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Resumen y palabras clave

En este trabajo se ha realizado un estudio experimental y bibliografico con el objeto de optimizar
la etapa de separacion del 2,3-butanodiol. Para ello se han comparado distintas alternativas
como son la separacién con membranas, la extraccion liquido-liquido y el salting out.
Experimentalmente, se han realizado ensayos de salting out y se ha obtenido el diagrama de
equilibrio ternario de extraccidn liquido-liquido utilizando dos disolventes como son el 1-Butanol
y el 2-Etil-1-Hexanol.

Finalmente, se ha hecho un estudio tecnoecondmico con ASPEN para determinar las condiciones
de operacidn mas adecuadas. Se han estudiado dos escenarios distintos: un escenario con el 2-
Etil-1-Hexanol y otro con el 1-Butanol. Especificamente, el 2-Etil-1-Hexanol puede alcanzar una
pureza del 99% tratando alimentaciones con una concentracién del 30% en masa de 2,3-BDO.
Por otro lado, el 1-Butanol solo es capaz de obtener una pureza del 94,9% tratando
alimentaciones con solamente un 10% en masa de 2,3-BDO.

Palabras clave: 2,3-butanodiol, extraccién liquido-liquido, salting out, equilibrio liquido-liquido,
disolvente.

Abstract and Key words

In this work, an experimental and bibliographic study has been carried out with the aim of
optimising the 2,3-butanediol separation step. For this purpose, different alternatives have been
compared, such as separation with membranes, liquid-liquid extraction and salting out.
Experimentally, salting out tests have been carried out and the ternary equilibrium diagram of
liquid-liquid extraction has been obtained using two solvents such as 1-butanol and 2-ethyl-1-
hexanol.

Finally, a techno-economic study was carried out with ASPEN to determine the most suitable
operating conditions. Two different scenarios have been studied: one scenario with 2-Ethyl-1-
Hexanol and the other with 1-Butanol. Specifically, 2-Ethyl-1-Hexanol can reach 99% purity by
treating feeds with a 30% mass concentration of 2,3-BDO. On the other hand, 1-Butanol is only
able to obtain a purity of 94.9% by treating feeds with only 10% by mass of 2,3-BDO.

Key words: 2,3-Butanediol, Liquid-Liquid extraction, salting out, Liquid-Liquid equilibrium,
solvent.
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1. Introduccion.

El 2,3-Butanodiol es un compuesto organico formado por dos grupos alcohol en el segundo y
tercer carbono de una cadena de carbonada compuesta por cuatro carbonos. Es un liquido en
condiciones estandar carente de olor y color. De ahora en adelante, por comodidad, se referira
al 2,3-Butanodiol como 2,3-BDO. Debido a los grupos alcohol presentes en la molécula, el 2,3-
BDO tiene dos centros quirales lo que se traduce en tres estereoisémeros. Dichos
estereoisdmeros se muestran a continuacion:

OH

(;)H OH
CHs ////i\\\v////CHg CHs
H3C HaC . HsC '
OH OH oH
(2R,3R)-2,3-Butanodiol (2S,3S)-2,3-Butanodiol (2R,3S)-2,3-Butanodiol

Figura 1: Estereoisomeros del 2,3-Butanodiol

Cada uno de estos tres estereoisdmeros tiene distintas propiedades y por lo tanto distintas
aplicaciones. Debido al tipo de interacciones moleculares a las que esta sometido el 2,3-BDO, es
soluble en compuestos polares como el agua u otros alcoholes.

Es bien sabido que el petréleo es un recurso natural limitado vy, por lo tanto, los combustibles
procedentes del mismo también lo son. Una de las soluciones para este problema son los
biocombustibles. Cuando el 2,3-BDO parte de la biomasa como materia prima, es considerado
un producto quimico renovable. Sin embargo, puesto que los productos de la industria
petroquimica y los derivados de la industria quimica convencional se producen con propdsitos
similares, es dificil que el 2,3-BDO compita en el mercado de los combustibles [1].

Convencionalmente, el 2,3-BDO se ha utilizado en la industria quimica y de los combustibles. No
obstante, esto estd empezando a cambiar ya que el 2,3-BDO se ha abierto camino en industrias
como la cosmética, agricultura, farmacéutica y alimentaria. Eso ha hecho que recientemente se
haya puesto en el punto de mira al 2,3-BDO como materia prima.

Fue durante la segunda guerra mundial cuando el interés por el 2,3-BDO comenzd ya que, a
través de un proceso industrial, se podia sintetizar goma sintética pasando del 2,3-butanodiol al
1,3-butadieno. A dia de hoy, la produccion de 2,3-BDO asciende a las 74000 toneladas anuales
y con un coste estimado de 1600 USD por tonelada [1]. El 2,3-BDO junto con la butanona
(también denominada metiletilcetona) se utiliza para la producciéon de querosenos de alto
octanaje a través de una reaccion de hidrogenacién. En relacién con los combustibles, el
enantiomero (2R,3R)-2,3-BDO se utiliza también como anticongelante debido a su bajo punto
de fusién.

Actualmente, grandes empresas de cosmética se han comprometido a utilizar los denominados
como compuestos quimicos verdes. El 2,3-BDO es parte de estos quimicos verdes y una de las
opciones a considerar en la produccién de cosméticos. En la agricultura también se utiliza el 2,3-
BDO como agente inmunizante contra ciertas bacterias y hongos. De hecho, éste es producido
de manera natural en algunas frutas lo que lo clasifica como quimico saludable.



Puesto que recientemente se ha demostrado que el 2,3-BDO ayuda a la inmunidad innata y da
lugar a la eliminacién de células hepaticas dafiadas, la industria farmacéutica también se ha
sumado al uso del 2,3-BDO [2]. Ademas, tiene propiedades antiinflamatorias. Existen estudios
en los que se tratan dolores pulmonares producidos en ratas utilizando medicamentos derivados
del 2,3-BDO [3].

La produccion del 2,3-BDO puede proceder principalmente de procesos quimicos o de
fermentaciones.

1.1 Procesos quimicos

Actualmente, la industria del petréleo es la base de muchos productos quimicos. El 2,3-BDO no
es una excepcion y a dia de hoy es la forma mas comun de sintetizar dicho compuesto.

El proceso parte de la destilacidn fraccionada del petréleo. Tras la eliminacién del butadieno y
el isobuteno de los gases de craqueo, se obtiene una fraccién de hidrocarburos con cuatro
carbonos que contiene aproximadamente un 77% de butenos y un 23% de una mezcla de butano
e isobutano. Por clorohidratacidn de esta fraccidon con una solucidn de cloro en agua y posterior
ciclacion de las clorohidrinas con hidréxido de sodio, se obtiene una mezcla de 6xidos de buteno
con una composicion del 55% de éxido de trans-2,3-buteno, un 30% de oxido de cis-2,3- éxido
de buteno y un 15% 6xido de 1,2-buteno. Tras una reaccion de hidrdlisis se produce una mezcla
de butanodioles entre los que se encuentra el 2,3-BDO. Finalmente, esta mezcla es separada por
destilacién al vacio.

La reaccién de hidrdlisis simplificada en cuestion es:

OH

CHs

H4C
H4C CHy OH

2, 3-Epoxibutano Agua 2, 3-Butanodiol

Figura 2: Reaccion de hidrdlisis

Como ya se ha explicado anteriormente, hay distintos isémeros. Estos isémeros dependen de la
de la estereoquimica del 2,3-Epoxibutano. Con el fin de evitar la formacidn de poliéteres durante
la hidrdlisis, debe utilizarse un exceso de agua. El fraccionamiento de los butanodioles es mas
facil que el de los 6xidos de buteno. Mediante esta secuencia de reaccidn secuencia, el meso-
2,3-butanodiol se obtiene a partir del trans-2-buteno a través del 6xido de trans-2,3-buteno; la
mezcla racémica de R, R-y S, S-2,3-butanediol se forma andlogamente a partir del cis-2-buteno
mediante cis-2,3-buteno [1].



1.2 Procesos de fermentacion

Aunque inicialmente se utilizd un desarrollo microbiano para producir 2,3-BDO, esto fue debido
al desabastecimiento de recursos para la produccion del butadieno, y como ya se ha mencionado
antes, se puede producir butadieno partiendo del 2,3-BDO. Hoy en dia la produccién del 2,3-
BDO a escala industrial se basa en los recursos fésiles. No obstante, su produccidon es muy cara
debido al uso de catalizadores muy concretos, el inestable precio del petréleo, reactivos muy
costosos y asi como el hecho de que es un proceso con unos requerimientos energéticos muy
grandes [4]. Por esta razdn se estan buscando alternativas para producirlo de manera bioldgica.

Debido a las preocupaciones por las emisiones de didxido de carbono, el agotamiento de los
recursos fosiles y la acumulacién de residuos no degradables, una de las mejores soluciones es
la produccién de 2,3-BDO a través de un proceso de fermentacién. Esto supondria un
abaratamiento de los catalizadores ya que éstos serian de origen bioldgico ademas de utilizar
una tecnologia mucho mds segura, barata y sostenible. Puesto que este proceso de obtencién
de 2,3-BDO utiliza unas condiciones mucho mas moderadas y el catalizador tiene una alta
selectividad, el consumo energético es mucho menor vy, por lo tanto, se disminuyen los costes
de produccion y la cantidad y la peligrosidad de los productos residuales [1].

Por su gran contenido en carbonos y su bajo precio, los productos derivados de la cafia de aztcar
son muy apropiados para llevar a cabo fermentaciones. En funcién de la cepa microbiana
utilizada para llevar a cabo la fermentacién, se obtienen distintas concentraciones de 2,3-BDO.
Algunas de las bacterias mas prometedoras son la K. pneumoniae o la Klebselia oxytoca [5].
Aunque de manera menos frecuente, también se pueden utilizar ciertos tipos de microalgas o
levaduras. De forma general, se alcanzan concentraciones comprendidas entre los 30 y 150 g/L
de 2,3-BDO en funcidn del microorganismo y del proceso utilizado.

Algunos de los productos derivados de la biomasa lignoceluldsica como la mazorca, los desechos
del maiz o los jugos de manzana, se han utilizado en procesos industriales para la produccion
del 2,3-BDO [6]. De hecho, uno de los procesos de producciéon del 2,3-BDO mas prometedores
es con el uso de derivados del maiz. Hay estudios en los que se ha conseguido obtener
concentraciones de hasta 119,5 g/L de 2,3-BDO en 52 horas [6].

Existen varias rutas metabdlicas mediante las cuales se puede producir el 2,3-BDO. Estas rutas
las llevan a cabo microorganismos en procesos de fermentacion. Algunos de estos
microorganismos son la K. pneumoniae, 1a K. oxytoca, de las que ya se hablado, o la K. terrigena.
Normalmente se parte de una fuente de glucosa hasta llegar al 2,3-BDO a través de una ruta
metabdlica muy concreta. Una manera de producir 2,3-BDO de manera eficiente es partiendo
de un microorganismo mundialmente conocido: la levadura Saccharomyces cerevisiae. Esta
levadura se utiliza en la produccidn de la cerveza, el pan o el vino. Es por su ya generalizado uso
que seria facil de obtener para un proceso industrial. No solo eso, si no que ademas hay estudios
que demuestran altos rendimientos de produccién del 2,3-BDO [7]. La fuente de glucosa de la
que se parte es la raiz de yuca, un arbusto originario de américa del sur y cultivado por sus raices
ricas en almiddn. El proceso mediante el cual se obtiene el 2,3-BDO por esta via catabdlica es:
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Figura 3: Ruta metabdlica para la produccion de 2,3-BDO utilizando Saccharomyces cerevisiae [7].

Las concentraciones obtenidas con este tipo de microorganismo alcanzan valores de hasta 178
g/L de 2,3-BDO. Valor muy por encima de otros tipos de fermentaciones. Esto es porque, a
diferencia de otros procesos metabdlicos, en este caso se consigue desviar la produccion hacia
el 2,3-BDO en vez de al etanol. Si se han conseguido estas elevadas concentraciones, es porque
se ha utilizado un tipo de cepa muy concreta de la Saccharomyces cerevisiae [7].

Existen alternativas muy interesantes en las que, en vez de utilizar una fuente de glucosa, se
parte de gases residuales. El proceso consiste en utilizar los desechos gaseosos ricos en
monodxido de carbono junto con un microorganismo, concretamente de la familia Clostridium,
para producir 2,3-BDO. La ruta metabdlica es mucho mas compleja que la mencionada
anteriormente, no obstante, al final se llega a la misma ruta mostrada en un recuadro naranja
dentro de la figura 3: Se forma a-Acetolactato y finalmente se llega al 2,3-BDO. Esta ruta
metabdlica en la que los microorganismos cambian la fuente de carbono convencional (glucosa),
por mondxido de carbono se llama ruta metabdlica de Wood-Ljungdahl [8].

Debe seiialarse, que estas alternativas para producir 2,3-BDO, se han llevado a cabo a escala de
laboratorio. A dia de hoy, la gran mayoria del 2,3-BDO producido se lleva a cabo por la via
petroquimica.




2. Objetivos

El objetivo de este trabajo, es el de optimizar la etapa de purificacidn del 2,3-BDO. Para ello, se
ha realizado una parte experimental en la que se comparan los equilibrios de dos disolventes y
ensayos de salting out. También se ha realizado una busqueda bibliografica y un estudio
tecnoecondmico en el simulador ASPEN para ampliar la comparativa.

Los objetivos especificos del presente trabajo son:

1. En primer lugar, llevar a cabo una comparacién de diferentes alternativas de separacion
del 2,3-BDO procedente de caldos de fermentacion. Para ello, hay una busqueda
bibliografica. En este primer apartado se busca comparar los sistemas de purificacién
con membrana, asi como los distintos tipos que hay, sistemas de extraccién liquido-
liguido y los ensayos de salting out haciendo uso de la literatura disponible. Para
comparar dichos sistemas de separacidén es necesario buscar pardmetros como las
condiciones de operacion (presidn y temperatura) la cantidad de 2,3-BDO recuperada,
asi como algunas de las ventajas y desventajas de los procesos de separacion estudiados

2. Desarrollar experimentalmente a escala laboratorio ensayos de salting out y obtencién
del diagrama de equilibrio liquido-liquido de dos disolventes: el 2-Etil-1-Hexanol, asi
como el 1-Butanol. Para ello, se han de realizar los correspondientes experimentos con
el propdsito de obtener la concentracion de equilibrio para los sistemas de ambos
disolventes. Ademas, los ensayos con el salting out se han de llevar a cabo con dos sales:
el sulfato de amonio y el hidrégeno fosfato.

3. Modelar el proceso en ASPEN comparando el uso de los dos disolventes utilizados en la
parte experimental. Se ha de definir un proceso de extraccién liquido-liquido el cual
debe estar formado por un extractor en contracorriente y un sistema de destilacidon en
el que se recupera el 2,3-BDO en una primera destilacidn lo mds puro posible y otra
segunda destilacion en el que se recupera el disolvente. Ademas, se ha de realizar un
analisis de sensibilidad en el que se estudie la recuperacién de 2,3-BDO en funcién de
otros parametros.



3. Métodos de separacion.

Aunque si que es posible producir 2,3-BDO de manera viable econdmica y ambientalmente, el
problema estd con el proceso de separacion. Es precisamente la fase de purificacién del 2,3-BDO
la que limita la produccién industrial. Existen varios métodos para la separacion/purificacién del
2,3-BDO. No obstante, algunos de los métodos mas prometedores son la separaciéon con
membranas, el salting out y la extraccion liquido-liquido siendo esta ultima, junto con la
destilacion, una de las formas mas utilizadas actualmente a escala industrial [1].

3.1 Separacidon con membrana

Este método se basa en una membrana selectiva en la que, normalmente, se retiene el 2,3-BDO.
El sistema se basa en hacer pasar la mezcla que contiene al 2,3-BDO a través de una membrana
para filtrar el 2,3-BDO y purificarlo. Para que la mezcla pase a través de la membrana, es
necesaria una diferencia de presion. Un ejemplo de este tipo de membranas seria una
membrana de politetrafluoroetileno (PTFE). Si bien es cierto que se recupera bastante cantidad
de 2,3-BDO, es un sistema de purificacién con ciertos limites. Existen distintas maneras para
llevar acabo la separacién con membrana.

3.1.1 Osmosis inversa

En caso de partir de un caldo de fermentacién, el primer paso implicaria llevar a cabo una
centrifugacién con el objetivo de eliminar las bacterias presentes en el mismo. Una vez
eliminados los microorganismos, se procede a filtrar el caldo de fermentacién aplicando una
diferencia de presidén sobre una membrana. Para la recuperacion a partir de la 6smosis inversa,
aplicando una diferencia de presidn constante comprendida entre 1-2 bar, se obtienen unas
concentraciones de 2,3-BDO 135 g/L en el permeado y de menos de 5g/L en el retenido [9].
Teniendo en cuenta que se partia de una concentracién de 84 g/L, supone una mejora de,
aproximadamente, un 60 % mds. Ademas, las concentraciones de 2,3-BDO en el retenido son
bastante bajas.

3.1.2 Membrana de PTFE

Utilizando una membrana de PTFE e impulsando con una bomba ademas de hacer vacio a uno
de los lados de la membrana para favorecer la separacion, se obtienen resultados bastante
mejores. Se trata de un proceso de ultrafiltracion. En el caso estudiado, se parte de caldos de
fermentacién con distintas concentraciones de 2,3-BDO. Las condiciones de operacion eran de
de 1034,3 y 930,87 torr en la entrada y la salida del retenido respectivamente. Tras varias
filtraciones, se llegd a alcanzar una concentracion de 651 g/L de 2,3-BDO partiendo de una
mezcla agua-2,3-BDO con una concentracion de 98 g/L de 2,3-BDO y una concentracion de 430
g/L de 2,3-BDO partiendo de un caldo de fermentacidén con una concentracién inicial de 41 g/L
de 2,3-BDO [10]. Hay que destacar que la selectividad de la membrana es bastante bajay que a
partir de ciertas concentraciones la cantidad de 2,3-BDO en el retenido aumentaba
drasticamente.



3.1.3 Proceso en serie: Osmosis y nanofiltracion

En lo que a membranas se refiere, existe un proceso de purificacion con membrana aplicado
directamente a caldos de fermentacién de 2,3-BDO en los que se lleva a cabo una nanofiltracién
y una dsmosis inversa en serie. La idea es utilizar una serie de membranas para ir eliminando los
productos no deseados y obtener el 2,3-BDO. La membrana con mayor capacidad de retencion
es la BW30. Las concentraciones del caldo de fermentacion concreto son de 3,34 g/L de 2,3-BDO
alinicio del procesoy de 5,58 g/L al final del proceso. En este proceso, puesto que hay un sistema
de membranas, es decir la 6smosis junto con la nanofiltracidn, la presion era de 15 bar. Hay que
sefialar que este proceso no pretende obtener grandes concentraciones de BDO si no hacer una
primera purificacion de bajo coste para facilitar una posterior separacién mas adelante [11].

3.1.4 Comparacion de los distintos tipos de membranas

Es importante tener en cuenta que los procesos con membrana no estan disefiados para obtener
grandes concentraciones de 2,3-BDO si no que estan pensados para facilitar la posterior
purificacién. Una de las principales ventajas de las membranas es que su uso no supone un coste
elevado. Las membranas no tienen requerimientos energéticos excesivamente altos y permiten
purificar una cantidad nada despreciable de 2,3-BDO. Ademas, la utilizacion de membranas
permite trabajar con caldos de fermentacién directamente a diferencia de otros sistemas de
purificacién. Cabe destacar que el proceso de purificacién con membranas no deja residuos
dafiinos para el medio ambiente.

Sin embargo, por el hecho de tener una baja capacidad de purificacidn, el uso de membranas
esta limitado a ser un complemento de un proceso de separacion capaz de obtener un mayor
grado de pureza de 2,3-BDO. Por esta razén, aunque no muy alto, supone un coste adicional al
proceso. Otro gran inconveniente del uso de membranas, es que la membrana se ensucia y
podria darse el caso de tener que reemplazar dicha membrana o de tener que limpiarla,
resultando en un proceso mas complicado.

A continuacién, se muestra una tabla comparando las ventajas e inconvenientes de la separacion
con membrana.

Tabla 1:Ventajas en inconvenientes del uso de membranas

Ventajas Inconvenientes

Barato econdmica y energéticamente Baja pureza del 2,3-BDO

Ensuciamiento de la membrana y reemplazamiento

No es danino para el medioambiente .
de la misma

Permite trabajar con caldos de fermentacion

. Afade una inversion del proceso a mayores
directamente




Finalmente se muestra una tabla con las distintas alternativas expuestas anteriormente. En
dicha tabla se puede ver que la concentracion final que es capaz de purificar cada tipo de
membrana. También se indica si las membranas tienen la capacidad para tratar la purificacion
del 2,3-BDO directamente de caldos de fermentacidén. Esto podria ser determinante en caso de
que el 2,3-BDO haya sido producido con un proceso de fermentacién. Ademas, se muestran las
presiones necesarias para llevar a cabo la purificacidn. De esta forma, se puede observar cudles
de las membranas tienen un mayor coste energético.

Tabla 2: Comparacion entre distintos tipos de membrana

Osmosis Inversa

Membrana PTFE

Osmosis Inversa y Nanofiltracion

Presidn (bar) 1-2 1,27-1,41 15
Posibilidad de filtrar ) )
directamente de caldos No Si Si
de fermentacion
Concentracion de 2,3-
BDO inicial (g/L) 84 41 3,34
Concentracién de 2,3- 135 430%* 558

BDO final (g/L)

**Alta concentracion pero con muchas pérdidas en el retenido filtrando varias veces el caldo de fermentacion

Cada membrana tiene unas caracteristicas concretas. En funcién de la forma en la que el 2,3-
BDO es producido, se optaria por una u otra membrana. Por ejemplo, si el 2,3-BDO producido
ha sido a través de un proceso quimico, se podria implementar una dsmosis inversa. Por otro
lado, si el 2,3-BDO procede de un caldo de fermentacion esta opcidn no seria dptima ya que
habria que centrifugar el caldo de fermentacion. En ese caso, se podria optar por una ésmosis
inversa y nanofiltracion.



3.2 Extraccion liquido-liquido.

La extraccién liquido-liquido consiste en emplear un disolvente para separar un soluto disuelto
en un inerte. El hecho de afiadir un disolvente hace que se generen dos fases. Habra una fase
organica (extracto) rica en disolvente y soluto y una fase acuosa (refinado) rica en inerte y soluto.

Existen diversas formas de llevar a cabo la extraccion liquido-liquido puesto que hay diversas
posibilidades a la hora de elegir el disolvente. En el caso del 2,3-BDO existen varias alternativas,
por ejemplo: el Oleyl alcohol, el Dodecanol, el Hexadecano, el 2-Etil-1-Hexanol o el 1-Butanol
habiendo utilizado los dos ultimos disolventes en la parte experimental del presente trabajo. La
eleccidn del disolvente viene condicionada por el equilibrio entre fases. Es decir que se tomara
un disolvente que permita extraer la mayor cantidad de 2,3-BDO posible. Normalmente, a escala
industrial se llevan a cabo extracciones liquido-liquido en varias etapas para obtener una mayor
pureza donde finalmente la corriente rica en el soluto es destilada. El proceso tendria una forma
tal que:

Disolvente
Disolvente
| Destilacion
p e Extracto
Alimentacion B — »
_Refinado
Agitacion Decantacion
Producto
purificado

Figura 4: Proceso general de extraccion liquido-liquido

Como se puede observar en la figura 4, el proceso de extraccidn liquido-liquido consta de una
primera agitacion en el que se mezcla el disolvente junto con la alimentacidn. Es la alimentacion
la que contiene el producto deseado, en este caso, el 2,3-BDO. Una vez se ha agitado y se ha
homogeneizado la mezcla, se deja decantar para separar las dos fases: el extracto y el refinado.
Con la fase de interés, se lleva a cabo una posterior destilacién en la que se espera purificar al
maximo el 2,3-BDO. El esquema de la figura 4, solo tiene una etapa. No obstante, es posible
realizar el anterior proceso en varias etapas en las que se puede obtener un mayor grado de
pureza. Por supuesto, el grado de pureza viene determinado por el equilibrio y, por lo tanto, por
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el disolvente. Es por eso que la eleccién de un disolvente es clave para concentrar el 2,3-BDO.
Es importante sefialar que el equilibrio liquido-liquido se ve afectado por la temperatura, sin
embargo, los procesos industriales que llevan a cabo extracciones liquido-liquido, trabajan a
temperaturas moderadas ya que una temperatura muy elevada aumentaria el gasto energético
y por lo tanto los costes de produccién. Normalmente, se trabaja con temperaturas cerca de los
252 C [12] Ademds, una temperatura muy elevada podria disminuir la cantidad de producto
recuperado como ya se vera mds adelante. Por ello, la eleccién de la temperatura correcta es
también un factor de vital importancia.

Existen varios disolventes para la extracciéon del 2,3-BDO, no obstante, se van a comparar tres
disolventes:

e 1-Butanol
e 2-Etil-1-Hexanol
e Oleyl alcohol (también denominado como 9-Octadecen-1-ol)

El criterio por el que se escogera uno u otro disolvente, sera por la cantidad de 2,3-BDO que es
posible recuperar después de la extraccién, es decir, la cantidad mdaxima que el equilibrio
liguido-liquido permita. Para ello, se muestran a continuacién los equilibrios de los disolventes
nombrados anteriormente. Los diagramas han sido calculados con el modelo termodindamico
UNIFAC utilizando ASPEN con una temperatura de 252 Cy una presién de 1 bar, salvo el diagrama
de equilibrio del Oleyl Alcohol que ha sido obtenido de bibliografia a una temperatura de 272 C
[12]. Los diagramas se expresan en tanto por ciento en masa.

23800

Agua 2 1-Butanol

Figura 5: Diagrama de equilibrio A: 1-Butanol B: 2,3-Butanodiol C: Agua UNIFAC
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Aoua‘ s o7 oL be . 1 &2 : £ 2.E11-1 Hexsnol

Figura 6: Diagrama de equilibrio A: 2-Etil-1-Hexanol B: 2,3-Butanodiol C: Agua UNIFAC

23800

Agua L ’ s o . e 4 o ’ B Oley! sicohol
Figura 7: Diagrama de equilibrio A: Oleyl alcohol B: 2,3-Butanodiol C: Agua Bibliografia [12] (UNIFAC)

Los diagramas muestran el equilibrio tedrico de los correspondientes alcoholes expresados en
porcentaje en masa. Por debajo de la curva binodal, existen las dos fases: una fase organica que
seria el extracto y una fase acuosa que seria el refinado. La parte derecha de los diagramas se
corresponde al extracto y la parte izquierda al refinado. Por encima de la curva binodal, solo hay
una fase con los tres componentes. De hecho, en vista a las rectas de reparto de los diagramas,
se puede ver que en la figura 5 se llega a un 27% de 2,3-BDO, en la figura 6 a un 47% de 2,3-BDO
y en la figura 7 se alcanza el 50% de 2,3-BDO. De ello se hablard mas adelante, en el siguiente
apartado. Como se puede observar, los equilibrios del 2-Etil-1-Hexanol y del Oleyl alcohol tienen
un equilibrio mas abierto, es decir, que es posible obtener en el refinado mas cantidad de 2,3-
BDO. Por otro lado, la curva binodal del equilibrio del 1-Butanol, es mas estrecha y por lo tanto
se recupera menos cantidad de 2,3-BDO.
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Aun asi, en vista al diagrama, la maxima cantidad de 2,3-BDO que es posible obtener en el
refinado, ronda el 45% con el 2-Etil-1-Hexanol en masa y de casi un 65% en masa con el Oleyl
alcohol. Estos valores maximos se corresponden con las ya mencionadas temperaturas de 252C
para el caso del 2-Etil-1-Hexanol y 272 C para el Oleyl alcohol. Fijdndose en los diagramas, se
podria pensar que a priori el 2-Etil-1-Hexanol presenta un buen equilibrio, sin embargo, el Oleyl
alcohol tiene la ventaja de ser biocompatible con los posibles caldos de fermentacién en los que
se produciria el 2,3-BDO ademas de un equilibrio mds amplio. Esto confiere una gran ventaja al
Oleyl alcohol ya que se podria llevar a cabo una recuperacion del 2,3-BDO in situ [14]. En caso
de partir de una concentracidon muy baja de 2,3-BDO, se pueden llevar a cabo varias etapas de
extraccién, pero nunca se podra conseguir una concentracién superior a la del equilibrio. Por
esta razén, es necesario una destilacién para conseguir una mayor concentracién, de otra
manera, seria imposible. Existen disolventes organicos como el 2-metil-1-naftoato de tetraoctilo
y amonio en el que el equilibrio permite separar cantidades de BDO del 72% en masa, aunque
solo se ha llevado a cabo experimentalmente [15].

Como ya se ha dicho antes, la temperatura juega un gran papel. La busqueda de una
temperatura éptima es esencial a la hora llevar a cabo la extraccién. Como valores orientativos,
la temperatura que puede favorecer en mayor medida a la recuperacién del 2,3-BDO es de 252C
para el 1-Butanol, de 102C para 2-Etil-1-Hexanol. En principio, la presidn de trabajo es a presion
ambiente, no obstante, el equilibrio depende también de la presién y por lo tanto la cantidad
de 2,3-BDO también se veria afectada. A continuacion, se muestran los diagramas de ambos
disolventes a distintas temperaturas:

0.8 02

07 03

0.4

0.6

2-Etil-1-Hexanol ' 0.9 0.8 07 08 0.5 04 03 02 0.1 o Agua

Figura 8: Diagrama de equilibrio del 2-Etil-1-Hexanol a distintas temperaturas
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Figura 9: Diagrama de equilibrio del 1-Butanol a distintas temperaturas

Donde en la figura 8 la linea roja se corresponde con el equilibrio a 102C la linea verde a 352Cy
la linea azul con el equilibrio a 709C. Aunque en este caso la temperatura apenas modifica la
amplitud de la curva binodal, si se puede apreciar una ligera mejora a una temperatura de 109C.

En la figura 9 el cambio si que es mucho mas notable. En este caso la linea roja se corresponde
con el equilibrio a 25°C la linea verde a 352C y la linea azul con el equilibrio a 452C. Con
temperaturas parecidas, el equilibrio es notablemente mejor a 252C.

Aun habiendo poca diferencia entre las distintas temperaturas, se podria pensar que a priori no
es un factor que sea determinante, sin embargo, una pequefia mejora en la produccién de
muchos Kg de 2,3-BDO supone un ahorro considerable. Ademas, el hecho de no tener que gastar
una gran cantidad de energia en calentar el proceso de extraccién se traduce en una reduccion
de los costes.

3.3 Salting out

El salting out consiste en afiadir una sal inorgdnica a una disolucion en la que haya presencia de
2,3-BDO. Ademas, se utiliza un alcohol para facilitar la separacién de fases aunque es posible
prescindir de dicho alcohol. Tras afiadir la sal y el alcohol al caldo de fermentacidn, se agita
vigorosamente y se deja decantar haciendo que se formen dos fases: una fase superior y otra
fase inferior. Es la fase superior la que tendrd mas cantidad de 2,3-BDO y la fase inferior la que
tendra menos. Este tipo de técnica tiene un alto porcentaje de recuperacion. Dependiendo de
la sal inorganica utilizada, asi como de las cantidades del alcohol y de la propia sal, los valores
de recuperacion del 2,3-BDO estan comprendidos entre el 75 y el 99%. Existe una variante del
salting out llamada sugaring out. El principio es el mismo, pero en vez de utilizar una sal para
favorecer la separacién entre fases, se utiliza un azldicar como puede ser la glucosa. De manera
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similar a su homoélogo, el sugaring out es capaz de obtener porcentajes de recuperacién de 2,3-
BDO del 75% [16].

Existen distintos tipos de combinaciones de sal y alcohol. Normalmente, se utilizan sales como
el K;HPO, el (NH4),S04 o el K;COs junto con alcoholes como el etanol o el isopropanol. En
estudios ya realizados, se han conseguido recuperaciones del 100% utilizando K4P,0; e
isopropanol [16]. Es posible que sea necesario centrifugar el caldo de fermentacidn ya que los
microorganismos presentes en él podrian dificultar la separacién [9].

Puesto que existen muchas combinaciones de distintas sales y alcoholes, a continuacidn se
muestra una tabla con los porcentajes de recuperacion del 2,3-BDO de distintos sistemas:

Tabla 3: Comparacion del porcentaje de recuperacion de distintos sistemas alcohol/sal [16]

Sistema alcohol-sal en % en masa Porcentaje de recuperacion
24% Etanol/25% K;HPO4 98,1
34% lsopropanol/ 20% (NH;),SO4 93,7
22% Etanol/ 26% K>COs 97
32% Etanol/ 16% (NH4)2S04 91,7
21% Etanol/ 17% K;HPO, 99
19% Etanol/ 20% K;HPO4 97,7
38.4%tButanol/ 14.2% glucosa 76,3
30%Acetona/ 35% K,HPO, 93,2
5.04% Isopropanol/ 42.7% K4P,0- 97,69
4.44% |sopropanol/ 47.8% K4P,0; 99,63
3.85% Isopropanol/ 52.9% K4P,0- 100

**Valores obtenidos de [16]

Hay que sefialar que a diferencia de las extracciones liquido-liquido, los tiempos de decantacion
del salting out son muy rapidos, aunque de ello se hablara mds adelante, concretamente, en la
parte experimental del presente trabajo.

3.4 Resumen de las alternativas estudiadas.

Si bien es cierto que las alternativas anteriormente explicadas no son las Unicas opciones,
actualmente, son las mejores alternativas de recuperacién del 2,3-BDO. De hecho, a dia de hoy
la separacién del 2,3-BDO sigue siendo uno de los factores determinantes de su produccién. En
vista a los valores de recuperacion de 2,3-BDO vy al coste energético, el salting out seria una
opcidn que merece la pena implementar a escala industrial. Finalmente se presenta una tabla
comparando los distintos métodos de purificacion del 2,3-BDO.
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Tabla 4: Comparacion de las distintas alternativas de purificacion del 2,3-BDO

Método Membranas Extraccion liquido-liquido Salting out
Presiones moderadas de 1 | Presion atmosférica y Temperaturas | Presiones y temperatura
a 15 bar y temperatura moderadas de 25 a 352C ambiente

Condiciones de operacién

ambiente

Recuperacion de 2,3-BDO

Purificacién de 84 g/L a
135 g/L

Recuperacion del 80-90%
Disolvente: Oleyl Alcohol

Recuperacién del 100%
utilizando isopropanol y
KaP,07

Principales ventajas

Proceso barato econdmica
y energéticamente

Tecnologia ampliamente
desarrollada

Altos porcentajes de
recuperacion

Principales desventajas

Ensuciamiento y recambio
de la membrana

Proceso costoso econdmica y
energéticamente

Ensayos probados solo a
escala de laboratorio

**Datos obtenidos de [9],[10] y [16]

4. Procedimiento experimental.

En el presente trabajo se han llevado a cabo de forma experimental los diagramas de equilibrio
liguido-liquido de los sistemas 2,3-BDO, Agua, 2-Etil-1-Hexanol y 2,3-BDO, Agua, 1-Butanol.
Ademas, se han realizado ensayos de salting out con dos sales: el K;HPO, (Hidrogeno fosfato de
potasio)y el (NH4),SO4 (Sulfato de amonio).

4.1 Materiales y métodos.

Los reactivos utilizados son 2,3-Butanodiol de Sigma Aldrich, el 2-Etil-1-hexanol de Sigma Aldrich
y el 1-butanol de PanReac Applichem. La sal (NH4):SO.y la sal K;HPO4 son ambas de la marca
PanReac. El isopropanol utilizado era de la marca PanReac. La balanza tenia una precision de
centésimas de gramo y era de la marca Fisher. El sistema de agitacion utilizado también era de
la marca Fisher.

La determinacion de los diferentes componentes se ha llevado a cabo mediante cromatografia
de gases (GC). El cromatégrafo utilizado ha sido el Agilent Technologies 5977E MSD. El gas
portador era Helio con un caudal de 1,2 mL/min. La columna era de la marca AGILENT DB-WAX
con 30 metros de longitud. El tipo de detector era un espectrometro de masas de la marca
AGILENT MSD 5977E. El inyector era un inyector automatico splitless con capacidad para pinchar
hasta dieciséis viales seguidos. La temperatura del horno comenzaba en 502 C durante dos
minutos y después se llegaba hasta los 1002 C con una rampa de temperatura de 22 C/min. El
método tenia una duracién de 27 minutos siendo el tiempo de retencién del 2,3-BDO de
aproximadamente 12 minutos.

El primer paso, antes de pinchar las muestras en el cromatdgrafo, era el de realizar las rectas
patron con las que después se obtendrian las concentraciones de 2,3-BDO. Para ello se
prepararon cinco disoluciones de 2,3-BDO a distintas concentraciones. Con las concentraciones
conocidas y expresadas en g/L, se pinchaban en el cromatdgrafo y se analizaban las muestras.
Una vez analizadas las muestras se obtenia una curva para cada una de ellas.
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El drea por debajo de esta curva era caracteristica de cada concentracion pudiendo relacionar
asi la concentracién con el area obtenida. Graficando los valores con las concentraciones
conocidas, se obtuvieron las siguientes areas:

Tabla 5: Relacion entre concentracion de 2,3-BDO y el drea obtenido

2,3-BUTANODIOL
C(g/L) Area (uV*s)
0,157 1091734
0,655 6904503,85
1,96 21708664,5
7,86 101758487,3
11,82 130931858,2

Haciendo una regresion lineal con Excel la pendiente es de m = 11588389,45 (L'ZV'S) y la

ordenada en el origen b = 442545,57 (uV - s). Hay que sefialar que el R?=0,9894. Es con esta
recta con la que se han determinado las concentraciones de 2,3-BDO.

Graficando los datos presentados en la anterior tabla, se tiene:

160000000
140000000
120000000

100000000 o .7

(uv*s)

80000000

Area

60000000

40000000
y =11.588.389,45x + 442.545,57

.° 2o
20000000 e R%=0,99

0 2 4 6 8 10 12
Concentracién BDO (g/L)

Figura 10: Recta de calibrado para la cromatografia del 2,3-BDO
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4.2 Recuperacion de 2,3-butanodiol mediante extraccién liquido-liquido: Obtencién
de diagramas de equilibrio

El procedimiento para obtener el diagrama liquido-liquido de los dos alcoholes mencionados
anteriormente es el mismo, por esta razén, cuando se utiliza el término alcohol dentro de este
apartado se hace referencia al 2-Etil-1-Hexanol y al 1-Butanol. En primer lugar, se preparaban
los elementos necesarios para determinar uno de los puntos del diagrama, estos eran: un vaso
de precipitados de 100 mL, una balanza con precisidén de centésimas de gramo, pipetas Pasteur,
iman y sistema de agitaciéon. A continuacién, se preparaba una disolucién de dos de los
componentes, es decir:

e Agua-Alcohol (sistema 1)
e Agua-2,3-BDO (sistema 2)
e Alcohol-2,3-BDO (sistema 3)

Junto con el vaso de precipitados y el iman de agitacion (ya tarados) se pesaban las cantidades
de los dos elementos iniciales. Una vez conocida la masa de ambos compuestos, se taraba la
balanza y se llevaba todo el conjunto a un sistema de agitacién para homogeneizar la mezcla. La
velocidad de giro de agitacién era de unas 600 revoluciones por minuto. Con la agitacion
encendida se iban afladiendo gota a gota las cantidades del elemento que faltara, es decir: Para
el sistema 1 se anadia el 2,3-BDO, para el sistema 2 se afiadia el alcohol y para el sistema 3 se
afiadia el agua. Las gotas se iban anadiendo con una pipeta Pasteur hasta que la disolucion
pasaba de ser transparente a tener una turbidez blanca. A esta turbidez de le denomina cloud
point. En ese momento, se paraba la agitacién y se pesaba la cantidad de gotas afiadidas. De
esta forma, se podia determinar el porcentaje en masa de los tres compuestos.

Es importante sefialar que los experimentos se han realizado a presién y temperatura ambiente.
Se toma como referencia para las estimaciones de los diagramas 1 bar y 212 C. Si bien es cierto
que el 2,3-BDO a temperatura ambiente es un liquido, el reactivo utilizado no lo era. Por ello, se
fundia previamente en un bafio con temperatura controlada a 312 C. A continuacién, se dejaba
enfriar a temperatura ambiente y se procedia con la parte experimental. Los resultados
obtenidos se muestran en el siguiente apartado.

Para calcular el tanto por uno en masa de los diagramas representados anteriormente se hace
con la siguiente expresion:

0% =

xm;

Ecuacion 1: Tanto por uno en masa del componente i

Donde m; es la masa de cada componente, es decir, la masa de 2,3-BDO, agua o el alcohol usado.

17



4.3 Recuperacidon de 2,3-butanodiol mediante salting-out

Como ya se ha explicado anteriormente, el salting out consiste en afiadir una sal junto con un
alcohol para favorecer la separacién de fases y obtener el 2,3-BDO. Primeramente, se cogian los
materiales necesarios para llevar acabo el experimento: un vaso de precipitados de 100 mL,
pipetas Pasteur, una micropipeta, una balanza con precisiéon de centésimas de gramo, una
cucharilla y un decantador. A continuacidn, se pesaban las cantidades de 2,3-BDO y agua sobre
el vaso de precipitados (ya tarado). Las cantidades se tomaban sobre un total de 25 gramos de
disolucién y con una concentracién de 100 g/Kg de 2,3-BDO, eso se traduce en cantidades de
2,5 g de 2,3-BDO y 22,5 g de agua. A esta mezcla se le afiadia un volumen de 7,5 ml de
isopropanol utilizando una micropipeta para tal propésito. Ademds de conocerse el volumen del
isopropanol, se conocia también las cantidades de masa de dicho alcohol. Una vez preparada la
disolucidn, se afiadia la sal con ayuda de una cucharilla en pequefas cantidades para ayudar a
que se disolviera. Ademas, se agitaba levemente tras haber afiadido la sal. Las sales utilizadas
son el (NH4),S0,y el K;HPO4 de las que posteriormente se hara una comparacion. La cantidad de
sal variaba en cada experimento. Una vez estaba preparada la disolucién de agua, 2,3-BDO,
isopropanol y sal, se vertia dentro del decantador para luego agitarlo vigorosamente durante
tres minutos. Con ayuda de un soporte, el decantador se sujetaba con una pinza. Se dejaba
reposar durante un tiempo, hasta que se viera la diferencia de fases y, en ese momento, se
anotaban los volumenes de la fase superior y la fase inferior ademas de tomar una muestra de
ambas fases. Finalmente, se utilizaba la cromatografia de gases para determinar la
concentracion del 2,3-BDO. Puesto que el cromatégrafo se saturaba, era necesario diluir las
muestras hasta una concentracion de aproximadamente 12g/L.

Figura 11: Decantador utilizado para llevar a cabo el salting out
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Al igual que el resto de experimentos, el salting out se llevé a cabo con la temperatura y presion

ambiente. Al igual que antes, también era necesario fundir el 2,3-BDO en un bafio a 312 C. Hay
gue sefalar que la separacién entre fases se producia muy rapidamente. Apenas tardaba unos
pocos minutos desde el momento en el que se dejaba de agitar.

4.4 Resultados obtenidos.

4.4.1 Diagrama de equilibrio sistema Butanol-Agua-2,3-Butanodiol.

Los datos del diagrama de equilibrio para el sistema ternario con 1-Butanol se muestran a
continuacién. El porcentaje representado es en masa:

Tabla 6: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afiadiendo 2,3-BDO

Anadido 2,3-butanodiol

Masa agua (g) | Masa 1-Butanol (g) | Masa 2,3-BDO (g) %Agua %1-Butanol %2,3-BDO
Experimento 1 7,54 17,5 1,83 0,2807 0,6514 0,0679
Experimento 2 10,01 15,04 2,80 0,3594 0,5400 0,1006
Experimento 3 12,51 12,5 3,16 0,4441 0,4437 0,1123
Experimento 4 15,02 10,01 3,48 0,5269 0,3511 0,1220
Experimento 5 17,51 7,53 3,74 0,6083 0,2616 0,1301
Tabla 7: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afiadiendo agua
Anadido Agua
Masa agua (g) | Masa 1-Butanol (g) | Masa 2,3-BDO (g) | %Agua %1-Butanol %2,3-BDO
Experimento 6 43,12 16,26 8,75 0,6329 0,2387 0,1284
Experimento 7 25,4 18,75 6,26 0,5039 0,3720 0,1242
Experimento 8 13,57 21,3 3,79 0,3510 0,5510 0,0980
Tabla 8: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afiadiendo 1-Butanol
Anadido 1-Butanol
Masa agua (g) | Masa 1-Butanol (g) | Masa 2,3-BDO (g) %Agua %1-Butanol %2,3-BDO
Experimento 9 10,02 2,67 1,5 0,7062 0,1880 0,1057
Experimento 10 13,02 2,20 1,51 0,7784 0,1313 0,0903
Experimento 11 16 2,39 1,51 0,8040 0,1202 0,0759
Experimento 12 19,01 2,46 1,51 0,8274 0,1069 0,0657
Experimento 13 25 2,78 1,5 0,8538 0,0950 0,0512
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Graficando los datos del equilibrio con el 1-Butanol anteriormente se obtiene un diagrama
ternario:

2,3-BDO

0.4

a
o 1
Agua 1 0,9 0.8 0,7 0.6 0.5 0.4 0,3 0.2 0,1 0 41-Butanol

Figura 12: Diagrama de equilibrio experimental. Linea azul valores de bibliografia (UNIFAC) [17]. Cuadrados valores
experimentales

Como se puede ver en la figura, los valores obtenidos se ajustan bastante bien a los predichos
en bibliografia. Los valores bibliograficos son comparados de forma tedrica utilizando el modelo
termodinamico UNIFAC. UNIFAC utiliza los grupos funcionales de las moléculas que conforman
la mezcla liquida para calcular los coeficientes de actividad. Utilizando las interacciones de cada
uno de los grupos funcionales presentes en las moléculas, asi como algunos coeficientes de
interaccion binaria, se puede calcular la actividad de cada una de las soluciones. Esta
informacidn se puede utilizar para estimar los equilibrios de los componentes, lo que resulta util
en muchos célculos termodinamicos, como el disefio de reactores quimicos y los célculos de
destilacién. Tras revisar bibliografia [17], el modelo termodindmico que mejor se ajusta es el de
UNIFAC. Dicho modelo termodinamico se escoge porque satisface los criterios de que la mezcla
sea: polar, no electrolitica, la presién de operacion es menor de 10 bar, no presenta parametros
de interaccidn (ij) y la mezcla tiene que estar en fase liquida a 259C. Al igual que de manera
tedrica, el equilibrio que se obtiene usando al 1-Butanol como disolvente no es del todo
prometedor. No obstante, habria que evaluar el coste de dicho disolvente.
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4.4.2. Diagrama de equilibrio sistema 2-Etil-2-Hexanol-Agua-2,3-Butanodiol

Los datos del diagrama de equilibrio para el sistema ternario con 2-Etil-1-Hexanol se muestran
a continuacion. El porcentaje representado es en masa:

Tabla 9: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afadiendo 2,3-BDO

Anadido 2,3-Butanodiol

Masa agua (g) | Masa Etil hexanol (g) | Masa 2,3-BDO (g) | %Agua %Etil hexanol |%2,3-BDO
Experimento 1 7,88 17,52 13,46 0,2028 0,4508 0,3464
Experimento 2 10,03 15 16,67 0,2405 0,3597 0,3998
Experimento 3 12,52 12,53 18,59 0,2869 0,2871 0,4260
Experimento 4 15,01 10,01 18,23 0,3471 0,2314 0,4215
Experimento 5 17,5 7,51 16,12 0,4255 0,1826 0,3919

Tabla 10: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afiadiendo agua
Aiadido Agua

Masa agua (g) | Masa Etil hexanol (g) | Masa 2,3-BDO (g) %Agua | %Etil hexanol | %2,3-BDO
Experimento 6 2,45 8,01 4,01 0,1693 0,5536 0,2771
Experimento 7 2,59 12,01 4 0,1392 0,6457 0,2151
Experimento 8 2,82 16,02 4,05 0,1232 0,6999 0,1769
Experimento 9 3,07 20,02 4,03 0,1132 0,7382 0,1486
Experimento 10 1,55 12,06 2,01 0,0992 0,7721 0,1287
Experimento 11 1,66 14,01 2,02 0,0938 0,7920 0,1142

Tabla 11: Valores obtenidos del diagrama de equilibrio afiadiendo
Anadido 2-Etil-1-Hexanol

Masa agua (g) | Masa Etil hexanol (g) Masa 2,3-BDO (g) | %Agua %Etil hexanol | %2,3-BDO
Experimento 12 8,01 1,9 6,03 0,5025 0,1192 0,3783
Experimento 13 10,01 1,29 6,03 0,5776 0,0744 0,3480
Experimento 14 12,01 0,71 6,02 0,6409 0,0379 0,3212
Experimento 15 14 0,4 6,04 0,6849 0,0196 0,2955
Experimento 16 16 0,26 6 0,7188 0,0117 0,2695
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Graficando los datos del equilibrio con el 2-Etil-1-Hexanol anteriormente se obtiene un diagrama
ternario:

2,3-BDO
1 D

09 0,1

0.3 0.2

4 03

0.6 L4

Agua ! 0.8 0.8 07 0.5 05 0.4 0.3 0.2 0.1 0 2_Etil-1-Hexanol

Figura 13: Diagrama de equilibrio experimental. Linea azul valores de bibliografia (UNICUAQ) [18]. Cuadrados
valores experimentales

En este caso se puede ver como el diagrama es mucho mds amplio lo que permite extraer mas
cantidad de 2,3-BDO. Los puntos se han ajustado al modelo termodinamico UNICUAQ y se han
comparado con la bibliografia [18]. Este modelo termodindmico se aplica a la estimacién de
equilibrio entre distintas fases. Puesto que la mezcla ternaria es polar, no electrolitica, la presion
de operacion es menor de 10 bar, presenta parametros de interaccién (ij) y la mezcla tiene que
estar en fase liquida a 252C, UNICUAQ es el modelo elegido. Ademas, dicho modelo es la base
para la estimacidn de los coeficientes de actividad del modelo termodinamico UNIFAC donde las
moléculas se subdividen en grupos funcionales. De hecho, UNIFAC y UNICUAQ son lo mismo en
caso de que se trate de un sistema en el que las moléculas no estén subdivididas. Puesto que el
2-Etil-1-Hexanol tiene el grupo funcional alcohol y el grupo funcional etilo, hace que UNICUAQ
sea una mejor opcidn para este tipo de sistemas [18].
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4.4.3 Resultados del Salting Out

Para calcular la masa de 2,3-BDO presente en cada fase, se hace con la siguiente ecuacion:

My 38p0(9) = ¢ (%) V(L)

Ecuacion 2: cdlculo de la cantidad de 2,3-BDO en cada fase

Donde c; y V; son las concentracidn y el volumen de la fase superior o la fase inferior. Las
concentraciones se obtenian en g/L con la cromatografia de gases (GC). Los volimenes anotados
tenian unidades de mL, es decir, que era necesario transformarlos a L para que las unidades
cuadraran. Puesto que solo se midid la concentracién de una de las fases, concretamente la fase
inferior, para calcular la cantidad de 2,3-BDO se hizo un pequeiio balance de materia. Este
balance partia de que se conocia la cantidad inicial de 2,3-BDO y la cantidad de 2,3-BDO de la
fase inferior. La ecuacion del balance seria:

Mm33BD0O sup.(g) = M3 38D0 inic.(9) — M2,38D0 inf. @

Ecuacion 3: Balance de materia al 2,3-BDO para conocer la cantidad de 2,3-BDO en la fase superior

Conocida la masa de 2,3-BDO de la fase superior, es facil determinar la concentracion de dicha
fase. Dividiendo la masa de 2,3-BDO entre el volumen de la fase superior, se obtiene la
concentracion en g/L.

__ M23BD0 sup.(9)
C2,3BDO sup. — AN EE )
sup.

Ecuacion 4: Concentracion de 2,3-BDO de la fase superior

Para poder comparar y hacerse una idea de los resultados es necesario definir una serie de
pardmetros. Estos son: la relacién de volumenes (R), el coeficiente de reparto (K), y el tanto por
ciento de recuperacion (Y). Las ecuaciones con la que se han calculado dichos parametros son:

_ Voup (mlL)
Ving (ML)

Ecuacion 5: Relacion de volumenes

_ C23,BDO sup (%)
C2,3BDO inf (%)

Ecuacion 6: Coeficiente de reparto

_ Ma3p0 sup (9) )

Y =
M3 3BDO inic @

100

Ecuacion 7: Porcentaje de recuperacion
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4.4.3.1 Resultados con el Hidrégeno Fosfato Potasico

A continuacion, se presentan los valores obtenidos para los distintos experimentos realizados
con el hidrégeno fosfato como sal. En primer lugar, los valores iniciales de los que se partia para
hacer el experimento de salting out.

Tabla 12: Tabla con las cantidades utilizadas para el salting out con el K;HPO,

K2HPO,4
S3 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11
BDO (g) inicial 2,53 2,51 2,52 2,51 2,5 2,53 2,52 2,57
Agua (g) inicial 22,5 22,5 22,52 22,51 22,5 22,51 22,5 22,51
Sal (g) inicial 7,51 5,77 6,73 7,55 8,47 9,53 10,49 11,71
Volumen 2-propanol (ml) inicial 12,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Masa 2-propanol (g) inicial 10,09 5,94 5,83 6,11 6,08 6,11 6,05 6,12
% de sal 17,62 15,71 17,90 19,52 21,42 23,43 25,24 27,29
Los volumenes, concentraciones y por lo tanto la cantidad de 2,3-BDO en cada fase se muestra
a continuacion.
Tabla 13: Volumenes y cantidades obtenidas de 2,3-BDO con el K;HPO,
K>HPO,4
S3 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11
Volumen superior (ml) 23 23 16 17 15 14 14 14
Volumen inferior (ml) 18 11 18 19 20 21 21 22
Concentracién inf. (g/L) BDO 10,69 28,48 13,29 20,19 20,41 12,84 9,61 8,23
Masa BDO inf. (g) 0,19 0,31 0,24 0,38 0,41 0,27 0,20 0,18
Masa BDO sup. (g) 2,34 2,20 2,28 2,13 2,09 2,26 2,32 2,39
Concentracién sup. (g/L) BDO 101,64 95,51 142,55 125,08 139,45 161,45 165,59 170,64

Haciendo uso de las ecuaciones presentadas anteriormente los parametros de relacién de
volumenes (R), coeficiente de reparto (K) y el % de Recuperacidn son los mostrados en la
siguiente tabla

Tabla 14: Parametros del K;HPO,

K>HPO,4
17,62% 15,71% 17,90% 19,52% 21,42% 23,43% 25,24% 27,29%
% de sal (S3) (S5) (S6) (S7) (S8) (S9) (S10) (S11)
Relacion de volimenes R 1,28 2,09 0,89 0,89 0,75 0,67 0,67 0,64
K coeficiente de reparto 9,51 3,35 10,72 6,19 6,83 12,57 17,23 20,74
% Recuperacion 92,40 87,52 90,51 84,71 83,67 89,34 91,99 92,96

A continuacién, se muestra una comparacion de los distintos experimentos realizados con el
hidrégeno fosfato potasico para poder comparar la cantidad de sal con el porcentaje de
recuperacion se presenta la siguiente grafica. Encima de cada experimento se indica el % de sal
utilizado sobre la masa total.
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Figura 14: Comparativa de los distintas cantidades de sal y su porcentaje de recuperacion con el K;HPO,4

La concentracién de 2,3-BDO es mas o menos constante, como se puede comprobar. La cantidad
de isopropanol utilizada es siempre la misma, excepto para el experimento S3 en la que se
utilizaron 12,5 mL. Por la definicion de coeficiente de reparto, interesa que éste sea lo mas
grande posible, ya que eso se refleja en una mayor cantidad de 2,3-BDO recuperado. Por
supuesto, lo mismo ocurre con el porcentaje de recuperacidn; interesa que sea lo mas parecido
al 100% posible.

Tal y como se muestra en la figura 14, la cantidad de 2,3-BDO recuperada no varia
proporcionalmente con la cantidad de sal utilizada de sal utilizada. No obstante, comparando
los experimentos S3 y S11 se observa que, pese a tener un porcentaje de sal utilizado diferente,
la cantidad de 2,3-BDO recuperada es muy similar. Otro caso llamativo son los experimentos S7
y S8. En este caso, el experimento S7 tiene una menor cantidad de sal, un 19,52% de sal, y sin
embargo se recupera mas 2,3-BDO llegando a tener un porcentaje de recuperacion de 84,71 %.
Por el contrario, S8 tiene un 21,42% de sal y se recupera solamente un 83,67% de 2,3-BDO.

El experimento que mas cantidad de 2,3-BDO fue capaz de recuperar fue el S11. En este caso si
que se corresponde con el mayor porcentaje de sal, no obstante, el punto S3 en el que se utilizd
una cantidad menor de sal, pero mayor de isopropanol no se queda muy lejos. Ambos, S3y S11
tienen altos porcentajes de recuperacién: un 92,4% para S3 y un 92,96 para S11.
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4.4.3.2 Resultados con el Sulfato Amonico

Al igual que antes, se muestran los valores iniciales de los que se partia para llevar a cabo los

ensayos de salting out.

Tabla 15: Tabla con las cantidades utilizadas para el salting out con el (NH4),50,4

(NH4)2S04

S12 S13 S14 $15 S16 S17

BDO (g) inicial 2,5 2,5 2,52 2,5 2,51 2,51

Agua (g) inicial 22,5 22,5 22,5 22,51 22,51 22,5

Sal (g) inicial 5,46 6,5 7,5 12,24 8,51 9,5

Volumen 2-propanol (ml) inicial 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Masa 2-propanol (g) inicial 5,94 6,02 5,98 5,91 5,94 5,99
% de sal 15,00 17,32 19,48 28,36 21,56 23,46

En este caso, los volumenes, concentraciones y por lo tanto la cantidad de 2,3-BDO en cada fase

se muestran a continuacién.
Tabla 16: Volumenes y cantidades obtenidas de 2,3-BDO con el (NH,),S0,

(NH.),S0,
S12 s13 S14 S15 S16 S17
Volumen superior (ml) 10 11 11 11 11 11
Volumen inferior (ml) 24 24 25 28 25 27
Concentracion inf. (g/L) BDO 77,35 45,34 44,37 21,65 29,14 38,07
Masa BDO inf. (g) 1,86 1,09 1,11 0,61 0,73 1,03
Masa BDO sup. (g) 0,64 1,41 1,41 1,89 1,78 1,48
Concentracién sup. (g/L) BDO 64,36 128,36 128,24 172,16 161,96 134,74
Volviendo a hacer uso de las mismas ecuaciones que en el apartado anterior, los parametros
obtenidos con el sulfato aménico
Tabla 17: Pardmetros del (NH4),504
(NH4)2504
15,00% 17,32% 19,48% 28,36% 21,56% 23,46%
% de sal (S12) (S14) (S15) (S1e6) (S17) (S18)
Relacion de volimenes R 0,42 0,46 0,44 0,39 0,44 0,41
K coeficiente de reparto 0,83 2,83 2,89 7,95 5,56 3,54
% Recuperacion 25,74 56,48 55,98 75,75 70,98 59,05

De la misma forma que con el hidrégeno fosfato potdsico, se presenta una grafica con los
experimentos realizados con el sulfato amdnico. Sobre cada experimento, esta representado el

porcentaje de sal inicial utilizada.
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Figura 15: Comparativa de los distintas cantidades de sal y su porcentaje de recuperacion con el (NH4);504

A diferencia de la otra sal, el sulfato amdnico presenta unos resultados bastante peores. Las
concentraciones de 2,3-BDO de las que se partia eran mas o menos las mismas, es decir, unos
100 gramos de 2,3-BDO por cada Kg de disolucion. Estos experimentos se realizaron con una
cantidad de isopropanol constante de 7,5 mL.

En esta ocasidn la cantidad maxima de 2,3-BDO recuperada es del 75% aproximadamente. Este
valor dista mucho del 92% que se podia conseguir con el hidrégeno fosfato potdsico. Ademas,
la cantidad de sal utilizada es bastante mayor. Para el caso del experimento S15, se hace uso de
mas cantidad de sal y, ademas, se recupera menos cantidad de 2,3-BDO.
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4.5 Conclusiones

Como se ha podido observar, los diagramas de equilibrio obtenidos experimentalmente se
corresponden con los valores predichos por UNIFAC y UNICUAQ, los modelos termodinamicos
utilizados en la bibliografia consultada. Ademads, se ha podido comprobar de primera mano que
el diagrama de equilibrio del 2-Etil-1-Hexanol es mucho mas abierto que el diagrama de
equilibrio del 1-Butanol y, por lo tanto, se podra recuperar mas cantidad de 2,3-BDO. Como se
vera mas adelante, en el posterior apartado, las cantidades que se pueden recuperar con el
proceso de extraccidon rondan cerca del 99%. De ello se hablard mas adelante.

En vista de los resultados obtenidos, la cantidad de sal 6ptima es de 11,71 g de K;HPO,4 ya que
se puede recuperar hasta casi un 93% de 2,3-BDO. Como se puede comprobar, con cantidades
similares de (NH4),SO04 se recupera mucha menos cantidad que con el K;HPO,.

Por lo general, los ensayos de salting out realizados con el K;HPO4 muestran un gran porcentaje
de recuperacién. Ademas, se ha podido comprobar experimentalmente que el tiempo que
tardaban en separarse la fase superior e inferior en los ensayos de salting out apenas era de
unos minutos.

En vista a los datos obtenidos, se ha podido comprobar que la alternativa del salting out como
método de separaciéon de 2,3-BDO presente en caldos de fermentacidn es un muy buen método
de purificacion. El principal inconveniente es que, a dia de hoy, no hay un proceso industrial para
obtener el 2,3-BDO de esta manera. Por esta razon, es la extraccion liquido-liquido la mas
utilizada [1].
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5.Evaluacion tecnoecondmica del proceso de separacidon por extraccion
liquido-liquido.

Para comprobar la viabilidad econdmica del proceso, se va a realizar una extraccién liquido-
liguido utilizando el programa de simulacién ASPEN. Con esta herramienta se puede observar la
variacion del producto deseado, es decir el 2,3-BDO, en funcién de parametros como la
temperatura, el nimero de etapas y la concentracién inicial del 2,3-BDO. Ademas, se va hacer
una estimacion del tamafio y por lo tanto del coste de los equipos.

5.1 Introduccion. Proceso de extraccion.

El equipo utilizado es un extractor liquido-liquido en contracorriente. Posteriormente, se
disefiard una etapa de destilacion para obtener la maxima pureza posible del 2,3-BDO. El
diagrama de bloques del proceso seria:

C7
Cc2 CB

C3

CS

Figura 16: Diagrama de bloques del proceso

Entra una corriente C1 al extractor proveniente de un caldo de fermentacidn con una cierta
concentracién de 2,3-BDO que se va a purificar. Para realizar la extraccidn, entra una corriente
de disolvente C2. Una vez separadas las fases, se obtiene una corriente C3 llamada extracto y
una corriente C4 llamada refinado. El refinado tiene una gran cantidad de agua y una pequefa
fraccion de 2,3-BDO. El extracto es rico en 2,3-BDO y disolvente. Es precisamente esta corriente
la que se lleva a una torre de destilacién en la que se separa del disolvente y se obtiene la mayor
pureza posible de 2,3-BDO en la corriente C5 (Colas). El disolvente se recircula tras una segunda
destilacién (C8) para eliminar el agua (C7) y asi volverlo a utilizar en el proceso de extraccién.
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En el caso de la destilacién es importante sefialar que es posible que haya azedtropos. De hecho,
con el 1-Butanol no hay ningln azedtropo. Sin embargo, con el 2-Etil-1-Hexanol si que hay un
azeodtropo. ASPEN lo estima en:

Tabla 18: Fraccion mdsica del azedtropo formado entre el 2,3-BDO y el 2-Etil-1-Hexanol

Temperatura (C) 2,3-BDO  2-Etil-1-Hexanol
174,712 0,457 0,543

Eso significa que ese punto no se va a poder separar lo que implica una pérdida de rendimiento
a la hora de purificar al compuesto de interés. Las temperaturas de ebullicién de los
componentes que entran en contacto con la destilacion son:

Tabla 19: Temperaturas de ebullicion de los componentes del proceso

P=1 atm 2,3-BDO 2-Etil-1-Hexanol 1-Butanol
T2 Ebullicién (2C) 180,515 184,453 117,749

Se va a utilizar el modelo termodinamico de UNIFAC para el calculo de propiedades. Como base
de calculo se toma una entrada de 100 kg/h en la corriente C1 con una composicién del 30% en
masa de 2,3-BDO y del 70% en masa de agua para el caso del 2-Etil-1-Hexanol y del 10% en masa
de 2,3-BDO y del 90% en masa de agua para el caso del 1-Butanol. Para el disolvente se toma
una base de calculo de 100 Kg/h para el 2-Etil-1-Hexanol y 50 Kg/h para el 1-Butanol. A
continuacién, se muestra una tabla con los valores utilizados como bases de partida. Los valores
del caso del 1-Butanol se encuentran entre paréntesis

Tabla 20: Valores tomados como base de cdlculo

C1 Cc2
% Agua 70/(90) -
% 2,3-BDO 30/(10) -
% Disolvente - 100/(100)
Total (Kg/h) 100 100/(50)

5.2 Estudio de los posibles escenarios.

5.2.1 Escenario 1: 2-Etil-1-Hexanol como disolvente

En primer lugar, se va a estudiar el efecto que tiene el flujo masico de disolvente (2-Etil-1-
Hexanol) sobre la cantidad de 2,3-BDO recuperada. Para ello se plantea un andlisis de
sensibilidad en ASPEN en el que se define el flujo de disolvente como variable independiente y
el porcentaje de recuperacién de 2,3-BDO como variable dependiente. El porcentaje de
recuperacion es el cociente de la cantidad final entre la cantidad inicial de 2,3-BDO. Hay que
sefialar que el modelo planteado no incluye la recirculacién del disolvente proveniente de la
torre de destilacién. Simplemente se calcula a la salida del extractor (corriente C3).

30



102

100

98

96

94

92

90

88

86

% Recuperacion 2,3-BDO refinado (C3)

84
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Kg/h 2-Etil-1-Hexanol

Figura 17: Relacion entre la cantidad de 2-Etil-1-Hexanol y el 2,3-BDO recuperado

Como se puede observar en la figura 17, la cantidad de disolvente favorece la extraccién del 2,3-
BDO, sin embargo, llega un cierto valor a partir del cual la cantidad recuperada no aumenta
mucho mas. Con los valores tomados como bases de célculo, la cantidad de disolvente que
permitiria recuperar un alto porcentaje de 2,3-BDO, el 99,6%, rondaria los 600 Kg/h. A partir de
este valor, la variacion es minima. Con 400 Kg/h de disolvente se obtiene un porcentaje
considerablemente menor, de un 98,9%. Puesto que luego se va a llevar a cabo una destilacion,
se ha tomado el criterio de recuperar mas de un 99,5% en la extraccién. En este caso, se han
mantenido constantes el nimero de etapas y la temperatura. Son dos etapas de extraccion con
una temperatura de 252C. En cuanto al nimero de etapas, el porcentaje de recuperacién varia
de la siguiente manera:
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Figura 18: Relacion entre el numero de etapas y el 2,3-BDO recuperado (Escenario 1)
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Como se puede observar, cuanto mayor sea el nimero de etapas mayor es el porcentaje de
recuperacion de 2,3-BDO. No obstante, el nimero de etapas maximo son siete. Como ya se ha
explicado antes, la cantidad de 2,3-BDO recuperada viene condicionada por el equilibrio.
Cuando se llega a las siete etapas ya se ha llegado al maximo posible por lo que, aunque aumente
el numero de etapas, el porcentaje de recuperacion sera el mismo. Para esta situacion, se ha
mantenido constante la cantidad de disolvente a 100 Kg/h con una temperatura de 25°C.

Atendiendo a la temperatura, la variacién del porcentaje de recuperacién es:
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Figura 19: Relacion entre la temperatura y el 2,3-BDO recuperado (Escenario 1)

Como se puede comprobar, la influencia de la temperatura es minima en la cantidad de 2,3-BDO
recuperada. El nimero de etapas siguen siendo dos, y la cantidad de disolvente sigue siendo
de 100 Kg/h. Aunque si que afecta al diagrama de equilibrio liquido-liquido, el porcentaje de
recuperacion apenas varia en los primeros incrementos de temperatura, hasta que llega a los
402 C donde ya no hay variacién apreciable. En principio, esto es una ventaja ya que a
temperaturas elevadas el coste energético seria mayor y no seria necesario gastar energia en
controlar la temperatura. No obstante, la extraccion se desarrolla a temperatura ambiente.

Observando las figuras 17, 18 y 19, se puede comprobar de primera mano que el porcentaje de
recuperacion se ve influido principalmente por la cantidad de disolvente utilizada y por el
numero de etapas utilizadas. Es importante recordar que el porcentaje de recuperacion es el
cociente de la cantidad de 2,3-BDO en el extracto (C3) dividido entre la cantidad de 2,3-BDO en
la alimentacién (C1). Por eso, hay que tener en cuenta que, aunque se recupere mucho 2-3BDO
en el extracto, la destilacion sera mas costosa al tener que separar mayor cantidad de disolvente.
Aunque luego se planteara la recirculacion del disolvente, cuanto mayor sea el flujo de entrada
a la torre de destilacién mas costoso serd el proceso. Con las etapas de extraccion ocurre
exactamente lo mismo: cuanto mayor sea el nimero de etapas mayor serd el coste del equipo.
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Por eso, se va graficar el porcentaje de recuperacion en funcién del nimero de etapas y de la
cantidad de disolvente. De esta forma se podra ver cudl es el valor éptimo.
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Figura 20: % recuperado de 2,3-BDO en funcion del nimero de etapas y de la cantidad de disolvente (Escenario 1)

Observando detenidamente la figura 17, se puede comprobar que el punto dptimo para llevar a
cabo la extraccion es de 300 Kg/h de disolvente y 4 etapas. En este punto, el porcentaje de
recuperacion de 2,3-BDO es del 99,93 %. De esta manera se evita el tener que utilizar etapas
innecesarias ademds de reducir considerablemente la posterior destilacion.

Es decir, que el punto 6ptimo utilizando como disolvente el 2-Etil-1-Hexanol es:

Tabla 21: Punto dptimo de la extraccion con 2-Etil-1-Hexanol

2-Etil-1-Hexanol (Kg/h)
300,00

Numero de etapas
4

% Recuperado 2,3-BDO
99,93

Hasta ahora, se ha buscado el punto éptimo sin tener en cuenta la recirculacidn de disolvente.
Se plantea ahora el caso en el que se recircula el disolvente procedente de la torre de destilacién
al extractor tal y como se muestra en la figura 16. De esta forma la corriente de entrada de
disolvente (C2) serd mucho menory, por lo tanto, el proceso sera mucho mas eficaz.
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Partiendo del punto éptimo y de una temperatura de 252 C, la corriente de extracto (C3) tiene:

Tabla 22: Composicion del Extracto (C3) para el escenario 1

Extracto (C3)
2,3-BDO (Kg/h) 30,00
Etil Hexanol (Kg/h) 426,77
Agua (Kg/h) 29,27
Total (Kg/h) 486,04

En donde se puede observar que se ha recuperado practicamente casi todo el 2,3-BDO ya que
se habia tomado una base de calculo de 30 Kg/h del mismo. Puesto que se tiene este alto
porcentaje de recuperacion, es necesario que la fase de destilacién sea igual de efectiva. Por
esta razon, hay que buscar los pardmetros dptimos para disefiar la torre de destilacién. Tras
hacer las correspondientes pruebas probando con distintos parametros, se ha llegado a la
conclusién de que la primera torre de destilacidon éptima cuenta con 20 etapas y la segunda con
5. Otras caracteristicas de la torre:

Tabla 23:Caracteristicas de las torres de destilacion para el escenario 1

Primera destilacion

Segunda destilacion

Calor necesario(kW)
Reflujo L/V)

Numero de etapas
Plato de alimentacidn

291,10 (Rebolier) y 269,19 (Condensador)
3,98
20
11

5
3

62,82 (Rebolier) 63,89 (Condensador)
1,1

Tras implementar estos valores, la corriente de colas (C5) tiene una pureza del 99,1 %. Puesto
que se recircula disolvente, la extraccién es mucho mds efectiva pudiendo recuperar
practicamente todo el 2,3-BDO en la etapa de extraccion. De esta manera, aunque se esté
gastando energia en recircular disolvente, se aprovecha gran cantidad del mismo y se ahorra

mucho dinero en tener que comprar mas disolvente.

La tabla resumen con las corrientes es:

Tabla 24: Corrientes del proceso de extraccion y destilacion para el escenario 1

c1 c2 c3 ca c5 6 c7 cs

2,3-BDO (Kg/hr) 30,00 0,00 30,00 0,01 29,70 0,30 0,30 0,00
Etil Hexanol (Kg/hr) 0,00 300,00 426,77 0,13 0,27 426,50 299,60 126,90

Agua (Kg/hr) 70,00 0,00 29,27 40,73 0,00 29,27 29,27 0,00
Total (Kg/hr) 100,00 300,00 486,04 40,87 29,97 456,07 329,17 126,90
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Evaluacién econémica

Una vez realizada el estudio técnico, se procede a realizar el estudio econdmico. Hay que
sefialar, que el proceso estudiado en el presente apartado, es solo la parte de la etapa de
separacion del 2,3-BDO procedente de un reactor. Puesto que el modelo planteado es a escala
laboratorio, las cantidades de dinero generado de una planta industrial podrian ser de diez veces
mas. Se va a hacer un estudio de sensibilidad en el que se tenga en cuenta las fluctuaciones de
mercado. Para ello, es necesario definir dos conceptos: el valor actual neto (VAN) y la tasa
interna de retorno (TIR). Ambos se definen como:

Ecuacion 8: Valor Actual Neto

j=n
0= Z _ 9
L. (1+TIR)
Jj=0
Ecuacion 9: Tasa interna de retorno

Donde Q; es el flujo de dinero de cada afio, y r es la tasa interna de retorno.

El VAN es un indicador que sirve para determinar la viabilidad del proyecto. Lo que se hace es
analizar los flujos de dinero a lo largo de cierto tiempo y comprobar que se obtiene beneficio.
La tasa interna de retorno, el TIR, es el valor que toma r cuando el VAN se hace cero.

Los costes de los equipos, las corrientes y las necesidades energéticas han sido estimados con
ASPEN. Se estudia el caso con los valores de la tabla 21. Dichos valores se presentan a
continuacién:

Desglose equipos

Equipo Precio Equipo € Precio Instalacion €
Extractor 123200 616000 Inversién total
D1 77540 387700 inicial €
D2 15340 76700
Total 216080 1080400 1296480
Gasto anual de requerimientos energéticos (€/afo) 39892
Desglose corrientes
€/kg Flujo Kg/h €/h
Disolvente 2,3 300 690
BDO 25 29,7 742,5

Tabla 25: Desglose de los precios de corrientes y equipos escenario 1

Donde el precio de la instalacidn de los equipos se ha estimado como cinco veces el valor del
equipo.
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El balance con una perspectiva de diez aios es:

Afo
Descripcion (Miles €) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Capital inmovilizado -1296,48
Capital circulante 0
Fondos invertidos -1296,48 0
Ventas 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504
Costes -6084 -6084 -6084 -6084 -6084 -6084 -6084 -6084 -6084 -6084
Margen Bruto 420 420 420 420 420 420 420 420 420 420
Amortizacion -130 -130 -130 -130 -130 -130 -130 -130 -130 -130
Beneficio sin impuestos 290 290 290 290 290 290 290 290 290 290
Beneficio con impuestos 203 203 203 203 203 203 203 203 203 203
Fondos generados por
las operaciones -1296,48 203 203 203 203 203 203 203 203 203 203
Flujo de caja -1296,48 -1093 -890 -687 -483 -280 -77 126 330 533 736

Tabla 26: Balance economico para el escenario 1

Donde las cantidades estan expresadas en miles de euros. Lo mas interesante de esta tabla son
los flujos de caja, es decir, el flujo de dinero acumulado cada afio. Se ha considerado un 30% del
beneficio como impuestos. Representando los flujos de caja para este escenario, se puede
comprobar que:

Flujos de caja Escenario 1
1000
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w
o
-

-1000

-1500
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Figura 21: Flujos de caja para el escenario 1
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Como se puede comprobar en la anterior figura, no es hasta el séptimo afio cuando se empieza
a ganar dinero y recuperar la inversién inicial. Esto es, suponiendo que todos los afios los
beneficios sean constantes a 203.000 € y con un precio de producto constante a 25 €/Kg. Aun
asi, para este caso queda demostrada la viabilidad del proceso puesto que se recupera el capital
inicial invertido. Puesto que el mercado es bastante inestable, esta situacion se debe analizar
haciendo uso de los conceptos explicados anteriormente: el VAN y el TIR. Para este caso, los
valores de ambos son:

VAN 518,87 (Miles de €)

TIR 9%
Tabla 27: Valores del VAN y el TIR para el escenario 1

Teniendo en cuenta la inestabilidad del mercado, se plantea ahora una variacién de ambos
pardmetros con fluctuaciones de las ventas, los costes y el capital inmovilizado. Para ello se
define un factor que multiplica a las tres variables anteriores (las ventas, los costes y el capital
inmovilizado). Dicho factor varia entre 0,75y 1,25, es decir, que los tres parametros varian entre
el 75% y el 125%. A continuacidn, se muestra la variacién del VAN en funcidn de las ventas, los
costes y el capital inmovilizado.

Ventas Costes Capital Inmovilizado

15000
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o

-5000
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Figura 22: Variacion del VAN en funcion de distintos pardmetros en el escenario 1

Como se puede observar en la anterior grafica, el VAN es muy sensible a la variacién de los costes
y las ventas, sin embargo, el capital inicial no supone una gran influencia. Para factores en las
ventas menores de 1, el VAN toma valores negativos indicando asi la no viabilidad del proceso.
Ocurre lo mismo con factores para los costes mayores de 1; el VAN vuelve a tener valores
negativos resultando en un proceso no rentable. El capital inicial, tiene un gran margen de error
puesto que con un 125% de los costes iniciales, el VAN sigue siendo positivo. Eso quiere decir
que el coste de los equipos podria valer un 25% mas sin que el proceso dejara de ser viable.
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Realizando lo mismo con el TIR se tiene que dicho pardmetro varia con los costes, las ventas y
el capital inicial de la siguiente manera:

Costes Ventas Capital inmovilizado

100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%

TIR

40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%
0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3

Factor

Figura 23: Variacion del TIR en funcidn de distintos parametros en el escenario 1

En este caso, el TIR esta acotado por las ventas y los costes: si se rebasa el factor por encima de
1,03, los valores que tomaria el TIR serian negativos y por lo tanto algo imposible. Lo mismo
ocurre con las ventas, pero es a partir de 0,97 cuando el TIR se hace cero. De la misma manera
que con el VAN, el TIR se ve muy poco influido por el capital inmovilizado, teniendo de esta
manera cierto margen de error. En la imagen se ve como con un 25% mads del valor inicial, el TIR
todavia se mantiene por encima de cero.

Como se puede comprobar, las figuras 22 y 23 muestran como el proceso es muy sensible puesto
qgue el margen de beneficio estd muy ajustado. Como se ha dicho antes, este caso es una planta
piloto. A escala industrial, estos valores obtenidos del balance econdmico serian mucho mas
elevados.
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5.2.2 Escenario 2: 1-Butanol como disolvente

Al igual que antes, se va a estudiar la variacion del % de recuperacion de 2,3-BDO en funcién de
distintos parametros utilizados. Hay una gran diferencia con respecto al caso anterior y es que
en este escenario la base de cdlculo es distinta. Como ya se ha explicado anteriormente, la
cantidad de 2,3-BDO recuperada viene condicionada por el equilibrio. En este caso, el equilibrio
es muy estrecho y por lo tanto la cantidad de 2,3-BDO que se puede recuperar es menor. Por
esta razdn, se parte de una alimentacidon con una menor cantidad de 2,3-BDO, de lo contrario,
seria imposible obtener dicho compuesto. Hay que sefialar, que de momento no se tiene en
cuenta la recirculacion de disolvente procedente de la torre de destilacién. La variacién del tanto
por ciento de 2,3-BDO recuperado en funcidn de la cantidad de disolvente es:
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Figura 24: Relacion entre la cantidad de -1-Butanol y el 2,3-BDO recuperado

Como se puede observar en la figura anterior, el % de 2,3-BDO recuperado comienza a detenerse
a partir de los 140 Kg/h de disolvente alcanzando ya el 99%. A partir de este punto las variaciones
son mucho mas leves. Esta relacidn entre Kg/h de 1-Butanol y el % de recuperacion se ha hecho

manteniendo el nimero de etapas de extraccidon constantes e igual a dos a una temperatura
de 252C.

Si se aumenta el nUmero de etapas, se aumenta la cantidad de 2,3-BDO recuperada. En este
caso, se puede comprobar en la figura 22 que, a partir de las seis etapas de extraccién, poco mas
2,3-BDO se puede obtener. Este estudio de sensibilidad se ha hecho con la cantidad de
disolvente constante e igual a 50 Kg/h de 1-Butanol a 252C. La variacion del parametro
estudiado es tal y como se muestra a continuacion:
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Figura 25: Relacion entre el numero de etapas y el 2,3-BDO recuperado (Escenario2)

El aspecto que presenta la figura 19 demuestra que la cantidad de 2,3-BDO que se obtiene
depende esencialmente del equilibrio, por mucho que se intente refinar partir de la octava etapa
ya se ha recuperado casi toda la cantidad posible alcanzando un valor del 99,1%.

La temperatura también afecta al equilibrio, sin embargo, es una variacion minima y por lo tanto
el porcentaje de recuperacidn del 2,3-BDO apenas se ve afectado. El nimero de etapas para
este caso es de dos etapas con una cantidad de disolvente de 50 Kg/h. Al igual que en el
anterior escenario, la temperatura serd la temperatura ambiente.
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Figura 26: Relacion entre la temperatura y el 2,3-BDO recuperado (Escenario 2)
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De la misma manera que en el escenario 1, los principales parametros de estudio son el nimero
de etapas y la cantidad de disolvente utilizada. Siguiendo los mismos razonamientos que los
expuestos en el anterior apartado, hay que buscar el punto éptimo del proceso. Graficando el

porcentaje de recuperacidon en funcidon del nimero de etapas y la cantidad de disolvente
utilizado se tiene que:
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Figura 27: % recuperado de 2,3-BDO en funcion del nimero de etapas y de la cantidad de disolvente (Escenario 2)
En este caso el punto éptimo para llevar a cabo la extraccién seria:

Tabla 28: Punto dptimo de la extraccion con 1-Butanol

1-Butanol (Kg/h) Numero de etapas % Recuperado 2,3-BDO
56,57 6 99,88

Partiendo de este punto, se estudia ahora el caso en el que se recircula el 1-Butanol para
aprovechar asi al maximo la cantidad de disolvente. Al igual que en el proceso anterior, de esta
forma se consigue ahorrar una gran cantidad de disolvente.
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Partiendo del punto éptimo, se obtiene una corriente de extracto (C3):

Tabla 29: Composicion del Extracto (C3) para el escenario 2

Extracto (C3)
2,3-BDO (Kg/h) 9,99
1-Butanol (Kg/h) 50,99
Agua (Kg/h) 21,47
Total (Kg/h) 82,45

Con este disolvente, aunque la cantidad de 2,3-BDO obtenida es limitada, tiene un gran
porcentaje de recuperacion. Se recuperan 9,99 Kg/h de los 10 Kg/h de los que se partia como
base de cdlculo. De la misma manera que antes, se han probado distintos parametros de las
torres de destilacidon resultando tener las siguientes caracteristicas:

Tabla 30: Caracteristicas de las torres de destilacion en el escenario 2

Primera destilaciéon Segunda destilacion
Calor necesario(kW) 30,38 (Rebolier) y 24,70 (Condensador) 62,82 (Rebolier) 63,89 (Condensador)
Reflujo L/V) 0,096 1,1
Numero de etapas 10 5
Plato de alimentacion 5 3

Como se puede observar en la tabla de arriba, la segunda destilacion es mucho mas pequefia
puesto que ya se han separado muchos de los componentes del proceso.

De forma parecida al anterior escenario, la corriente C5 tiene una pureza del 94,96%. Como se
estd recirculando el disolvente empleado, solo es necesario afadir otros 10,18 Kg/h de
disolvente. La tabla resumen con las corrientes es:

Tabla 31: Corrientes del proceso de extraccion y destilacion para el escenario 2

C1 Cc2 c3 c4 Cc5 Cc6 c7 Cc8
2,3-BDO (Kg/hr) 10 0 9,99 0,01 9,99 0,00 0,00 0,00
1-Butanol (Kg/hr) 0 10,18 50,99 5,68 0,51 50,48 3,99 46,49
Agua (Kg/hr) 90 0 21,47 68,53 0,02 21,45 21,45 0,00
Total (Kg/hr) 100 10,18 82,45 74,22 10,52 71,93 25,44 46,49
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Evaluacién econémica

Al igual que antes, se va a realizar un estudio de viabilidad econémica. En este caso, la tabla de

costes y beneficios es:

Desglose equipos

Equipo Precio Equipo € Precio Instalacion €
Extractor 184800 924000 Inversion total
D1 65980 329900 inicial €
D2 15340 76700
Total 326120 1630600 1596720
Gasto anual de requerimientos energéticos (€/afo) 29563 €/afno
Desglose corrientes
€/kg Flujo Kg/h €/h
Disolvente 2,3 56,6 130,18
BDO 25 9,99 249,75

Tabla 32: Desglose de los precios de corrientes y equipos escenario 2

De la misma forma que en el escenario 1, el coste de los elementos presentados en la tabla
anterior ha sido calculado con ASPEN. A diferencia de antes, el extractor tiene dos etapas mas
encareciendo asi el valor del equipo. Sin embargo, la primera destilacién es menos costosa
puesto que los caudales son menores. Esto se traduce en un ahorro energético haciendo que los
gastos anuales sean mas bajos que en el anterior escenario. Por otro lado, la inversidn inicial de

es menor que en el escenario 1.

De la misma manera que antes, se plantea un balance econdmico con vistas a diez afios. Al igual
que antes, los impuestos supondrian el 30% y la instalacién de los equipos valdria cinco veces el
valor del mismo. Las cantidades estan expresadas en miles de €. Dicho balance se presenta a

continuacion:
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Descripcion (Miles €) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Capital inmovilizado -1596,72
Capital circulante 0
Fondos invertidos -1596,72 0
Ventas 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504 6504
Costes -1418 -1418 -1418 -1418 -1418 -1418 -1418 -1418 -1418 -1418
Margen Bruto 5086 5086 5086 5086 5086 5086 5086 5086 5086 5086
Amortizacion -160 -160 -160 -160 -160 -160 -160 -160 -160  -160
Beneficio sin impuestos 4927 4927 4927 4927 4927 4927 4927 4927 4927 4927
Beneficio con impuestos 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449
Fondos generados por las
operaciones -1596,72 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449 3449
Flujo de caja -1596,72 1852 5301 8750 12198 15647 19096 22545 25993 29442 32891

Tabla 33: Balance economico para el escenario 2

Representando los flujos de caja graficamente, se obtiene:
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Figura 28: Flujos de caja para el escenario 2




En este caso, con los precios fijados en la tabla 32, se recupera la inversidn inicial el primer afio.
Esto es gracias a que se utiliza muchos menos disolvente. Aun obteniendo menos cantidad de
2,3-BDO, el beneficio es mucho mayor, de 3449000 € anuales. Esto es porque los costes anuales
de necesidades energéticas y materias primas (el 1-Butanol), suponen unos 1418000 € al afio.
Debido a esto, se obtiene mas beneficio en este segundo escenario resultando en unos flujos de
caja que permiten recuperar antes la inversidn inicial. En vista a la figura 28, queda demostrada
la viabilidad econémica del proceso.

Al igual que antes, se calculan el VAN y el TIR, resultando ser:

VAN 28805,82 Milesde €

TIR 216%
Tabla 34: Valores del VAN y el TIR para el escenario 2

Datos que demuestran la gran rentabilidad de este escenario. Con un VAN de 28,8 Millones de
€y unTIR del 216%, avalan el gran beneficio que se obtiene.

Volviendo a realizar el estudio de sensibilidad, se tiene que el VAN puede variar al igual que
antes: con las ventas, los costes y el capital inmovilizado. De la misma manera que antes, se
define un factor que varia de 0,75 a 1,25 y multiplica a las variables. Es decir, que se estudia la
fluctuacién del VAN con un 25% mas de los costes, las ventas y el capital inicial y un 25% menos
de los costes, las ventas y el capital inicial. Graficando el VAN en funcién de las tres variables
gueda:

Ventas Costes Capital Inmovilizado
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Figura 29: Variacion del VAN en funcién de distintos pardmetros en el escenario 2
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En este caso, el modelo econédmico es mas consistente puesto que hay un mayor margen de
beneficio. Como se puede ver en la figura anterior, el VAN no toma valores negativos. Esto hace
que el proceso sea rentable. En el peor de los casos estudiado, cuando el factor de ventas es del
75% el VAN tiene un valor de 18,7 millones de €. Eso se traduce en que el precio del 2,3-BDO
podria bajar mas de un 25% y que el proceso siguiera siendo viable. Por otro lado, aunque los
costes aumentaran un cuarto de su valor mas, el VAN todavia estaria en torno a 26,6 millones
de €. Al igual que en antes, en este escenario el capital inmovilizado no supone una gran
influencia en el VAN.

Haciendo lo mismo con el TIR se tiene:

Costes Ventas Capital inmovilizado
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Figura 30: Variacion del TIR en funcidn de distintos parametros en el escenario 2

De la misma manera que con el VAN, puesto que hay un margen de beneficio muy grande, el TIR
toma valores muy elevados. Puede llegar a disminuir hasta un 144% para un factor del 75% en
las ventas. No obstante, sigue siendo un valor muy elevado lo que da estabilidad el modelo
econdmico. En esta ocasidn, a diferencia del anterior caso los costes no suponen tanta influencia
en el TIR como el capital inmovilizado. De hecho, una inversion inicial con unos costes un 25%
mayor que los previstos, supondria que el TIR disminuyera hasta el 172%. Aunque, por supuesto
no dejaria de ser un proceso rentable econdmicamente.

Esta evaluacidn se ha hecho para una planta piloto. A nivel industrial los valores obtenidos son
mucho mayores vy, por lo tanto, las cantidades de dinero también lo serian. En vista de los
resultados, se puede asegurar que el 1-Butanol supone un escenario mucho mds estable, es
decir, que con el margen de beneficio que tiene podria soportar mejor las fluctuaciones del
mercado.
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5.3 Discusion de los escenarios.

En vista a los resultados obtenidos, se puede comprobar que el 2-Etil-1-Hexanol es mucho mejor
disolvente puesto que permite extraer mucha mas cantidad de 2,3-BDO: una concentracion
inicial de 2,3-BDO del 30% frente al 10% que es capaz de tratar el 1-Butanol. Ademas, hay que
sefalar que la etapa de destilacién es mucho mejor para el caso del 2-Etil-1-Hexanol, puesto que
se separa mas facilmente y por lo tanto se obtiene mayor pureza alcanzando el 99,09% de 2,3-
BDO.

Los resultados obtenidos tienen sentido porque como ya se ha explicado antes, el equilibrio del
2-Etil-1-Hexanol es mucho mas amplio y, por lo tanto, es posible recuperar mds cantidad de 2,3-
BDO. Los caudales y los equipos del primer escenario son mds grandes y por lo tanto mas
costosos, pero es que la cantidad de 2,3-BDO recuperada es mucho mayor (29 Kg/h con el 2-Etil-
1-Hexanol frente a los 9,9 Kg/h del 1-Butanol) haciendo de esta segunda opcién la mejor
alternativa.

No obstante, teniendo en cuenta el apartado econdmico, el 1-Butanol tiene unos beneficios
insuperables. Como se ha podido observar, con el 2-Etil-1-Hexanol se empieza a recuperar el
capital inicial a partir del séptimo afio mientras que con el 1-Butanol, la inversién inicial se
recupera el primer afio. No solo eso, si no que el escenario dos presenta una mejor estabilidad
frente a los cambios del mercado. Un elevado VAN y un alto TIR demuestran la solidez
econdmica del escenario dos.

En conclusiéon, dependiendo de la cantidad que se produzca de 2,3-BDO es conveniente utilizar
un disolvente u otro. Para fermentaciones con concentraciones de 2,3-BDO bajas, seria mas
rentable utilizar 1-Butanol. Por el contrario, con concentraciones mas elevadas, se tendria que
utilizar el 2-Etil-1-Hexanol ya que la cantidad recuperada viene condicionada por el equilibrio
liquido-liquido y, de otra manera, no se podria llevar a cabo la extraccién puesto que el 1-Butanol
no tendria la capacidad de alcanzar el equilibrio y entrar en la zona de dos fases.
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6. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado un trabajo experimental y una busqueda bibliografica de las
distintas alternativas existentes para purificar caldos de fermentacién del 2,3-BDO. En la parte
experimental, se han realizado ensayos de salting out y se han obtenido los diagramas de
equilibrio de dos disolventes: el 1-Butanol y el 2-Etil-1-Hexanol. También se ha realizado un
estudio tecnoeconémico comparando la eficacia de los ya mencionados disolventes.

En cuanto a la busqueda bibliografica, se han podido comparar los rendimientos de purificacion
del 2,3-BDO utilizando un proceso de membranas, una extracciéon liquido-liquido y un proceso
de salting out. En vista a los resultados, la mejor alternativa para purificar el 2,3-BDO seria la
extraccion liquido-liquido. Es un proceso que obtiene purezas elevadas de 2,3-BDO ademas de
ser un método de uso generalizado y por ello es el método que se ha elegido.

Experimentalmente, se han obtenido los diagramas del 1-Butanol y el 2-Etil-1-Hexanol. Cuanto
mas amplio sea el diagrama, mayor es la cantidad del 2,3-BDO recuperada. Como ya se ha dicho
antes, el equilibrio del 2-Etil-1-Hexanol es mucho mas amplio y por lo tanto se puede recuperar
mas cantidad de 2,3-BDO. Esto se traduce en que se pueden tratar flujos con mas cantidad de
2,3-BDO. Es decir, que en conclusién se considera mejor disolvente para realizar la extraccion el
2-Etil-1-Hexanol. De acuerdo con los ensayos realizados del salting out, se puede comprobar que
los porcentajes obtenidos con el hidréogeno fosfato potasico tienen elevados porcentajes de
recuperacion llegando a alcanzar el 92,96%. Por otro lado, la eficacia de purificacion obtenida
con el sulfato amadnico, no es muy elevada descartando por lo tanto esta opcidn. Esto quiere
decir que es mejor sal el hidrégeno fosfato potasico.

Finalmente, en el estudio tecnoeconémico, se ha podido comprobar que el 2-Etil-1-Hexanol
tiene una mayor capacidad de refinamiento del 2,3-BDO. Esto permite recuperar mas 2,3-BDO
con un extractor de 4 etapas, a 252C y un flujo de disolvente de 300 Kg/h. Si se comparan ambos
disolventes, se puede observar que el 2-Etil-1-Hexanol tiene un mejor equilibrio y asi ha quedado
demostrado con los datos obtenidos en el estudio tecnoecondmico. No obstante, en el balance
econdmico se ha podido comprobar que es mucho mas rentable el 1-Butanol. Entonces, la
eleccién de uno u otro disolvente dependerd de la cantidad de 2,3-BDO procedente del caldo de
fermentacién. Para concentraciones bajas el 1-Butanol tiene la capacidad de alcanzar el
equilibrio y ademas se obtiene un mayor beneficio. Por el contrario, si el caldo de fermentacion
tiene una mayor concentracion de 2,3-BDO se tendria que utilizar el 2-Etil-1-Hexanol puesto que
tiene un equilibrio mas abierto y tiene la capacidad de extraer mas cantidad de 2,3-BDO. De otra
forma, no se podria alcanzar el equilibrio con el 1-Butanol.
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