL) con el coste total de los equipos mediante la siguiente
ecuacion:

C = F(ZCe) (Ec. 7.1)

donde C es el coste total de capital (incluye los costes de ingenieria), Y. Ce es
el coste total de todos los equipos de a planta, y F es el factor de Lang (o factor
de instalacion).

Lang propuso unos valores de F dependiendo del tipo de procesamiento que
se llevara a cabo en la planta. Este factor estd comprendido entre un valor de
3y 5 dependiendo del tipo y el tamano de la planta, siendo el factor mas grande
cuanto mas pequena es la planta. Para el caso de una planta pequena de
procesamiento de un fluido, como ocurre en el proceso de este trabajo, el valor
de Fes 4,74.

En cuanto al coste de los equipos (PCE) se determinan utilizando el método
propuesto por Coulson y Richardson, Vol 6:

C, = CS™ (Ec. 7.2)

donde Ce es el coste del equipo, S es un parametro de tamano caracteristico,
C es una constante de coste, y n es un indice para el tipo de equipo

Estos parametros se obtienen de la Tabla 7.1:
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Equipment Size Size Constant Index Comment

unit, § range CE cE n
Agitaiors
Propeller driver 5-T5 1200 1900 05
Turbine power, KW 1800 3000 05
Bailers
Packaged oil or gas fired
up to 10 har kg'h steam (5-507 = 107 0 120 0.8
10 to 60 bar 60 100 08
Centrifuges
Horizontal basket dia., m 0.5-1.0 35,000 58,000 1.3 carbon steel
Vertical basket 35,000 58,000 Lo = 1.7 for ss
Compressors
Centrifugal driver 20-500 11650 1920 0.8 electric,

power, KW Mx. press.
Reciprocating 1600 2700 08
Conveyors
Belt length. m 2-40
0.5 m wide 1200 1900 075
1.0 m wide 1800 2900 075
Crushers
Cone th 20- 200 2300 3800 0BS5S
Pulverisars kgh 2 3400 035
Diryers
Rotary area, m? 5-30 21.000 35,000 045 direct
Pan I-10 AT00 TTO0 035 gas fired
Evaporators
Vertical tube area, m? 10— 100 12,000 20,000 053 carbon steel
Falling film G500 10,000 052
Filters
Plate and frame area. m? 5-50 5400 BROD 0.6 cast iron
Vacuum drum 1-10 21,000 34,000 06 carbon steel
Furnaces
Process .
Cylindrical heat abs, kW 1 - iy 330 540 0.77 carbon steel
Box 107 108 340 560 T x 2.0 58
Reactors
Jacketed, capacity, m? 3-30 G300 15,000 0.40 carhon steel
gitated 18,500 3000 045 glass lined
Tanks
Process capacity, m?
vertical 1-50 1450 2400 0.6 atmos. press,
horizontal 10— 100 1750 2900 06 carbon steel
Storage
floating roof 50— i 2500 4350 0.55 =2 for
cone roof 50— i 1400 2300 055 stainless

Tabla 7.1. Factores de coste. Costes basicos medios 2004.
(Fuente: Coulson and Richardson, Vol 6)

Se procede al calculo del coste de cada uno de los equipos:

e Extractor

El extractor esta formado por un tanque y por un agitador.

Tanque
C=2400%
n=0,6
S

Aplicando laEc 7.2 :

1 (El volumen del tanque es de 0,137 m3)

Ce = 2400 $ =2727,27 € (considerando la conversion de: 1€ = 0,88 $)
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Como ademas el tanque incluye un encamisado, el precio del tanque se ve
incrementado un 20%:

Ce=3272,72€
Agitador
C = 3000 $ (El agitador del sistema es una turbina)
n=0,5
S=12

Aplicando la Ec 7.2:
Ce=10392,3$=11809,44 €
El precio total del equipo es la suma de ambos componentes:

Ce, extractor = 15.082,16 €

e Adsorbedor

El precio del adsorbedor vendra dado por el precio del recipiente mas la resina
que lleva en su interior.

Tanque

C=2400%

n=0,6

S =1 (El volumen de la columna es de 0,12 m3)

Aplicando la Ec 7.2:
Ce=2400$ =2727,27€

La columna de adsorcion también incluye, como se ha visto en su disefo
mecanico, unas zonas de material inerte y un soporte para sujetar este material
y el lecho de adsorbente, lo que supone un 40 % mas de este valor:

Ce =3818,18 €

Conocidos todos los datos y utilizando la Ec 7.1, se obtiene el capital de los
equipos principales:

Ctijp = 89.587,61 €

Ademas hay que considerar también el resto de elementos que contiene la
planta, como son tanques de almacenamiento, bombas, cintas transportadoras
y valvulas asi como el transporte de estos elementos y de los equipos
principales, lo que supone al menos un 50 % del coste de los equipos
principales:
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C=44.793,8€

Por lo que el capital fijo es la suma de los equipos principales mas los equipos
secundarios:

Crijp = 134.381,41 €

El capital de trabajo se estima que esta comprendido entre un 10% y un 20%
de la inversion de capital fijo y es una inversion inicial adicional necesaria para
iniciar la planta y que opere hasta que se obtienen ingresos. Se tomara un 15%.

Ctrabajo = 0,15'Cfijo (Ec. 7.3)

Ctrabajo = 13.438,14 €

Finalmente se calcula el coste total de inversion (TIC) requerido como la suma
del capital fijo, del capital de trabajo y del resto de elementos de la planta:

TIC=147.819,55 €

7.2 Estimacion del coste de capital fijo

Para calcular este valor se tienen en cuenta los factores presentados en la
siguiente tabla (Tabla 7.2). Por un lado se calcula el coste total de la planta
fisica (PPC) que incluye el montaje del equipo, las tuberias, los instrumentos, el
sistema eléctrico, la construccion del edificio y el proceso, los recursos basicos,
el almacenamiento, la zona de desarrollo y edificios auxiliares. Por Ultimo, para
calcular el coste de capital fijo se suma a este valor los costes de diseno e
ingenieria, los honorarios del contratista y los costes de contingencia.
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Process type

Item Fluids Fluids - Solids
solids

1. Major equipment, total purchase

cost PCE PCE PCE
f1 Equipment erection 0.4 0.45 0.50
f > Piping 0.70 045 0.20
f3 Instrumentation 0.20 0.15 0.10
f4 Electrical 0.10 0.10 0.10
fs Buildings, process 0.15 0.10 0.05
* fe Utilities 0.50 045 0.25
*f7 Storages 0.15 0.20 0.25
* fg Site development 0.05 0.05 0.05
* fo Ancillary buildings 0.15 0.20 0.30

[

Total physical plant cost (PPC)
PPC = PCE (14 f1 +--- + f5)

= PCE x 3.40 3.15 2.80
f1o Design and Engineering 0.30 0.25 0.20
f11 Contractor’s fee 0.05 0.05 0.05
f12 Contingency 0.10 0.10 0.10
Fixed capital = PPC (1 + fio+ f11 + f12)

= PPC x 1.45 140 1.35

Tabla 7.2. Factores tipicos para la estimacion del coste de capital fijo.
(Fuente: Coulson and Richardson, Vol 6)

Como la planta de este proceso es para procesamiento de un fluido se utilizan
los factores que aparecen en la primera columna.

PPC = PCE - 3,4 = 304.597,87€
Coste de capital fijo = PPC - 1,45 = 441.666,92 €

Calculo de los costes de produccion

Los costes de produccion estan compuestos por los costes variables y por los
costes fijos. Los costes variables estan formados por el coste de las materias
primas, materiales diversos, los recursos basicos y el envio y embalaje. Por su
parte, los costes fijos incluyen el mantenimiento, las labores de operacion, los
costes de laboratorio, la supervision, los costes operativos de la planta, los
fondos de la misma, el seguro de la planta, las tasas locales y los royalties.
Para determinar los costes directos de produccion, a la suma de los costes
variables y los costes fijos hay que sumar los gastos de venta, los costes
operativos generales y la investigacion y el desarrollo.

Primero se debe conocer el precio de la materia prima y del producto, los cuales
se especifican en la Tabla 7.3:
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CANTIDAD  PRECIO COSTE

(kg/ano) (€/kg) €)
MATERIAS PRIMAS
BSG 48000 0,02 960
Agua 558000 0,0008 446,4
Acetona 45156 0,9 40640,4
Resina SP700 870,5 25 21762,5
PRODUCTO
Comp.fenélicos 114 400 45600

Tabla 7.3. Precio de las materias primas y productos.

El precio del BSG humedo es estimado en 0,02 €/kg (Fernandez, 2016), el del
agua considerando que es para uso industrial, la tasa de servicio y el volumen
de agua que necesita la planta al ano, es de 0,8 €/m3 (Aquavall, 2017), y el de
la acetona propuesto por Coulson y Richardson (Vol 6) es de 0,9 €/kg. En
cuanto al precio de los compuestos fendlicos tomando el acido galico como
referencia ronda los 400 €/kg (Merck KGaA, 2019). Ademas hay que tener en
cuenta que la acetona que se necesita es al 60% v/v, y parte de ese porcentaje
de agua se obtiene del propio agua que contiene el BSG, por lo que la cantidad
de agua a anadir es la que complemente la formacion de ese disolvente
ademas del agua de calentamiento. Por su parte, la acetona dispondra de un
sistema de recuperacion por destilacion que devuelva al sistema el 60% de la
misma y asi reducir su coste econdmico. En cuanto a la resina, y dadas las
cantidades de compra (870,5 kg/ano), se estima un precio de 25 €/kg.

El valor que se estima para cada uno de estos parametros se especifica en la
Tabla 7.4:
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Variable costs

|
2
3
1

. Raw materials

. Miscellaneous materials
. Utilities

. Shipping and packaging

Sub-total A

Fixed costs

n

6
7
8
9
0.
|

2
3

13
14
15

. Maintenance

. Operating labour
. Laboratory costs
. Supervision

. Plant overheads
. Capital charges

. Insurance

. Local taxes

. Royalties

Sub-total B
Direct production costs A + B
. Sales expense
. General overheads
. Research and development

Sub-total C

Annual production cost= A+ B+ C =

Production cost £/kg =

Tipical values

from flow-sheets

10 per cent of item (5)
from flow-sheet
usually negligible

5—10 per cent of fixed capital
from manning estimates
20-23 per cent of 6

20 per cent of item (6)

50 per cent of item (6)

10 per cent of the fixed capital
| per cent of the fixed capital
2 per cent of the fixed capital
| per cent of the fixed capital

20-30 per cent of the direct
production cost

Annual production cost
Annual production rate

Tabla 7.4. Costes de produccion. (Fuente: Coulson and Richardson, Vol 6)

A continuacion, en la Tabla 7.5, se especifican los valores de cada uno de estos
costes y el precio al que se deberia vender el producto (compuestos fendlicos)
para que la planta sea rentable.
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COSTES VARIABLES (miles €)

1. Materias primas 63,81
2. Materiales diversos 0,67
3. Recursos basicos 73,91
4. Envio y embalaje -
Sub-total A 138,39
COSTES FIJOS (miles €)
5. Mantenimiento 6,72
6. Labores de operacion 6,72
7. Costes de laboratorio 1,34
8. Supervision 1,34
9. Costes operativos 3,36
10. Fondos 13,44
11. Seguro 1,34
12. Tasas locales 2,69
13. Royalties 1,34
Sub-total B 38,3
COSTES DE PRODUCCION 176,69
13. Gastos de venta 35,34
14. Costes operativos
generales 35,34
15. Investigacion y desarrollo 35,34
Sub-total C 106,01
XSﬁXE DE PRODUCCION 2827
COSTE DE PRODUCCION 248

(miles €/kg)

Tabla 7.5. Desglose de los costes de produccion.

Considerando todos los costes que ocasiona la planta, el producto obtenido
debe venderse a un precio de 2480 €/kg para que sea rentable su produccion.
Este precio es demasiado elevado, aunque hay que tener en cuenta que se
trata de un producto de alto valor anadido.
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7.3 Estudio de la viabilidad del proceso

Para estudiar la viabilidad se realiza un desglose del flujo de caja acumulado
durante un tiempo de amortizacion establecido de 10 anos y aplicando un
impuesto del 20%. La tabla 6.6 detalla este balance:
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A continuacion se calcula el VAN y el TIR.

El VAN (Valor Actual Neto) compara la planta de estudio con el mercado. El
resultado es la cantidad de dinero que se gana a mayores en la planta con
respecto a lo que se generaria en el mercado invirtiendo el mismo dinero. Se
basa en estudiar el movimiento de los fondos generados y consumidos por el
proyecto. En este estudio se va a calcular aplicando una rentabilidad del 8%.
ElI TIR (Tasa Interna de Retorno) se basa en el calculo del excedente monetario
que genera el proyecto como un porcentaje. Se calcula igualando el VAN a O y
permite despejar la rentabilidad exigida.

El VAN obtenido es un nimero negativo e igual a -1074 miles de €, lo que
significa que esta planta no es viable econdmicamente. Como se ha visto
anteriormente, para que la planta fuese rentable se deberia vender el producto
a 2480 €/kg lo cual no econdbmicamente 6ptimo. Por ello se ha realizado el
estudio utilizando un precio competitivo con el mercado propuesto por
vendedores de 400 €/kg.

Por su parte el TIR no es posible calcularlo debido al valor tan negativo del VAN.

También se ha realizado un grafico que representa el flujo de caja acumulado
durante los 10 anos de amortizacion (Figura 7.1):

0,00
-200,00
-400,00
-600,00
-800,00

-1000,00
-1200,00
-1400,00
-1600,00

Flujo de caja acumulado (miles de €)

-1800,00

-2000,00
Afos

Figura 7.1. Flujo de caja acumulado durante el periodo de amortizacion.

Esta representacion sirve como comprobacion de la inviabilidad de la planta
puesto que en ningdn momento se consigue amortizar la inversion inicial y
recuperar beneficios.
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Para que esta planta fuese viable econdmicamente, los compuestos fendlicos
deben venderse a un precio superior al de venta en el mercado actual aunque
sin alcanzar el coste de venta de produccion. Se considera un precio de venta
de 1500 €. Ademas se deben solicitar subvenciones que aporten un 30% del
CTl cada ano y que se concederian por aprovechar residuos naturales como
materia prima de bajo valor obtenidos de otras industrias y conseguir a partir
de ellos productos de alto valor anadido con aplicaciones de interés en varios
campos diferentes, asi como por generar pocos desechos y que éstos no sean
peligrosos. De esta manera la planta se rentabiliza el séptimo ano con un VAN
de 16.890 € y un TIR del 11%. (ANEXO 1lI).

150,00
100,00
50,00
0,00
-50,00

-100,00

Flujo de caja acumulado (miles de
€)

-150,00
Afos

Figura 7.2. Flujo de caja acumulado durante el tiempo de
amortizacion con un precio de venta de los compuestos fendlicos
de 1500 €y una subvencion anual del 30% sobre el TIC.

7.4 Analisis de la sensibilidad

Como complemento a este analisis econdmico se ha realizado un analisis de
sensibilidad para conocer la influencia de una variacion del precio de la materia
prima principal, el bagazo de cerveza, y del producto obtenido, los compuestos
fendlicos, sobre el VAN (Figura 7.3):
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Figura 7.3. Analisis de la sensibilidad economica.

En este grafico se puede observar que la variacion en el precio de la materia
prima no afecta a las ganancias recaudadas puesto que su coste es muy bajo
y el VAN no varia aunque se aumente o disminuya el precio del bagazo. Con el
resto de materias primas pasaria lo mismo al ser sus precios muy pequenos en
comparacion con el producto. Sin embargo, la planta es muy sensible a la
variacion del precio de venta de los compuestos fendlicos. Cuanto mas
aumenta este precio se producen menos pérdidas en la planta y por lo tanto
aumenta su rentabilidad. Como ya se ha mencionado anteriormente, para que
la planta fuese viable econémicamente, este producto se deberia vender a un
precio superior del que se puede encontrar actualmente en el mercado.
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8. IMPACTO AMBIENTAL

En este proceso se obtienen dos subproductos principales: por un lado se
obtiene el BSG agotado, y por otro el disolvente empleado para la extraccion.
Ambos se almacenaran en sus recipientes correspondientes de una manera
segura para evitar cualquier posible derrame. Aun asi es importante conocer el
impacto ambiental que generarian en caso de entrar en contacto con el medio
ambiente.

En cuanto al BSG agotado no supone ningun problema ambiental ya que se
trata de un producto natural, salvo su degradacion que desprende malos
olores.

Por su parte, la acetona es una sustancia quimica incolora y con un olor y sabor
particulares. Es inflamable, se puede evaporar facilmente en el aire y se mezcla
bien con el agua. Cuando se obtiene esta sustancia a consecuencia de algin
proceso industrial, ésta se puede poner en contacto con el aire, el agua y el
suelo, pero sin causar un gran problema puesto que se eliminan rapidamente
del medio sin causar danos.

e Algunas cantidades de acetona presentes en el aire se eliminan cuando
reaccionan con la luz solar u otras sustancias quimicas. También
pueden ser eliminadas al entrar en contacto con la lluvia o la nieve
depositando a la acetona en la tierra y el agua. Aproximadamente, la
mitad de la acetona presente en la atmésfera desaparece en un tiempo
qgue ronda los 22 dias.

e La acetona disuelta en el agua se elimina por accion de microbios.
También se puede evaporary pasar a formar parte del aire. En tan solo
un dia se eliminara la mitad de la acetona disuelta en agua. Ademas,
los peces no ingieren acetona, por lo que no les supondria ningln dano.

e En el suelo también existen microbios que eliminan los restos de
acetona. Otra posibilidad es que ésta se elimine por evaporacion.
También es posible que el agua de lluvia y la nieve derretida disuelvan
a la acetonay la transporten hacia las aguas subterraneas presentes en
las profundidades del suelo debido a que las moléculas de acetona no
se unen con firmeza al suelo.

En este proceso se dispone de un sistema de recuperacion de la acetona
mediante destilacion que devuelve directamente el disolvente al proceso, lo
que supone un ahorro econémico y una reduccion del residuo, el cual se envia
a un gestor autorizado.
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9. SEGURIDAD

9.1 Medidas de seguridad generales

Las medidas de seguridad a llevar a cabo en esta planta son las tipicas de
cualquier planta quimica. Por ejemplo, es importante la distribucion en planta,
con medidas como mantener una distancia entre equipos adecuada, poseer
mecanismos de detencion del fuego, instalar escaleras, plataformas y
barandillas en caso necesario, senalar de una manera clara las vias de acceso
y escape de la planta, colocar pantallas protectoras, instalar sistemas de
contencion de fugas y derrames y drenaje de las distintas zonas, asi como
disponer de duchas de seguridad y estaciones para el lavado de ojos, y un
aislamiento térmico de los equipos para la proteccion del personal.

Ademas, es obligatorio disponer de sistemas de proteccion contra el fuego.
Estas medidas incluyen un sistema de agua contra incendios junto con un
sistema de agua de reserva, mangueras, extintores, espuma entre otros
medios de extincion de incendios, alarmas que avisen de este peligro, y
pulverizadores y sistemas de lluvia en las distintas zonas.

Otro punto de la planta que hay que considerar para la seguridad de la misma
es la electricidad. Habra que proteger el sistema de electricidad frente a fallos,
incluir la puesta a tierra, proteger los cables frente al fuego y disponer de un
sistema de generacion de energia de emergencia.

Otras medidas basicas de seguridad son las que se citan a continuacion:

e Disponer en planta de un manual de seguridad e informacion a los
trabajadores de todas las medidas de seguridad antes de su entrada en
la planta.

o Colocar senales de seguridad y de aviso ante un peligro.

e Revisar los equipos periddicamente.

e Disponer de un equipo de primeros auxilios.

o Disponer de agua potable y avisos en caso de agua no potable.

e Contactos con servicios de emergencias como bomberos o policia.

e Realizar simulacros de evacuacion en caso de emergencia.

e Prohibicion de fumar y marcar las zonas en las que esté permitido.

e Poseer mecanismos de proteccion facial y ocular, asi como cascos duros
y botas de seguridad.

e Almacenamiento seguro de materiales.
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9.2 Analisis HAZOP

A continuacion se va a realizar un analisis de riesgos de uno de los equipos
principales de la planta. Concretamente se va a realizar un analisis HAZOP del
extractor. El analisis HAZOP (Analisis de Riesgo y Operabilidad) sirve para
identificar los problemas de seguridad en torno a un equipo y poder mejorar los
puntos de riesgo. Supone que los riesgos aparecen como consecuencia de las
desviaciones de las condiciones de régimen estacionario, como puede ser
momentos de arranque o parada o variaciones en los flujos o en las
condiciones de operacion. La metodologia a seguir es la utilizacion de una serie
de palabras guia que ayudan a identificar las posibles desviaciones. Una vez
identificadas se analizan sus causas, sus consecuencias y las posibles
acciones correctoras.

1. Agua de calentamiento

PAéGE\RA DESVIACION CAUSAS CONSECUENCIAS | ACCIONES A TOMAR
NO No flujo 1.Valvula de - El extractor no se | - Revisién periddica
entrada cerrada | calienta de las tuberias,
2.Rotura de la valvulas y
tuberia controladores
3.Tuberia - Instalacion de una
atascada valvula manual
MAS Mas flujo 1.Valvula - Mas temperatura | - Revision periddica
atascada en en el interior del de la valvula y
posicion de extractor controlador
apertura - Instalaciéon de una
valvula manual
MENOS Menos flujo 1.Valvula - El extractor no - Revisién periddica
atascada en alcanza la de las tuberias,
posicion de temperatura de valvulas y
cierre operacion controladores
2.Tuberia rota - Instalacion de una
valvula manual
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de calentamiento
necesaria

PA(ISG%RA DESVIACION CAUSAS CONSECUENCIAS ACCIONES A TOMAR
NO No flujo 1.Cinta -Noselleva a - Revision periddica
transportadora cabo la operacién | de la cinta
de entrada transportadora y
estropeada controladores
2.Falta de - Instalacién de una
suministro de alarma de fallo
BSG - Posibilidad de carga
manual (Hand Hole)
- Comprobacion del
suministro
MAS Mas flujo 1.Falloenla - Aumento de la - Revision periédica
parada de la cantidad de de la cinta
cinta disolvente y agua transportadora y
transportadora de calentamiento controlador
necesaria - Control del nivel del
- Peligro de tanque y forzado de
desbordamiento la parada en caso de
del tanque necesidad
MENOS Menos flujo 1.Cinta - Disminucién de - Revisién periddica
transportadora la cantidad de de la cinta
atascada disolvente y agua transportadora y

controladores

- Instalaciéon de una
alarma de fallo

- Posibilidad de carga
manual
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3. Corriente de entrada de acetona al extractor

PA(;GE\RA DESVIACION CAUSAS CONSECUENCIAS | ACCIONES A TOMAR
NO No flujo 1.Valvula de -Noselleva a - Revision periodica
entrada cerrada | cabo la operacion de las tuberias,
2. Rotura o fallo valvulas y
en la linea controladores
3.Falta de - Instalacion de una
suministro de valvula manual
BSG - Comprobacion del
suministro
MAS Mas flujo 1.Valvula - Aumento de la - Revisién periddica
atascada en cantidad de BSGy | delavalvulay
posicion de agua de controlador
apertura calentamiento - Instalacion de una
necesaria valvula manual
- Peligro de - Control del nivel del
desbordamiento tanque y cierre de
del tanque valvulas en caso de
necesidad
MENOS Menos flujo 1.Valvula - Disminucion de - Revisién periddica
atascada en la cantidad de de las tuberias,
posicion de BSGy agua de valvulas y
cierre calentamiento controladores
2.Tuberia rota necesaria - Instalacion de una
valvula manual
- Apertura manual de
la valvula en caso de
fallo de la misma
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4. Corriente de salida del extracto
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2.Tuberia rota

PAéﬁaRA DESVIACION CAUSAS CONSECUENCIAS | ACCIONES A TOMAR
NO No flujo 1.Valvula de - Posible - Revisién periddica
salida cerrada desbordamiento de las tuberias,
2. Rotura o fallo | del extractor valvulas y
en la linea controladores
- Instalacion de una
valvula manual
MENOS Menos flujo 1.Valvula - Acumulacién de - Revisién periddica
atascada en materia dentro del | de las tuberias,
posicion de extractor valvulas y
cierre controladores

- Instalacion de una
valvula manual

- Apertura manual de
la valvula en caso de
fallo de la misma

5. Descarga del BSG agotado

PALABRA

GUIA DESVIACION CAUSAS CONSECUENCIAS ACCIONES A TOMAR
NO No flujo 1.Cinta - Posible - Revisién periddica
transportadora desbordamiento de la cinta
de salida del extractor transportadora, el
parada orificio de salida y
2. Fallo en el controladores
orificio de salida - Posibilidad de
del extractor descarga manual
(Hand Hole)
- Instalacion de
alarma de fallo
MENOS Menos flujo 1.Cinta - Acumulacién de - Revisién periddica
transportadora materia dentro del | de la cinta
atascada extractor transportadora, el
2.Poca salida orificio de salida y
debido a controladores
suciedad - Posibilidad de

descarga manual
- Instalacién de
alarma de fallo
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CONCLUSIONES

En este trabajo se ha realizado el diseno basico de una planta piloto de
obtencion de compuestos fendlicos a partir de bagazo de cerveza (BSG) con
una capacidad de tratamiento de 160 kg/d de BSG himedo. El proceso de
obtencién consta de un pretratamiento para facilitar el acceso al producto de
interés, una extraccion de los compuestos fendlicos y una purificacion de los
mismos.

» La revision bibliografica ha permitido obtener la informacion necesaria para
comparar distintas tecnologias para cada etapa del proceso y seleccionar la
mas adecuada para esta aplicacion.

Como técnica de pretratamiento se realiza una molienda, que rompe los
granos de BSG hasta un tamano de 0,85 mm para asi facilitar el acceso
en la etapa posterior de extraccion a los compuestos fendlicos.

La extraccion es de tipo sélido-liquido y se lleva a cabo en un extractor
de tanque agitado mediante una operacion en discontinuo. Se utiliza
acetona al 60 % v/v como disolvente y en una relacion de 20 mL de
acetona por cada gramo de BSG. Las condiciones de operacion son una
temperatura de 60 °C y un tiempo de extraccion de 30 min.

La operacion de recuperacion de compuestos fendlicos del extracto es
la adsorcién. Se emplea una columna de adsorcion de lecho fijo con un
adsorbente basado en una resina no iénica, la SP700. Las condiciones
de operacion se establecen en una temperatura de 25 °C, presion
atmosférica, y un pH acido. La desorcidon posterior para recuperar los
compuestos fendlicos de la resina se realiza por desplazamiento
utilizando agua para eliminar los carbohidratos que se hayan podido
quedar retenidos, y etanol para extraer los compuestos fenélicos.

» Se han disenado los equipos principales del proceso:

e El extractor tiene un diametro de 50 cm y una longitud de 70 cm.
Como sistema de agitacion se utiliza un agitador de turbina de palas
que proporciona una potencia de 19,41 kW. Para calentar la mezcla
de extraccion se emplea un extractor encamisado por el que circula
1210 L/d de agua caliente a 85°C.

e Para determinar los parametros caracteristicos del_adsorbedor se
aplica el modelo de Bohart-Adams a partir de los datos recogidos de
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la bibliografia a nivel de laboratorio y se realiza un cambio de escala.
El diametro de la columna de adsorcion es de 30 cm y su longijtud
de 140 cm. El tiempo de ruptura ocurre a 3,6 horas de comenzar la
operacion y la caida de presion en el lecho es de 43,9 kPa. Ademas
se calculan parametros relacionados con la operacion que permiten
conocer que el tiempo de servicio es de 8,6 h/ciclo, el volumen de
adsorbente al ano estimado es de 0,85 m3 y la recuperacion de
compuestos fendlicos es de 114 kg anuales.

El diseno mecanico establece una longitud de la columna del175 cm
para anadir un material inerte (lana de vidrio) y un soporte. La
presion y temperatura de diseno, 3,5 barg y 45°C respectivamente.
Los cabezales seleccionados son de tipo eliptico con un espesor de
5 mm, coincidiendo con el espesor de pared del cuerpo de la
columna.

» El rendimiento global de compuestos fendlicos en el proceso es de un 60%,
siendo el rendimiento de la etapa de extraccion del 62% y el de la etapa de
adsorcion del 94%.

» Para completar el estudio se ha realizado un balance econémico mediante
el que se determina que el proceso no es viable econdmicamente debido a
qgue la venta de los compuestos fendlicos no permite recuperar los gastos
de la planta salvo una subvenciéon o un precio de venta elevado que
garantiza la viabilidad econémica del proyecto. El analisis de sensibilidad
indica que el precio de venta de este producto es el que mas afecta a la
economia de la planta, ya que el coste de la materia prima es muy bajo.

» El impacto ambiental es muy reducido puesto que los dos residuos que se
obtienen en el proceso son el BSG agotado y la acetona procedente de la
extraccion. El primero de ellos es un producto natural por lo que no es nada
contaminante salvo por su propia degradacion que puede ocasionar malos
olores. El segundo es una sustancia organica pero carece de peligro ya que
no es toxica para ningun ser vivo y desaparece rapidamente del ambiente.

» Por ultimo se ha realizado un estudio de seguridad donde se han senalado
algunas medidas generales a tener en cuenta en la operacion de la plantay
se han identificado, mediante un analisis HAZOP al extractor, algunos
posibles puntos de fallo en la etapa de extraccion con sus correspondientes
soluciones para evitarlos.
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]

AMBERLITE™ FPX66
Food Grade Adsorbent Resin

Introduction AMBERLITE FPX66 is a macroreticular, non-fuctionalised adsorbent resin
designed for the juice processing market where local regulations allow for such

use.

AMBERLITE FPX66 can also be used for a wide variety of food processing
applications to both recover high value materials and to purify and decolourise

food and food additive streams.

AMBERLITE FPX66 has excellent physical resistance and thermal stability making it
ideal for use in column based systems over a large number of process cycles.

Properties Physical form White beads
Matrix Macroreticular aromatic Polymer
Moisture holding capacity 60 to 68 %
Shipping weight 680 g/L
Specific gravity 1.015 10 1.025
Particle size
Uniformitycoefficient(1) =20
Harmonic mean size{!) 0.600 - 0.750 mm
Fine content(1) <0.300 mm : 3.0 % max
Surface area(?) =700 m2/g
Porosity?) = 1.4 cclg
DVB content!!) <50 ppb
(1) Contractual values
(2)  Values based on statistical control
Sugges_ted pH range 0-14
Operating Maximum operating temperature | 150°C
Conditions Minimum bed depth 700 mm
Flow rate
Loading step usually 2to 16 BV*/h
Washing step 2t0 8 BV/h
Regeneration step 2t04 %
Rinse step 40t0100g/LR
Regenerants Methanol or other water miscible organic
solvents (ethanol, acetone, isopropanol, etc.)
Dilute bases and/or dilute acids
Hot water or steam for volatile materials
Page 1 of 2 ™® Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow") or an affiliated company of Dow Form No. 177-03047-0313




Hydraulic
Characteristics

Figurz 1: Bed Expansion

qm.

Figure 1 shows the bed expansion of AMBERLITE FPX66 as a function of
backwash flow rate and water temperature.

Figure 2 shows the pressure drop data for AMBERLITE FPX66 as a function of
service flow rate. Pressure drop data are valid at the start of the service run with
a clear water and a correctly classified bed.

Figurs 2: Pressure Drop
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For more information about DOW™
resins, call the Dow Water & Process
Solutions business:

North America: ~ 1-800-447-4369
Latin America:  (+55) 11-5188-9222
Europe: +800-3-694-6367
Italy: +800-783-825
South Africa: +0800 99 5078
Pacific: +8007776 7776
China: +400 889-0789

http://www.dowwaterandprocess.com

Page 2 of 2
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Notice: No freedom from infringement of any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because use conditions and
applicable laws may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining
whether products and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer’s
workplace and disposal practices are in compliance with applicable laws and other govemmental enactments. The product shown
in this literature may not be available for sale and/or available in all geographies where Dow is represented. The claims made
may not have been approved for use in all countries. Dow assumes no obligation or liability for the information in this document.
References to “Dow” or the “Company” mean the Dow legal entity selling the products to Customer unless otherwise expressly
noted. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

&
Form No. 177-03047-0313
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SEPABEADS™ SP700

SEPABEADS™ SP700 is highly porous styrenic adsorbents. It has highest surface area in SEPABEADS™
series and a narrower pore size distribution than DIAION™ HP20. It can be used for various application.

SEPABEADS™ SP700 is characterized by:
>> Higher surface area and unique pore size distribution
>> High chemical and physical stability >> Excellent batch-to-batch reproducibly
>> Excellent pressure/flow characteristics >> Wide application

Physical and chemical properties

Grade Name DIAION™ SP700
Bead form Spherical, porous
Matrix  Poly divinylbenzene / ethylvinylbenzene

_CH2_CH_CH2_CH_

Chemical Structure @ @

—CH-CH,— CH,CH3
Whole Bead Count - 95 min.
Shipping Density* g/L 690
Water content % 60-70
Particle Size Distribution thr. 250 um % 5 max.
Effective size mm 0.25 min.
Uniformity Coefficient - 1.6 max.
Particle Density* g/mL 1.02
Specific Surface Area m’/g 1100 min.
Pore Volume* mL/g 2.2
Pore Radius* A 90

Note : properties with a mark "*" are referential data.

Swelling ratio in various solvents

Methanol 1.04
Ethanol 1.05
2-Propanol 1.07
Acetone 1.07
Toluene 1.05
Acetonitrile 1.05
Water 1.00

Mitsubishi Chemical Corporation 1-11-2, Osaki, Shinagawa-ku, Tokyo 141-0032, Japan
Tel: +81-3-6748-7146 Fax: +81-3-5487-6810 Web: www.diaion.com/en
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SEPABEADS™ SP700

Pore size distribution
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Fig. 1 Pore size distribution of SP700

Recommended Operating Conditions

Maximum Operating Temperature °C 130
Operating pH Range 0-14
Minimum Bed Depth mm 800
Flow rate BV/h Loading 0.5 -5
BV/h Displacement 0.5 - 2
BV/h Regeneration 0.5 - 2
BV/h Rince1-5
Regenerant

Organic solvents for hydrophobic compounds
Bases for acidic compounds

Acids for basic compounds

Buffer solution for pH sensitive compounds
Water for an ionic solution

Hot steam for volatile compounds

Mitsubishi Chemical Corporation 1-11-2, Osaki, Shinagawa-ku, Tokyo 141-0032, Japan
Tel: +81-3-6748-7146 Fax: +81-3-5487-6810 Web: www.diaion.com/en
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SEPABEADS™ SP700

Hydraulic Characteristics

The approximate pressure drop at various temperatures and flow rates for each

meter of bed depth of SEPABEADS™ SP700 resin in normal down flow operation
is shown in the graph below.
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Fig. 2 Pressure Drop of SP700

FDA status

SEPABEADS™ SP700 may be used to process food and beverage products and
isolate specialized food additives as intended and such used may be said to fully
comply with the Federal Food, Drug, and Cosmetic Act.

Applications

* Purification of juices

*Removal of naringin and other bittering agents

*Purification of small peptides, oligonucleotides and proteins

*Adsorption of vitamins, antibiotics, enzymes, steroids and other substance from
fermentation solutions

*Decolorization and purification of various chamicals

Notice

This information are given in good faith but without warranty, and this also applies where proprietary
rights of third parties are involved. The application, use and processing of our products are beyond
our control and therefore your own responsibility.

Mitsubishi Chemical Corporation 1-11-2, Osaki, Shinagawa-ku, Tokyo 141-0032, Japan
Tel: +81-3-6748-7146 Fax: +81-3-5487-6810 Web: www.diaion.com/en
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Introduction

Properties

Suggested
Operating
Conditions

Food processing

Page 1 of 1

Product Data Sheet

N Dow.

AMBERLITE™ XAD™16HP N

Polymeric Adsorbent

AMBERLITE XAD16HP N is a polymeric adsorbent available in the form of white
insoluble beads, supplied in the fully hydrated form. This resin has been prepared
to meet high purity specifications. It is a non ionic, hydrophobic, cross-linked
polystyrene copolymer, characterised by its unique macro reticular porosity,
controlled pore size distribution and high surface area. AMBERLITE XAD16HP N
has excellent physical resistance and thermal stability. In addition, it has a low
swelling between solvent and aqueous media and can be used in column or batch
operations.

Matrix Macroporous cross-linked polymer
Physical form White beads

Moisture holding capacity 6210 70 %

Shipping weight 675 g/L

Specific gravity 1.015 t0 1.025

Particle Size

Harmonic mean size 0.600 - 0.750 mm

Uniformity coefficient <20

<0.300 mm: 3.0 % max
>1.18 mm : 5.0 % max.

Fines content
Coarse beads

Surface area > 800 m2/g
Porosity = 0.6 ml/ml
Maximum operating temperature 150°C
Minimum bed depth 700 mm
Flow rate 5t0 40 BV*/h
Loading step usually 2to 16 BV*/h
Washing step 1t02 BV/h
Regeneration step 1t0 2 BV/h
Rinse step 210 16 BV/h

™® Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow") or an affiliated company of Dow

Regenerants Methanol or other water miscible organic solvents (ethanol, acetone,
Isopropanol, etc.)

Dilute bases for weakly acidic compounds

Dilute acids for weakly basic compounds

Water where adsorption is from an ionic solution

Hot water or steam for volatile materials

Backwashing with water at 1 m/h and 15°C will produce a bed
expansion of 70 %.

* BV (Bed Volume) = 1 m3 solution per m3 resin

Backwash

AMBERLITE XAD16HP N meets the requirements of FDA 21 CFR 173.65 for removal of
organic substances from aqueous foods except carbonated beverages. It can therefore be
used for fruit juice decolourization and debittering and for the recovery of anthocyans, where
the FDA regulation is applicable.

T

Form No. 177-03119-0313



Other applications

For more information about DOW™
resins, call the Dow Water & Process
Solutions business:

North America:  1-800-447-4369
Latin America:  (+55) 11-5188-9222

Europe: +800-3-694-6367
Italy: +800-783-825
South Africa: +0800 99 5078
Pacific: +8007776 7776
China: +400 889-0789

http://www.dowwaterandprocess.com

Page 2 of 2

As governmental regulations concerning the use of resins for food processing applications
may vary from country to country, it is recommended that potential users contact Rohm and
Haas in order to assess the best choice of resin and optimum operating conditions.

In general, AMBERLITE XAD16HP N is ready to use after a simple regeneration
followed by a rinse with 20 bed volumes of potable water.

In general AMBERLITE XAD16HP N is used for the adsorption of water soluble organic
substances but it is not limited to this area.

AMBERLITE XAD16HP N is particularly useful in the separation and purification of antibiotics,
vitamins, steroids, amino acids, enzymes, polypeptides, etc. in the pharmaceutical and
organic chemical industries

Notice: No freedom from infringement of any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because use conditions and
applicable laws may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining
whether products and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer’s
workplace and disposal practices are in compliance with applicable laws and other governmental enactments. The product shown
in this literature may not be available for sale and/or available in all geographies where Dow is represented. The claims made
may not have been approved for use in all countries. Dow assumes no obligation or liability for the information in this document.
References to “Dow” or the “Company” mean the Dow legal entity selling the products to Customer unless otherwise expressly
noted. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

<>

™® Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow") or an affiliated company of Dow Form No. 177-03049-0313
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ANEXO II: DIAGRAMA DE BLOQUES DEL
PROCESO
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BSG CARBOHIDRATOS
HUMEDO +
———————» ALMACENAMIENTO |—» MOLIENDA AGUA
EXTRACCION ALMACENAMIENTO » ADSORCION DESORCION
ACETONA b4
————» ALMACENAMIENTO
X BSG
AGOTADO
AGUA ALMACENAMIENTO | L .
BSG AGOTADO .
AGUA (A gestor autorizado)
(Regenerante 1)
RECUPERACION Compuestos
ACETONA Fendlicos
+
Etanol
ETANOL
(Regenerante 2) EVAPORACION
ALMACENAMIENTO AVACIO
A
RECUPERACION COMPUESTOS
ETANOL ~—1 FENOLICOS
PURIFICACON ——

NOTAS

REV.|POR | DESCRIPCION | FECHA RE‘F’,'SQDO
02

01

00 |LNS 0/0719

TiTULO DEL PLANO

PLANTA PILOTO PARA LA OBTENCION DE
COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIRDE
BAGAZO DE CERVZA

CODIGO DEL PLANO
A3 _PBD_100_REV_00

DESCRIPCION

DIAGRAMA
DE BLOQUES

ESCALA
SIN ESCALA
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ANEXO Il BALANCE ECONOMICO PARA
RENTABILIDAD DE LA PLANTA
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