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RESUMEN

Evaluacion tecno-economica para la produccion

de acido citrico y acido glucénico

Por
Arleth Piza Morales
Septiembre 2017
Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Agustin Jaime Castro Montoya, DC. Miguel Angel Zamudio

Jaramillo

En los ultimos afios debido a la busqueda de procesos sustentables, se han
desarrollado procesos con base biologica para el aprovechamiento de residuos de la
agroindustria. En México, la produccién de azucar de cafia es importante, generando
como subproducto la melaza que puede llegar a representar un problema para la
industria, incluso ambiental; sin embargo, por su alto contenido de azucares, la melaza
es un sustrato atractivo para la produccion de &cido citrico y &cido gluconico, productos
que tienen una alta demanda por la diversidad de aplicaciones en la industria de
alimentos, farmacéutica y quimica. Con la finalidad de aprovechar este recurso como
materia prima, por su alta disponibilidad y bajo costo, este trabajo de investigacion
propone la simulacion del proceso de produccion de ambos acidos organicos para

evaluar su factibilidad econémica.

Del analisis realizado se observé que el aprovechamiento de la melaza de cafia
para la produccién de acido citrico y acido gluconico otorga beneficios econémicos y
ambientales; sin embargo, comparado con los precios de venta en el mercado de ambos

productos, no son productos que pudieran competir con los producidos en otros paises.

Palabras clave: Simulacion, acido citrico, acido glucénico, melaza de cafa, tecno-econémico.
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ABSTRACT

Techno-economic evaluation for the production of

citric acid and gluconic acid

By
Arleth Piza Morales
September 2017
Master of Science in Chemical Engineerign
Directed by: Phd. Agustin Jaime Castro Montoya, Phd. Miguel Angel Zamudio Jaramillo

In recent years due to the search for sustainable processes, biologically based
processes have been developed for the use of agroindustrial waste. In Mexico, the
production of cane sugar is important, generating as by-product molasses that may
represent a problem for industry, even environmental;, however, for its high content of
sugars, molasses is an attractive substrate for the production of citric acid and gluconic
acid, products that have a high demand for the diversity of applications in the food,
pharmaceutical and chemical industry. With the purpose of use this resource as raw
material, due to its high availability and low cost, this research work proposes the
simulation of the production process of both organic acids to evaluate its economic
feasibility.

Of the analysis realized it was observed that the use of cane molasses for the
production of citric acid and gluconic acid gives economic and environmental benefits;
however, compared to the market prices of both products, they are not products that could

compete with those produced in other countries.

Key Words: Simulation, citric acid, gluconic acid, cane molasses, techno-economic
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Acidofilos

Acidos organicos

AzUcares fermentables

Bioproceso

Biotecnologia

Fermentacion

Hongos filamentosos

Melaza

Metabolitos

Pretratamiento

Recurso renovable

GLOSARIO

Organismo que se desarrolla preferentemente en un medio
acido.

Variedad de acidos que se concentran habitualmente en los
frutos de numerosas plantas. Son compuestos organicos que
poseen al menos un grupo &cido.

Carbohidratos que son posible de fermentar en presencia de
ciertos microorganismos, para obtener otros productos
directamente de ellos.

Proceso que involucra la manipulacion de organismos vivos o
sus componentes celulares para proveer bienes o servicios.
Aplicacion tecnolégica que emplea sistemas biologicos vy
organismos vivos 0 sus derivados para la creacion o
modificacién de productos o procesos para usos especificos.
Proceso bioquimico por el que una sustancia organica se
transforma en otra, generalmente mas simple, por la accion de
enzimas que son producidas por microorganismo.

Son hongos formados por una serie de ramas tubulares
llamadas hifas, el conjunto de las cuales forman el micelio.
Residuo liquido espeso, dulce y oscuro que resulta de la
cristalizacion del azacar.

Compuestos, generalmente organicos, que participan en las
reacciones quimicas que tienen lugar a nivel celular.

Proceso fisico, térmico o quimico realizado para la liberacién de
los azucares en materiales lignocelulésicos.

Bien o servicio proporcionado por la naturaleza sin alteraciones

por parte del ser humano.
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proceso industrial.
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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1.  INTRODUCCION

El &cido citrico y el acido glucénico se emplean en distintas industrias como la
alimenticia, farmacéutica y quimica, debido a la cantidad de aplicaciones que tienen
ambos. Se evalu la factibilidad tecno-econémica de la produccién de &cido citrico y acido
gluconico a partir de la fermentacion de melaza de cafia, subproducto de la agroindustria
azucarera que puede ser aprovechada para la produccién de diversos productos de valor
agregado al ser un sustrato con un porcentaje importante de azlcares fermentables por

diferentes microorganismos.

Para la realizacion de este trabajo en primer lugar, se llevé a cabo un estudio de
los procesos de produccién del &cido citrico y del &cido glucénico para determinar las
condiciones y las unidades que integran el proceso. Ademas, al ser la fermentacion parte
central del proceso se considero la cinética de fermentacion de la melaza con la especie
de hongo Aspergillus niger, proponiendo un modelo que se ajusta a los datos
experimentales reportados en literatura. En el proceso de produccion de &cido citrico se
analizaron dos métodos de separacion: precipitacion y nanofiltracion, para comparar los
costos de produccién por ambas rutas, en tanto que para el acido glucénico la etapa de

separacion se llevé a cabo por nanofiltracion.

En segundo lugar, se realiz6 la simulacién de los procesos empleando el software
SuperPro Designer® v8.5, para la simulacion se considero la informacién obtenido en el

estudio de los procesos.

Por ultimo, se analizé la viabilidad econdmica del proceso mediante el calculo de
los parametros de factibilidad como, el valor actual neto (VAN) y la tasa interna de retorno
(TIR). Ademas, se realizo un analisis de sensibilidad en la rentabilidad del proceso con
respecto al precio de compra de la melaza de cafia y el precio de venta de ambos

productos.
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1.1 Generalidades

Las fermentaciones microbianas se han utilizado tradicionalmente para la
produccién de acidos orgénicos, alcoholes, aminoacidos y vitaminas. Es a partir de la
produccion industrial del &cido citrico que se marca el fundamento de la fermentacion
microbiana a escala industrial para la produccion de productos quimicos (Chen & Nielsen,
2016).

Los acidos orgénicos estan ampliamente distribuidos en la naturaleza, se producen
en animales, plantas y por fuentes microbianas. Dichos compuestos contienen uno o mas
grupos de acido carboxilico, que pueden estar unidos covalentemente en grupos tales
como amidas, ésteres y péptidos (Papagianni, 2011). Sus propiedades varian
significativamente con su estructura molecular, la longitud de la cadena de carbono, y la
presencia de otros grupos funcionales. Debido a sus multiples grupos funcionales, los
acidos carboxilicos tienen amplias aplicaciones, se prevé que tienen un futuro potencial
en su uso como bloques de construccion para la sintesis de una amplia gama de

productos quimicos (Chen & Nielsen, 2016; Zhang et al., 2013).

Dependiendo de su origen metabdlico, los acidos organicos se pueden distinguir
entre los derivados de una via metabdlica principal de microorganismos aerobios, como
el ciclo de &cido tricarboxilico y la glicdlisis, y los derivados de la oxidacién directa de
glucosa. El segundo grupo, producido por una o dos etapas enziméaticas de la glucosa,
es pertinente a este respecto a las biotransformaciones. Los &cidos citrico, lactico,
itacénico y malico pertenecen al primer grupo, mientras que los acidos gluconico y acético

al segundo grupo. (Papagianni, 2011).

Los &cidos citrico, glucdnico, itacénico y lactico se obtienen a través de
bioprocesos a gran escala, existen otros acidos organicos como: el oxalico, fumarico y
malico que pueden obtenerse a través de bioprocesos fungicos, pero la demanda en el
mercado es pequefia, y las rutas de conversion guimica son mas econdmicas (Magnuson

& Lasure, 2004). Sin embargo, se espera que aumente la produccién de mas acidos
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organicos a partir de nuevos procesos biotecnolégicos en los proximos afios a medida

gue surjan nuevos mercados (Papagianni, 2011).

Hasta la fecha, las cantidades comerciales mas grandes de acidos organicos
fungicos son acido citrico y &cido glucénico, ambos preparados por fermentacion de
glucosa o sacarosa por Aspergillus niger. Los hongos de las especies Aspergillus niger,
Aspergillus terreus y Rhizopus oryzae son los hongos que producen una gran variedad
de acidos organicos que pueden reflejar diferentes estrategias para competir con otros
microorganismos (Magnuson & Lasure, 2004). Estos hongos filamentosos tiene la
capacidad de convertir sustratos que contienen azlcares en acidos organicos, debido a
su capacidad metabolica de digerir el carbono y la energia para tal proceso, del mismo
modo al acidificar el medio, los hongos pueden eliminar otros organismos no acidofilos,

por lo que le proveen de un mecanismo de competencia (Ngrregaard et al., 2014).

El mercado del acido citrico y del acido glucénico ha estado en crecimiento y se
espera que su demanda siga aumentando. Ante la demanda que tienen y ya que en
México no existe hasta ahora empresas que lo produzcan, con este trabajo se busca
iniciar una investigacion sobre su produccién aprovechando la melaza de cafa al ser una
materia prima atractiva ya que se trata de un recurso renovable disponible en el pais en
grandes voliumenes y a bajo precio. La melaza cuenta con azlcares fermentables como
la sacarosay la glucosa que metabolizados por Aspergillus niger es posible producir acido

citrico y &cido gluconico.

1.2 Justificacion

En la actualidad ha sido necesario buscar nuevos recursos sostenibles para la
produccion de productos de valor agregado mediante procesos con base bioldgica. Los
hongos filamentosos han sido utilizados por la biotecnologia como fabricas celulares de
muchos productos, incluyendo; metabolitos primarios como el acido citrico, y secundarios

como los antibidticos y las enzimas.
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Un recurso que se puede aprovechar en México es la melaza de cafia que es un
subproducto de la industria azucarera. Actualmente es de gran importancia la
agroindustria de la cafia de azucar en el pais debido al alto impacto que tiene en la
creacion de empleos en 15 entidades, siendo los estados de mayor produccion Veracruz,
San Luis Potosi, Jalisco, Oaxaca y Chiapas, asi como en la participacion de ésta en el
producto interno del sector agricola. Entre los principales residuos de importancia
economica obtenidos de la molienda es la miel final o melaza. De las zafras 2006/2007 a
2015/2016 la produccion de este subproducto crecié un 7.5% (CONADUSECA, 2016).

La melaza, tiene un alto contenido de azlcares y es un insumo de bajo costo, por
lo que es uno de los pocos recursos que puede ser utilizado para producir productos valor
agregado y para su aprovechamiento es necesario implementar procesos que requieran
el minimo de operaciones, que mejoren la economia y que reduzcan el impacto ambiental

de los procesos industriales.

Una manera de conocer la factibilidad econémica de un proceso es mediante la
simulacion, con el uso de un simulador de procesos es posible calcular los balances de
materia y energia, realizar un dimensionamiento de los equipos, determinar los cuellos
de botella y calcular la inversion total. El uso de simuladores minimiza el tiempo de

resolucién de calculos y permite la comparacion de diferentes alternativas del proceso.

1.3 Alcance

Este proyecto contempla la investigacion cientifica sobre aspectos relacionados
con el aprovechamiento de la melaza de cafia para la produccion de acido citrico y acido

gluconico para un area de cobertura nacional.

1.4 Hipoétesis

El desarrollo de una planta para la produccion de acido citrico y acido gluconico

tiene viabilidad técnica y econdmica a partir del aprovechamiento de la melaza de cafia.
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1.5 Objetivos

Objetivo General

Realizar un analisis tecno-economico del proceso de produccion de acido citrico y
acido glucénico mediante simulacion, basada en un proceso de fermentacion de melaza

de cafia con Aspergillus niger,

Objetivos Especificos

e Elaborar un disefio conceptual para la produccion de acido citrico y &cido gluconico
por fermentacion de melaza de cafia, con un enfoque de analisis técno-econémico,

empleando un simulador de proceso.

e Estimar la produccién de acido citrico y acido glucénico, empleando un modelo de

simulacion desarrollado en SuperPro Designer®.
e Evaluar la rentabilidad de los procesos estudiados mediante un analisis de

sensibilidad en el precio en el mercado de la melaza de cafia y el precio de venta

de los productos.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO
2.1 Acido Citrico

El acido citrico (acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico: CeHsO7) deriva su
nombre de la palabra latina citricos, un arbol cuyo fruto es como el limén, es un producto
metabdlico primario formado en el ciclo de Krebs y se encuentra en pequefias cantidades
en practicamente todas las plantas y animales (Max et al., 2010). Fisicamente es un polvo
cristalino blanco que se vende en forma anhidra o como monohidrato. Tiene tres grupos
funcionales carboxilicos y un grupo hidroxilo (Figura 2.1), con tres valores diferentes de
pKa3.13, 4.78,y 6.43 (25°C) (Kirimura et al., 2011).

Figura 2.1 Estructura quimica del acido citrico

El &cido citrico puede obtenerse de fuentes naturales (limon, lima, naranja) o
fuentes sintéticas (reaccion quimica o fermentacion microbiana). Fue aislado por primera
vez en 1784 por un quimico sueco, Karl Wilhelm Scheele, quien lo precipitd como citrato
de calcio afiadiendo hidréxido de calcio al jugo de limén (Show et al., 2015). Fue
producido comercialmente por John y Edmund Sturge en 1826 en Inglaterra a partir del
jugo de limoén. En 1880 Grimaux y Adam lo sintetizaron quimicamente utilizando glicerol
como sustrato, pero su método no fue econémicamente competitivo en comparacion con
la fermentacién (Show et al., 2015). La produccion por fermentacién fue hasta el afio 1893
por Wehmer, quien descubrié que ciertas especies de hongos del género Penicillium eran
capaces de acumular cantidades significativas de acido citrico en un medio que contenia
carbohidratos, sin embargo su hallazgo no se establecié para un proceso comercial. En

el afio de 1917 J. N Currie descubrié que varias cepas de la especie Aspergillus niger
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producian mayores cantidades de acido citrico a pH alrededor de 2.5-3.5 y en condiciones
de altas concentraciones de carbohidratos. Currie posteriormente se unié a Chas. Pfizer
& Co., Inc. para iniciar en 1923 la produccion industrial en Estados Unidos (Kirimura et
al., 2011).

Los microorganismos capaces de producir y acumular acido citrico son las
especies de los géneros Aspergillus, Citromyces, Penicillium, Monilia, Candida y Pichia,
aunque para la produccién comercial solo se utilizan mutantes de Aspergillus niger debido
a su mejor rendimiento de produccion (Velasquez et al., 2010), a que son faciles de
manejar, y a que pueden fermentar varias materias primas de bajo costo ofreciendo altos

rendimientos (Show et al., 2015).

Mas del 90% del &cido citrico producido en el mundo se obtiene por fermentacion.
La produccion industrial se puede realizar de tres maneras diferentes: por fermentacion
sumergida, fermentacién superficial y por fermentacion en estado solido o proceso Koji.
Alrededor del 80% de la produccion mundial de acido citrico es obtenido por fermentacion
sumergida en tanques agitados de 40-200 m® o en fermentadores aerébicos (airlift) de
200-900 m? de capacidad (Yalcin et al., 2010). Los paises que utilizan ampliamente este
proceso de fermentacion son los Estados Unidos, paises de la comunidad econémica
Europea, Brasil y China, con melaza de cafia de azucar o de remolacha, y el hidrolizado

de almidén como fuentes de carbono (Kirimura et al., 2011).

Existe una gran demanda mundial de consumo de acido citrico debido a su baja
toxicidad en comparacién con otros acidulantes utilizados principalmente en las industrias
farmacéutica y alimenticia. La produccion por fermentacion sumergida sigue dominando,
sin embargo, los procesos en estado sélido pueden crear nuevas posibilidades para los
productores. El uso de residuos agroindustriales como soporte para la fermentacion en
estado solido es econdbmicamente rentable y minimiza los problemas ambientales; otra
de las mejoras para la produccion de &cido citrico es la mutagénesis de las cepas
productoras de acido citrico (Soccol et al., 2006). Para inducir la mutacion de Aspergillus

niger se han utilizado diferentes mutagenos, incluyendo radiacion, tales como radiacion

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 23



Capitulo 2. Marco tedrico

ultravioleta, rayos X y rayos gamma Yy productos quimicos, tales como etil

metanosulfonato y sulfonato de dietilo (Show et al., 2015).

2.1.1 Factores que afectan la produccion de acido citrico por Aspergillus
niger

Las condiciones de fermentacién para la produccién de &cido citrico por
Aspergillus niger se establecieron durante los afios de 1930 y 1940, cuando se evaluaron
los efectos de diversos componentes del medio de cultivo. Asimismo, desde el afio de
1930, se han propuesto diversas explicaciones para la acumulacion de acido citrico por
Aspergillus niger cuando varios nutrientes estan presentes, por la naturaleza bioquimica
de la produccién, la influencia de factores individuales no siempre se pueden evaluar sin

influir en los otros factores (Papagianni, 2007).

Los principales factores que afectan la produccion de acido citricos son: el tipo y
concentracion de la fuente de carbono, la fuente de nitrégeno, la concentracién de fosfato,
el pH, la agitacién, la temperatura, el tipo y concentracién de iones metalicos, asi como
la presencia de alcoholes y aditivos, son factores importantes que regulan la morfologia

del microorganismo y el proceso fermentativo (Lépez et al., 2006; Papagianni, 2007).

Entre las fuentes de carbono, la sacarosa y la glucosa son facilmente
metabolizados y favorables para la produccién de un alto rendimiento de acido citrico.
Los hidratos de carbono que contienen celobiosa, hidrolizado de celulosa, xilano y glicerol
también son utilizados para su produccién. La produccion de acido citrico también esta
influenciada por la naturaleza y concentracion de la fuente de nitrégeno, en este sentido
son mayormente utilizados el sulfato de amonio y el nitrato de amonio; su consumo por
el hongo conduce a una disminucion del pH, lo cual es favorable para la produccion de
alto rendimiento. Las concentraciones mas altas de fuentes de nitrogeno conducen a un
crecimiento y consumo excesivos de fuente de carbono y disminuyen la cantidad de acido
citrico producido. Por otra parte, los bajos niveles de fosfato tienen un efecto positivo en

la produccion de acido citrico porque las cantidades en exceso de fosforo conducen
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facilmente al crecimiento excesivo y la formacién de subproductos como el acido oxalico

(Kirimura et al., 2011; Anastassiadis et al., 2008; Angumeenal & Venkappayya, 2013).

A menudo se utiliza una velocidad de aireacion de 0.1-1 vvm (volumen de aire

por volumen de liquido por minuto) durante la fase de produccion para evitar niveles de

oxigeno disuelto inferiores al 20-25% de la concentracion de saturacion (Max et al., 2010).

En la Tabla 2.1 se muestra los componentes utilizados en la produccion de acido citrico
(Moresi & Parente, 2014, Dhillon et al., 2011).

Tabla 2.1 Composicién de los medios de produccién utilizados en la produccion
en laboratorio y a escala industrial de acido citrico por A. niger

Tipo de Rango de Efecto en la produccion
. Componente :
nutrientes concentraciones de AC
Azucares Sacarosa (més Concentracion Positivo
preferido), glucosa, inicial 14-22%
lactosa, maltosa,
manosa, galactosa
Nitrégeno Urea, cloruro / sulfato 0.5-3.5 kg m Rendimiento  directamente
/ tartrato de amonio, influenciado por la fuente de
oxalato, sulfato, nitrogeno, altos niveles
nitrato, cloruro, nitrato conduce a la produccion de
de sodio, peptonas, biomasa y disminucién de
aminoacidos de pH
levadura / extracto de
malta
) 3 . .
Elementos KH2PO4 0.5-2kgm Bajos n_|yeles favorecen la
traza produccion de AC
0.1-2.0 kg m3 Esencial para el crecimiento,
MgSOa4 7H20 asi como la produccion de
AC
Fet2 2-1300 mg m Concentracion 6ptima
. 0-2900 mg m Rendimiento de AC
Zn*? :
mejorado
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Alcoholes

Otros
componentes

Cu*? 1-10200 mg m-3
Mn*2 0-46 mg m3
Metanol, etanol, 1-4% (v/p)
isopropanol, acetato

de metilo, n-propanol

Contrarrestar el efecto
perjudicial de hierro en la
fermentacion de melaza

Reduce la produccion de AC
bajo condiciones de otro
modo optimizadas

Mejorar el rendimiento de
acido citrico

Esporulacion mejorada

Na*, Ca*, Ni*¥, K*, Bajas
Mo**, Boro, concentraciones
compuestos

organicos tales como
tiamina / biotina /
acido félico, tiamina /
biotina y esteroides

pH inicial 2.5-6.5

2.2

AC = Acido Citrico

2.1.2 Aplicaciones y usos del &cido citrico

El acido citrico se utiliza principalmente en la industria alimentaria debido a su

agradable sabor acido, a su alta solubilidad en el agua, no toxicidad y versatilidad. Es

aceptado mundialmente como GRAS (generalmente reconocido como seguro), aprobado

por el Comité Mixto FAO/OMS de expertos de aditivos alimentarios. La Tabla 2.2 presenta

las principales aplicaciones del &cido citrico (Vandenberghe et al., 1999; Show et al.,

2015).

Tabla 2.2 Aplicaciones del acido citrico

Aplicaciones

Industria

Usos

Alimentos

Alimentaciéon de animales

Dulces
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Complemento de alimentacion.

Actla como acidulante.
Previene la cristalizacion de la
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Productos lacteos

Grasas y aceites

Frutas congeladas

Jaleas y mermeladas

sacarosa que proporciona color
oscuro en los dulces, inversiéon
de la sacarosa.

Emulsionante (helados y queso
fundido), antioxidante y
acidificante (productos  de
queso).

Accién estabilizadora. Sinérgico
para otros antioxidantes como
secuestrante.

Inactiva los metales traza para
proteger el acido ascorbico.
Disminuye el pH para inactivar
las enzimas oxidativas.
Neutraliza la lejia residual.

Ajusta el pH (al rango en el que
la pectina actia como agente
gelificante). Actla como
acidulante. Proporciona acidez,
y sabor. Aumenta la eficacia de
los conservantes
antimicrobianos.

Bebidas Jugos de frutas y
vegetales
Refrescos y jarabes

Vinos y sidras

Estabilizante en jugos
preparados comercialmente.
Simula el sabor y la acidez de la
fruta. Como acidulante en
bebidas carbonatadas y
basadas en sacarosa.

Prevencibn de la turbidez.
Inhibicion de la oxidacién. Ajuste
del pH.

Farmacéutica Farmacéutica
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Proporciona una rapida
disoluciéon de los ingredientes
activos. Acidulante en
formulaciones astringentes
suaves, anticoagulante.

Efervescente en polvos vy
tabletas en combinacion con
bicarbonatos, accion de
solubilizacion para catarticos,
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Cosmeéticos y articulos de

antioxidante en preparados
vitaminicos.

Quelante metalico y agente

tocador tampodn. Ajusta el pH.
Antioxidante.
Otros Otros Agente tamponante, secuestra

iones metalicos, neutraliza las
bases.

Eliminacion de 6xido metalico de
superficies metalicas ferrosas y
no ferrosas, limpieza operativa
de 6xidos de hierro y cobre.

En galvanoplastia, cobre,
limpieza de metales, curtido de
cuero, tintas de impresion,
compuestos de lavado de
botellas, cemento de piso,
textiles, reactivos fotogréficos,
concreto, yeso, adhesivos,
papel, polimeros, tabaco,
tratamiento de residuos,
acondicionador quimico en la
superficie de los dientes, En la
fabricacién de ceramica, etc.

2.1.3 Demanda

Se espera que el consumo de &cido citrico aumente debido a sus bajos precios y

numerosas aplicaciones (Show et al., 2015). Hoy en dia, la produccion anual mundial de

acido citrico llega a millones de toneladas, China es el pais con mayor produccién,

representando en el 2015 aproximadamente el 59% de la produccion en el mundo, por lo

que es el principal exportador de acido citrico (Citric Acid-IHS, 2015). En el siguiente

gréafico (Figura 2.2) se muestra el consumo mundial del acido citrico.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

28



Capitulo 2. Marco tedrico

Orther

South Korea
Western Europs

United States

Central’'Eastern
Europs
Middle Ezst China

Figura 2.2 Consumo mundial de acido citrico, 2015.

Fuente: Information Handling Services Markit (HIS), 2015

Asia es el mayor consumidor de 4cido citrico, ya que representa aproximadamente
el 28% del consumo mundial durante 2015. EI segundo mayor consumidor es América
del Norte que representa el 23% del consumo y Europa occidental es el tercer consumidor
que representa cerca del 22%. Se pronostica un crecimiento del consumo anual de 1.0%
en América del Norte y 0.9% para Europa y a nivel mundial se espera una tasa promedio
del 3-7% durante 2015-2020 (Citric Acid-IHS, 2015).

En el 2006 los precios de acido citrico continuamente oscilaban, disminuyeron de 2
USD/kg a 0.70 - 0.80 USD/kg, varios productores, entre ellos ADM (Archer Daniels
Midland) y Tate & Lyle, han reducido los niveles de produccién, debido a que los
proveedores chinos tienden a vender su acido citrico al precio mas bajo posible, lo cual
hace dificil competir en el mercado (Soccol et al., 2006). En junio de 2016 en China de
acuerdo con el seguimiento de precios de CCM (China Chemicals Market), el precio del
acido citrico (monohidrato) fue de 762.58 USD/Ton. Es evidente que su demanda mundial
aumentara por lo que es crucial optimizar su produccion, buscando alternativas mas
econdémicas, mas amigables con el medio ambiente y con un mayor rendimiento de

produccion que los métodos actuales (Show et al., 2015).
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2.2 Acido Glucoénico

El &cido D-glucénico (Figura 2.3) es un acido aldonico derivado de D-glucosa y un
acido carbdnico multifuncional, por lo general el &cido D-glucénico se denomina como
acido gluconico (CsH1207) y contiene las formas de &-lactona y gluconatos. Es uno de los
productos quimicos a granel y se utiliza en las industrias de alimentacion, bebidas, textil,
farmacéutica y construccion (Kirimura et al., 2011). Se encuentra en la naturaleza
abundantemente en plantas, frutas, arroz, carne, productos lacteos, vinos, etc. Es un
producto no corrosivo, no volatil, no téxico, acido organico suave que imparte un sabor
amargo en muchos alimentos, facilmente biodegradable, que es soluble en agua e
insoluble en solventes no polares y al igual que muchos otros acidos organicos, participa
en el metabolismo de una serie de organismos vivos (Ganguly et al., 2010; Cariete-
Rodriguez et al., 2016).

Oy -OH
H——OH
HO——H
H—t—OH
H——OH
CH,OH

Figura 2.3 Estructura quimica de acido D-glucénico

El acido glucénico anhidro es un polvo blanco, inodoro y cristalino. La forma
comercial es una solucién acuosa al 50%, que es una solucion incolora a liquido
pardusco. Glucono,-6-lactona también es un sélido blanco que en solucion acuosa
lentamente hidroliza a acido glucénico hasta que se alcanza el equilibrio. Los demas son
sales minerales derivado del acido glucénico; gluconato de sodio, gluconato de potasio

(anhidro) y gluconato de sodio, tanto anhidro como el monohidrato (Gluconic A., 2004).

La pureza de las sustancias comercializadas puede variar dependiendo de los
usos, pero generalmente es superior al 97%. En la Tabla 2.3 se especifica la pureza de

cada compuesto comercializado. Para las aplicaciones alimentarias y/o médicas, el nivel
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de impurezas cumple las restricciones establecidas por las correspondientes directivas
de los Estados Unidos (Gluconic A., 2004).

Tabla 2.3 Pureza de los compuestos comercializados derivados del &cido glucénico

Compuesto Pureza (%)
Acido glucoénico solucion al 50% (CsH1207) 49-52%
Glucono-d-lactona (CeH1207)-H20 99-101%
Gluconato de sodio (CeH1207Na) 98-102%
Gluconato de calcio (CsH1207-0.5Na) 98-104%
Gluconato de potasio (CsH1207 -K) 97-103%

El 4cido glucénico en 1870 fue descubierto por Hlasiwetz y Habermann tras la
oxidacion de la glucosa por el cloro. La produccién por microorganismos fue descubierta
en 1880 por Boutroux, quien observo la formacion de un "acido de azdcar" en el curso de
estudios sobre la fermentacion del acido lactico y fue verificado por varios autores como
la accién de las bacterias del acido acético. En 1922, Molliard detectd por primera vez
acido gluconico en el caldo de cultivo del hongo filamentoso, Sterigmatocystis nigra,
ahora conocido como Aspergillus niger. En afios posteriores se observo que también lo
producen especies bacterianas como Pseudomonas, Gluconobacter, Acetobacter y
varias otras especies fungicas En 1924, Bernhauer revel6 que Aspergillus niger puede
convertir la glucosa en &cido glucénico con alto rendimiento cuando el acido producido

es neutralizado (Kirimura et al., 2011; Pal et al., 2016).

Un amplio grupo de microorganismos particularmente hongos tienen la capacidad
para la produccion de acido glucénico. Especies pertenecientes a los siguientes géneros
fungicos, Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Mucor y Gliocladium. También es producido
por bacterias como Pseudomonas ovalis, Acetobacter methanolicus, Zymomonas
mobilis, Acetobacter diazotrophicus, Gluconobacter oxydans, Glu- conobacter
suboxydans, Azospirillum brasiliense y levaduras como Aureobasidium pullulans (Ahmed
et al., 2015; Ramachandran et al., 2006).
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La conversion de la glucosa en acido gluconico es un proceso de oxidacion simple,
en el que se oxida el grupo —CHO en la posicion C1 de D-glucosa. Puede llevarse a cabo
mediante una variedad de procesos, comercialmente se produce por tres meétodos
diferentes; oxidacion quimica de la glucosa con una solucién de hipoclorito, oxidacion
electrolitica de una solucion de glucosa que contiene un valor conocido de bromuro, o
proceso de fermentacién en el que microorganismos especificos se cultivan en un medio
gue contiene glucosa y otros ingredientes (Kirimura et al., 2011; Ahmed et al., 2015).
También se han realizado numerosos intentos por desarrollar un proceso enzimatico
eficiente para la produccién de &acido gluconico, sin embargo es un proceso que no es
viable econémicamente para la produccion industrial, debido a la inestabilidad de la

enzima, dando como resultado un alto costo de produccion.

Aungue existen varios agentes oxidantes, el proceso suele ser costoso, inestable
y menos eficiente en comparacién con los procesos de fermentacion, por lo que hoy en
dia es una de las técnicas mas eficientes y dominantes para la produccion de acido

glucénico (Ramachandran et al., 2006; Moresi & Parente, 2014).

2.2.1 Produccion de acido glucénico por Aspergillus niger

Aspergillus niger tiene la ventaja que produce todas las enzimas necesarias para
la conversion de la glucosa en &cido gluconico. Su produccién es producto de la
deshidrogenacién simple catalizada por glucosa oxidasa (GOX) a partir de D-glucosa. El
pH es un factor clave en la regulacién de la glucosa oxidasa ya que la enzima es inducida
por la glucosa a valores de pH > 4.0, mientras que se inactiva a pH < 2.0. Esta reaccién
de oxidacion de un grupo aldehido forma un grupo carboxilico que da lugar a glucono- &-
lactona y H202, que se hidroliza adicionalmente en acido gluconico espontaneamente a
través de una enzima lactona hidrolizante que descompone H202 en agua y oxigeno
(Papagianni, 2011; Singh & Kumar, 2007).

La produccion industrial de acido gluconico se realiza generalmente mediante el

proceso de fermentacion sumergida de Aspergillus niger. Las condiciones necesarias
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para fermentaciones satisfactorias son: altas concentraciones de glucosa entre 110-250
g/l, bajas concentraciones de las fuentes de nitrdgeno y fésforo a una concentracion de
20mM. El oxigeno es uno de los sustratos clave en la oxidacion de la glucosa, ya que la
glucosa oxidasa utiliza oxigeno molecular en la bioconversién de la glucosa. (Kirimura et
al., 2011; Ramachandran, 2008).

El pH es otro parametro importante a tener en cuenta, ya que Aspergillus niger
produce acidos organicos débiles como acido citrico, acido glucénico y acido oxalico, y
su acumulacién depende del pH del medio nutritivo. Un pH por debajo de 3.5
desencadena el ciclo de los &cido tricarboxilicos (TCA) y facilita la formacién de acido
citrico. El rango de pH de los hongos para la produccion de acido glucénico es de
alrededor de 4.5 a 7.0, un pH igual a 5.5 se considera generalmente como 6ptimo para
Aspergillus niger. Heinrich y Rehm indican que la produccién de acido glucénico ocurre
incluso a pH igual a 2.5 en presencia de manganeso en reactores de lecho fijo y de lecho
agitado, posiblemente debido a la diferencia en el pH intracelular y extracelular
(Ramachandran et al., 2006).

Diversas fuentes de carbono como sacarosa, fructosa, glucosa, maltosa y xilosa
se pueden utilizar para la produccién de acido glucénico a través de la fermentacion.
También se utilizan fuentes de carbono como hidrolizado de almidén de maiz, hidrolizado
de almidon de arroz, material celulésico, subproductos agroindustriales como la melaza

de cafia de azucar, el mosto de platano y uva (Pal et al., 2016).

2.2.2 Aplicaciones y usos del acido glucénico

El &cido glucénico y sus sales, son ampliamente utilizados en varias industrias y
en el hogar, tiene usos versatiles en la industria quimica, farmacéutica (por ejemplo,
deficiencia de hierro y calcio), alimentos, bebidas, textil, detergente, cuero, fotografia,
construccion y otras industrias (Anastassiadis & Morgunov, 2007). En la Tabla 2.4 se

resumen algunas de las aplicaciones del acido glucénico y de sus derivados.
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Tabla 2.4 Aplicaciones de &cido glucénico y sus derivados

Componentes Aplicaciones

En la industria lactea para retardar Ia
sedimentacion de la leche

Acido gluconico Limpieza de latas de aluminio

Acido latente en polvos para hornear para uso en
pasteles secos y mezclas de pan con levadura
instantanea

Acido acidulante de accién lenta en el

procesamiento de carne como salchichas
Glucono-d-lactona _
Coagulacion de la proteina de soya en la

fabricacion de tofu

En la industria lechera para la formacion de cuajo
de queso y para mejorar la estabilidad térmica de
la leche

Detergente en el lavado de botellas

Metalurgia (derretimiento alcalino) Aditivo en
Sal de sodio del cemento
acido gluconico Agente de destruccion

Textil (prevencion de depdsitos de hierro)

Industria del papel

Sal de calcio del Terapia de calcio

acido glucénico Nutricién animal

Sal de hierro del Tratamiento de anemia

acido glucénico Formulacion de piensos foliares en horticultura

2.2.3 Demanda

En los ultimos 20 afios, la demanda de &acido glucénico ha aumentado
constantemente alcanzando aproximadamente 60 000 toneladas por afio. El uso de acido

glucodnico y sus derivados se encuentra actualmente restringido en muchos casos debido
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a sus altos precios que son de aproximadamente de 1.20-8.50 USD/kg debido al uso de
glucosa como sustrato y los requisitos especificos del sistema durante la fermentacién
(Ramachandra et al., 2006).

El mercado mundial de &cido gluconico era aproximadamente de 51 600 millones
de dolares en 2016 y se contempla para el 2022 de 66 millones de ddlares, teniendo un
tasa de crecimiento de 4.8% durante el periodo de 2017-2022. En la Tabla 2.5 se
especifican el precio del acido gluconico y sus derivados en el 2004 (Business
Communication Co., Inc. 2004; Singh & Kumar, 2007).

Tabla 2.5 Valor de mercado del acido gluconico y derivados basados en la mayor

aplicabilidad industrial

Producto principal y sales Aplicabilidad Costo promedio (USD/kg)
Acido gluconico Industrias del cemento 1.2

Gluconato de sodio Industrias del cemento 2

Gluconato sodico puro Industria de alimentos 3

Gluconato de calcioy ©- Industria de alimentos y 8.5

lactona farmacéutica '

De acuerdo a la Tabla 2.6 se observa que se tiene una mayor demanda de acido
gluconico en la industria de la construccion y en la de alimentos (Business
Communication Co., Inc. 2004; Singh & Kumar, 2007).

Tabla 2.6 Consumo mundial de acido glucdnico basado en las principales
aplicaciones industriales

Uso Cantidad (Ton) Consumo total (%)
Industria farmacéutica 8 000 9.2
Industria de alimentos 30 000 34.5
Industria de la construccion 40 000 46

Otros usos 9 000 10.3

Total 87 000 100
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2.3 Melaza de cafia

La melaza de cafa es un subproducto de la industria azucarera, conocida también
como mieles finales o melazas “blackstrap”. Es el efluente final obtenido en la elaboracién
del azucar de cafia mediante una cristalizacion repetida. El proceso de evaporacion y
cristalizacion es usualmente repetido tres veces hasta el punto en el cual el azucar
invertido y la alta viscosidad de las melazas ya no permiten una cristalizacién adicional

de la sacarosa (Fajardo et al., 2007).

La cafa de azucar es el cultivo mas productivo del mundo debido a su mayor
eficiencia en la capacidad de fotosintesis y su capacidad para almacenar sacarosa en su
tallo. Aporta el 75% del azlcar total producido, el 25% restante es producido a partir de
la remolacha azucarera. Su alta produccion de biomasa y facilidad de crecimiento hacen
de la cafia de azlcar una de las materia primas agricolas mas interesante a nivel mundial,
atil no s6lo en la alimentacion, sino también en la generacion de insumos para la

bioenergia y las industrias quimicas (Senties et al., 2014).

En México la agroindustria azucarera es una de las mas importantes debido a su
relevancia econdémica y social en el campo mexicano. La industria azucarera en el pais
cuenta con la capacidad de abastecer la demanda nacional, y es capaz de generar
excedentes que histéricamente se han destinado principalmente al mercado regional de
América del Norte, en su mayoria a Estados Unidos. Desde el ciclo 2012/2013 el
excedente de produccion ha llevado a la necesidad de incursionar en nuevos mercados
(FIRA, 2015).

Para que la produccion de &cido citrico y acido glucénico sea rentable hoy en dia,
es necesaria la seleccion de un sustrato adecuado y de bajo costo, en la actualidad el
uso de fuentes de carbono renovables y de bajo costo son una buena opciéon en

comparacion a un sustrato sintético.
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Varios residuos y subproductos de la industria agricola se han utilizado como
sustratos para diferentes sistemas de fermentacidén. Con el objetivo de reducir los costos
de produccion del &cido citrico y acido gluconico, y hacerlo mas sostenible desde el punto
de vista medioambiental, pueden utilizarse los efluentes no cristalizables (melaza)
después del aislamiento de sacarosa de las refinerias de azucar (Ahmed et al., 2015;
Show et al., 2015).

La melaza ofrece un costo reducido y un alto contenido de azucar de 40-55%
(Soccol et al., 2006), este porcentaje presente de azucares puede variar. Se caracteriza
por tener grados Brix o sélidos disueltos de 68-75%, un pH de 5.0-6.1% (Fajardo et al.,
2007) y un color pardo oscuro resultado de la deshidratacion y caramelizacion de los
azucares y aminoacidos (Lutz et al., 1998). El rendimiento de la melaza en promedio es
de aproximadamente 3.0% por tonelada de cafia, ya que esta influenciado por una serie
de factores y puede variar dentro de un amplio rango de 2.2 a 3.7 % (Paturau, 2016).

El uso que recientemente se le da es como sustrato para la produccién de etanol,
sin embargo el rendimiento es bajo y como alimento para ganado y aves, es limitado,
porque el consumo excesivo de melaza causa toxicidad y efectos laxantes en los
animales (Mustafa, 2015; Lutz et al., 1998).

2.3.1 Composicion quimica de la melaza

La composicion de la melaza es muy heterogénea y puede variar
considerablemente dependiendo de la variedad de cafia de azucar, suelo, clima, periodo
de cultivo, eficiencia de operacién de la fabrica, sistema de ebullicién del azucar, tipo y
capacidad de los evaporadores, etc. La variacion en la composicion existe en el contenido
de nutrientes, sabor, color, viscosidad y contenido de azUcares totales. Los principales
azucares en la melaza son la sacarosa, azucares reductores como la glucosa o dextrosa
y la fructosa o levulosa; el contenido de glucosa y fructosa puede variar a causa de la

hidrolisis de la sacarosa, a valores de pH &cido y a temperaturas altas (Fajardo et al.,
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2007; Mustafa, 2015). En la Tabla 2.7 se muestra valores promedio de la composicion de
la melaza de cafia (Paturau, 2016).

Tabla 2.7 Composicion de la melaza de cafa

Componente %
Agua 20
Sacarosa 35
Glucosa 7
Fructuosa 9
Otras azUcares reductoras 3
Otros carbohidratos 4
Compuestos no 5

nitrogenados
Cenizas 12

Ceras, esteroides y
esterofosfolipidos

Compuestos nitrogenados 4.5
(Paturau, 2016)

Ademas de los azucares generalmente contiene algunos iones de metales (hierro,
calcio, magnesio, zinc) que retrasa la sintesis de acido citrico y &cido gluconico, por lo

que se requiere un tratamiento antes de la fermentacion.

2.3.2 Produccién de melaza de cafa de azlcar

La oferta de melaza en el pais esta garantizada, debido a que la agroindustria de
la cafia de azucar es de gran importancia en México por la produccién que existe y que
es de alto impacto en la creacion de empleos. Su produccion se encuentra distribuida en
15 entidades y 215 municipios del pais (Figura 2.4), asi como en la participacion de ésta
en el producto interno del sector agricola. En la zafra 2015/2016 la molienda de cafia de
azucar bruta fue de mas de 54 millones de toneladas, con un rendimiento promedio
nacional en campo de 69.5 toneladas por hectarea, en una superficie de 778 930
hectareas. Los principales entidades con superficie industrializada de cafia destacan:
Veracruz (41.6%), San Luis Potosi (11.2%) y Jalisco (9.6%) del total nacional.
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Ingenios azucareros de México, Zafra 2015 - 16.
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Figura 2.4 Ingenios azucareros de México, Zafra 2015-2016.

Fuente: Comité Nacional para el Desarrollo Sustentable de la Cafa

de Azticar (CONADESUCA), 2016

En el ambito internacional, México es reconocido por ser el sexto productor de

cafia de azlcar, logrando esta posicion mayoritariamente con la produccién de cuatro
variedades: CP 72-2086, Mex 69-290, Mex 79-431 e ITV 92-1424, que en conjunto
ocupan mas del 70% de la superficie sembrada (Senties et al., 2014).

La melaza es el principal subproducto al procesar la cafia para obtener el azlcar,

en México y, la produccion de melaza de la zafra 2006/2007 a la 2015/2016 ha tenido

una tasa de crecimiento de 7.5% (Figura 2.5). La menor produccion ocurrié en la zafra

2009/2010 con 1.4 millones de toneladas, y la mayor en la zafra 2012/2013, con 2.3

millones de toneladas (CONADESUCA, 2016).
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Figura 2.5 Produccion de melaza de la zafra 2006/2007 a la 2015/2016.
Fuente: Comité Nacional para el Desarrollo Sustentable de la Cafia de Azlcar
(CONADESUCA), 2016

El precio de la melaza en el mercado ha ido variando debido a su aprovechamiento
para la produccion de etanol, la elaboracion de piensos, la produccién de levadura y por
exportacion. En la Tabla 2.8 se tiene los precios registrados del 2011 al 2015, en
promedio al mayoreo de la melaza por tonelada para el periodo 2011- 2015 fue de $2,723
(CONADESUCA, 2016).

Tabla 2.8 Precio al mayoreo de la melaza por tonelada

Ano 2011 2012 2013 2014 2015

Precio ($/t) 2 468 3 055 2871 2 315 2905

Fuente: Comité Nacional para el Desarrollo Sustentable de la Cafia de Azlcar
(CONADESUCA), 2016

2.4 Simulacioén

La simulacion de procesos quimicos esta basado en el célculo de los balances de

materia y energia de un proceso en estado estacionario o dinamico, asi como del

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 40



Capitulo 2. Marco tedrico

dimensionamiento y la obtencion de costos de equipos involucrados en el proceso y una
evaluacion econémica preliminar del proceso, en la actualidad existe una gran variedad
de software de simulacion de procesos industriales, como Aspen Plus®, CHEMCAD®,
UniSim Design®, CADSIM Plus®, Gensim®, Aspen Hysys®, SuperPro Designer®, entre
otros, que cuentan con modelos de la mayoria de las operaciones unitarias, ademas

permiten agregar modelos para operaciones no estandar.

El uso de simuladores de procesos dentro del &mbito de la ingenieria quimica es
de gran importancia debido a que permite minimizar el tiempo para la resolucion de
calculos complejos, deteccion de los cuellos de botella en la produccion, prediccion de
los efectos de cambios en las condiciones de operacion y capacidad de la planta,
evaluacion de alternativas de proceso para reducir el consumo de energia, ademas de
que permite la comparacion de alternativas de un proceso, de modo que varias ideas de
un proceso se puede realizar y analizar en un corto periodo de tiempo (Rouf et al., 2001;
Kwiatkowski et al., 2005).

Los programas de simulacion de procesos pueden dividirse en dos tipos basicos
(Towler & Sinnot, 2012).

e Programas secuenciales-modulares: en los que las ecuaciones que describen
cada unidad de proceso (médulo) son resuelto médulo por moédulo de forma
escalonada.

e Programas simultaneos: en los cuales todo el proceso es descrito por un conjunto

de ecuaciones y las ecuaciones se resuelven simultdneamente.

2.4.1 SuperPro Designer

El software de SuperPro Designer se utiliz6 para desarrollar los modelos de
procesamiento y analisis econdémico de ambos procesos. SuperPro Designer es
ampliamente utilizado para la simulacién y disefio de plantas de la industria farmacéutica,

biotecnologia, quimica especializada, alimentos, bienes de consumo, procesamiento de
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minerales, microelectrénica, purificacion de agua, tratamiento de aguas residuales,
control de la contaminacion del aire, etc., ha sido desarrollado para el procesamiento por
lotes, asi como para procesos continuos, ademas que tiene muchas caracteristicas
adaptadas a la simulacion de procesos biologicos (Towler & Sinnot, 2012). Entre las

prestaciones que ofrece se encuentran (www.intelligen.com):

e El andlisis de alrededor de 140 operaciones unitarias

e Moddulos de reactores rigurosos

e Balances de masa y energia

e Base de datos de componentes quimicos puros y mezclas
¢ Amplia base de datos de equipos y recursos

e Dimensionamiento y calculo de costos de equipo.

e Un andlisis econdémico detallado

e Programacion y andlisis del tiempo de ciclo de operaciones por lotes

2.5 Modelos cinéticos empleados en SuperPro Designer

La estequiometria de la reaccion quimica indica la cantidad de reactivos
consumidos y productos formados que depende directamente de la ley de conservacion
materia, hace referencia solo para el estado estacionario, es decir, cuando todas las
variables permanecen constantes con respecto al tiempo. Sin embargo en la mayoria de
las condiciones practicas se presenta cambio en las concentraciones principalmente del
sustrato, biomasa y productos, por o que es necesario tener en cuenta el comportamiento
cinético del proceso. La descripcion cuantitativa a través de los modelos matematicos de
las cinéticas de fendmenos que ocurren en un bioproceso, permiten no solamente
predecir el comportamiento del bioproceso sino que también son una herramienta

fundamental para disefiar sistemas y equipos, forma de operacion y control.

En este trabajo se propone el modelo cinético para la fermentacion del acido citrico
y del acido glucénico, a partir de datos experimentales reportados en la literatura. Los

modelos propuestos son utilizados para la simulacién del proceso de produccién de
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ambos productos de interés, para predecir el consumo del sustrato y la produccion de
acido citrico y acido glucénico.

En SuperPro Designer para especificar el modelo cinético, se considera de la

siguiente forma:

velocidad (g/1 — h)
= [atlyax (Termino — S1)(Termino — S2)(Termino — S2) 1)
+ B](Termino — B)

Se especifica la velocidad de consumo o produccién de un componente de
referencia, u,,q, que es la tasa de crecimiento maxima en (1/h), a y f son constantes.
Cada, uno de los tres términos (S1, S2 y S3) puede tomar la forma de las siguientes
expresiones: Monod, Haldane, Inhibicién, primer orden o ninguno. Puede representar la
expresion cinética de tres componentes diferentes (sustratos o productos de la reaccién).
El término-B es para identificar al componente de biomasa (si existe) que afecta la

cinética de la reaccion.

2.5.1 Modelo de Monod

Uno de los modelos mas importantes para describir la relacién entre la tasa de
crecimiento y el sustrato es el modelo de Monod. La expresion (2.2) relaciona la velocidad
especifica de crecimiento y de los microorganismos con la concentracién de un sustrato
limitante S, se trata de un modelo distribuido, no estructurado, parcialmente unificado
(fases de crecimiento exponencial y de retardo) que considera que la estabilizacién del

cultivo es debido al agotamiento del sustrato y no incluye inhibiciones.

1dX S
H= (ia) = Umax (2.2)
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En este modelo u,,,, €S la tasa de crecimiento maxima y K es la denominada
constante de saturacion (o constante de afinidad). Como funcion del sustrato, la
expresion es una funcion monétonamente creciente, la cual tiende a p,,,4,, cuando S tiende
a infinito. Cuando S >> K; el valor de la tasa de crecimiento se hace independiente de la
concentracion de sustrato. En este caso se dice que el sustrato se encuentra en exceso.
Por el contrario, cuando S se encuentra en concentraciones bajas, por ejemplo en valores
cercanos a K;, la tasa de crecimiento cambia con S y se dice que el sustrato es limitante
del crecimiento. Esta limitacion cinética es la idea basica para la regulacién de p utilizando
como accion de control el flujo de alimentacion del sustrato. Si bien el modelo de Monod
es muy sencillo, es capaz de describir relativamente bien los resultados experimentales
obtenidos con muchos microorganismos. De ahi que sea un modelo muy popular para
representar la dependencia de [ con el sustrato principal (Ramirez-Reivich, 2004; Nuiiez,
2014).

Se han propuesto otros modelos que en casos particulares proporcionan un mejor
ajuste a los datos experimentales, algunos de ellos toman en cuenta la inhibicion por

sustrato o por el producto.

2.5.2 Modelo de Inhibicion y de Haldane-Andrews

Las velocidades de consumo del sustrato y del crecimiento microbiano pueden
reducirse por la presencia de compuestos inhibitorios, en algunos casos, el inhibidor solo
afecta a una enzima que participa en la oxidacion del sustrato; en tales casos, el consumo
de dicho sustrato se reduce, en otros, el inhibidor puede afectar alguna funcién general

de la célula, como la respiracion y puede inducir la muerte celular (Nufiez, 2014).

Modelo de inhibicién

S
K = Hmax (1 - K_> (2.3)
mic

Donde K,,;. es la constante de inhibicion (g/l)
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Modelo de Haldane-Andrews

La autoinhibicion es un tipo de inhibicibn muy comun, el cual es también llamado
inhibicion por el sustrato. En este caso, la degradacion del sustrato es disminuida por la
elevada concentracion del mismo. La mayoria de las veces esta inhibicién se debe a que
los complejos enzima-sustrato que se forman ya no sufren posterior degradacion. Tales
cinéticas de biodegradacion suelen representarse con el modelo de Haldane-Andrews, el
cual relaciona la velocidad del crecimiento microbiano con la concentracion del sustrato

inhibitorio.

S
~ Hmax e S (S2/K)

m (2.4)

Donde K; es la constante de inhibicion o de Haldane (g/l)
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Capitulo 3. METODOLOGIA

El desarrollo del presente trabajo de investigacion se realizara considerando tres
etapas: analisis de los procesos de produccién, simulacion y evaluacion econdémica. En

la Figura 3.1 se especifica como se encuentra conformado cada etapa.

Revisién de literatura

Definir productos Andlisis del proceso
de produccion

Construccién del
diagrama de flujo

Simulacion del proceso Simulacion

No
¢ Es factible?

Evaluaciéon econdmica
Si

Analisis de sensibilidad

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia
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3.1 Andlisis del proceso de produccion

Se realizé una revision bibliogréafica de los diferentes métodos existentes para la
produccion de &cido citrico y acido glucénico, ambos &cidos organicos se obtienen
industrialmente por fermentacion aerdbica, dentro del proceso de produccion se
diferencian cuatro etapas: tratamiento de materia prima, fermentacion, separacion y
purificacion, en la Figura 3.2, se muestra un diagrama general para ambos procesos. La
parte central de los procesos es la fermentacion en la que se produce el acido orgénico
a partir del crecimiento controlado de Aspergillus niger, para la simulacién de esta etapa
de ambos procesos se considerd la estequiometria de la reaccion y se realizé un ajuste

de datos experimentales a un modelo cinético propuesto.

* Dilucion del

1. Tratamiento sustrato con H,O
de materia prima | ¢ Purificacion del
sustrato

+ Esterilizacion

* Estequiometria de

2. Fermentacion la reaccion

« Modelo Cinético
« Filtracién

3. Separacion + Intercambio iénico
* Carbo6n activado
» Evaporacién

4. Purificacion |« Cristalizacion

« Secado

Figura 3.2 Diagrama del proceso de produccion de acido citrico
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3.1.1 Pretratamiento de materia prima

Antes de iniciar la fermentacidn existe una serie de etapas previas para
acondicionar las materias primas necesarias para la fermentacion. La melaza de cafa
generalmente contiene algunos iones de metales como hierro (Fe), manganeso (Mn), zinc
(Zn) e impurezas que retrasan la sintesis de acido citrico y de acido glucénico, para
eliminarlos se diluye con agua a una concentracion de 150 g/l para el acido citrico y de
120 g/L para el acido glucénico, en un tanque de mezcla (V-101), para después pasar la
solucién por un filtro de placas (PFF-101), donde se separan las impurezas, para retirar
los metales traza de Fe, Mn y Zn se pueden precipitar mezclando la melaza con
ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)s) a pH 4.5, 90°C durante 15 min para después retirar
el precipitado por filtracién. Existen otros compuestos que se pueden emplear para crear
complejos con un metal como el 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA), polifosfatos de
sodio, 2,4-dinitrofenoles y 8-oxiquinolina. También el tratamiento de la melaza se puede
llevar a cabo en un intercambiador de cationes donde por intercambio de iones de
hidrégeno en contacto con una resina los metales traza se pueden retirar (Rao & Panda,
1994; Berovic & Legisa, 2007). En este trabajo se considerd un intercambiador iénico (C-
101) ya que al usar un método de precipitacion se generan mas residuos que después
seria necesario tratar, la solucion de materia prima purificado se esteriliza a continuacién
por calor (ST-101) a una temperatura de 121°C durante 10 minutos y después se baja a
una temperatura de 30°C, de la misma manera los nutrientes (fuentes de nitrégeno,
potasio, fosforo, magnesio, cobre y zinc) se disuelven en agua (V-104) y se esterilizan
térmicamente (ST-101). En la figura 3.3 se muestra un diagrama de proceso mencionado

para el pretratamiento de la materia prima.

Melaza gy

Agua —>| FiItraﬁ—'W}—»[ Esterilizacion ]—>
iénico

Figura 3.3 Diagrama de pretratamiento de materia prima

Nutrientes
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3.1.2 Fermentacién

Para llevar a cabo la etapa de fermentacién (Figura 3.4) de la melaza de cafia es
necesario adicionar ciertos nutrientes de acuerdo al producto a obtener y las necesidades
del microorganismo, a continuacion se describen las condiciones especificadas en la

simulacion del proceso para la produccion de acido citrico y acido gluconico.

Los datos experimentales utilizados para la simulacion se obtuvieron de la
investigacion realizada por Ikram-ul, Qadeer & Igbal (2004), quienes para la produccion
de acido citrico monohidrato por fermentacion sumergida a partir de la melaza de cafa
utilizaron cepas mutantes de Aspergillus niger. Al analizar diversas cepas, obtuvieron
mejores rendimientos con la cepa GCMC-7 a la que se le realizé una mutagénesis
quimica usando N-metil-N’-nitro-N-nitroso-guanidina (MNNG). La temperatura de
fermentacién fue de 30°C durante todo el periodo de fermentacion, el tiempo 6ptimo fue
de 144 horas después de la inoculacion, con una concentracion inicial de sacarosa de
150 g/l, pH de 6 y una aireacion constante, al medio de fermentacion se adiciond nitrato

de amonio (0.2%) como fuente de nitrégeno.

En la produccion de acido glucoénico la fuente de nitrégeno es fosfato diaménico
(NH4)2HPO4, una concentracion de 120 g/l de glucosa a partir de melaza de cafa, los
datos experimentales se obtuvieron del trabajo de investigacion realizado por Singh,
Kapur & Singh R. (2005). La fermentacion sumergida fue llevada a cabo a 30°C durante
un periodo de 144 horas, con un pH inicial de 6.5, la cepa mutante utilizada fue
Aspergillus niger ORS-4.410, la mutacion se realizé con irradiacion U.V.

El aire es suministrado por un compresor (G-101) a una velocidad que aumenta
gradualmente de 0.15 vvm (volumen de aire por volumen de liquido por minuto) a 1.0
vvm, y el fermentador se mantiene a un temperatura de 30°C para ambos casos mediante

agua de enfriamiento.
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Nutrientes

Melaza Fermentacion ]

Licor
(a separacion)

Figura 3.4 Diagrama de fermentacion

3.1.3 Estequiometria de las reacciones para la produccién de acido citrico
y acido glucoénico

El crecimiento celular obedece las leyes de la conservacion de la materia y de la
energia, y es posible describirlo mediante las reacciones quimicas involucradas en la
transformacién de los nutrimentos en biomasa y productos. Dentro de una célula ocurren
simultaneamente cientos de reacciones quimicas que constituyen parte de su
metabolismo. No obstante, para propositos de describir de forma general el proceso es
suficiente con describir el crecimiento celular, el consumo de nutrientes y la produccién
del producto de interés mediante un balance global de materia. Para el caso de
organismos heterétrofos aerobios como los hongos que se utilizan en el proceso de
interés, se puede representar por medio de la siguiente ecuacion (Ramirez-Reivich,
2004):

Fuente de carbono + Fuente de nitrégeno + Oxigeno (3.1)

— Biomasa + CO, + H,0 + Producto

Donde la biomasa se refiere a las células producidas. Conociendo la formula
elemental de la biomasa, los nutrientes empleados, la fuente de carbono y los productos

generados, es posible asumir la reaccion quimica del proceso.
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Para la formula quimica de la biomasa, sustrato y productos es comun considerar
solamente C, H, O y N, ya que el resto de elementos que estan involucrados en la
reaccion quimica como foésforo, azufre, potasio, magnesio, sodio, etc., representan por lo

general menos de 5% en peso seco.

Para la produccion de acido citrico monohidrato, se tiene que el sustrato empleado
como fuente de carbono es la sacarosa Ci2H22011, la fuente de nitrégeno el nitrato de
amonio NH4NOs y el oxigeno Oz, que en presencia del hongo Aspergillus niger se
transforma en &cido citrico, la formula quimica elemental del hongo es CH, 7,0 55Ny 17
(Villadsen et al., 2011) por lo que la estequiometria de la reaccion quimica es de la

siguiente manera:

C12H22011 + aOZ + bNH4N03 (32)
— ¢CH; 7,0¢p55Np 17 + dCO, + eH,0 + fC4HgO-, - H,0

Donde a, b, c, d, e y f son coeficientes estequiométricos expresados como moles

del compuesto por mol de sacarosa.

Con base a la ecuacién (3.2), se establece un balance para cada uno de los
elementos quimicos considerados en la reaccion, para determinar los coeficientes

estequiométricos:

Balance C: 12 =c+d + 6f (3.3)
Balance H: 22 + 4b = 1.72c + 2e + 10f (3.4)
Balance O: 11+ 2a+3b=0.55c+2d + e+ 8f (3.5)
Balance N: 2b=0.17c (3.6)
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Se obtuvo cuatro ecuaciones algebraicas, el sistema de ecuaciones se puede
resolver conociendo la formula molecular de cada uno de los componentes y los

rendimientos obtenidos del ajuste de datos experimentales para el modelo cinético.

El coeficiente c se calculd a partir del rendimiento biomasa/sustrato, Y, ;s = 0.15

Ys =c (_1\1:1 bi°masa) (3.7)
sustratro
Mpiomasa = McH, ,,0055N0., = 24.9 + cenizas (7.5%) = m = 26.92 g/mol
Msystratro = Mcy, 1,0, = 342.299 g/mol
c =1.9074
Del balance de N ecuacion (3.6), se obtiene el coeficiente b:
b =0.1621
El coeficiente f se calculo a partir del rendimiento producto/sustrato,
Y,/s = 1.01
Yy = f(—l\l\:l[pmd““") (3.8)
sustratro

My roducto = Mcyhg0,-m,0 = 210.1 g/mol

Msystratro = Mc,,y,0,, = 342.299 g/mol

f = 1.6455

Del balance de C, ecuacion (3.3), se obtiene el coeficiente d:
d =0.2195

Del balance de H, ecuacion (3.4), se obtiene el coeficiente e:
e = 1.4563

Del balance de O, ecuacidn (3.5), se obtiene el coeficiente a:
a=23111
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Con el célculo de los coeficientes estequiométricos se formula que la ecuacion

quimica balanceada para la produccion de &cido citrico monohidrato es la siguiente:

C1,Hy,041 + 2.310, + 0. 16NH,NO; (3.9)
- 1 91CH1.7200.55N0.17 + 0 22C02 + 1 4'6H20 + 1 65C6H807 - H20

Para la produccion de acido glucoénico, se parte que la fuente de carbono es la
glucosa CeH120s, la fuente de nitrégeno el fosfato diaménico (NH4)2HPOa, la reaccion

propuesta es de la siguiente manera:

C¢H;,0¢ + a0, + b(NH,),HPO, (3.10)
— €CHy 7200 55Ng.17Pp 085 + dCO, + eH,0 + fCcH;,0;

Los balances de cada uno de los componentes:

Balance C: 6 =c+d+ 6f (3.11)
Balance H: 12 +9b = 1.72d + 2e + 12f (3.12)
Balance O: 6 + 2a+ 4b = 0.55c+ 2d + e + 7f (3.13)
Balance N: 2b =0.17c (3.14)
Balance P: b = 0.085c (3.15)

Para obtener los coeficientes de la reaccion quimica se realiz6 de la misma forma
que para el acido citrico, solo considerando que para este caso el peso molecular de la
biomasa es de 29.53 g/mol, su férmula quimica incluye el fosforo (P), debido a que la
fuente de nitrégeno es el fosfato diamonico (NH4)2HPOa4, los rendimientos considerados
son: Y,/s = 0.178 y Y, ;s = 0.4872.

La ecuacion quimica balanceada para la produccion de acido gluconico es la siguiente:
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C¢H,,0, + 2.320, + 0.09(NH,),HPO,

3.16
— 1.08CH; 7,00 55N 17Pp 0ss + 2.24C0, + 2.8H,0 + 0.45C,H;,0, (3.16)

Conociendo la estequiometria de las reacciones quimicas es posible realizar
predicciones sobre las necesidades nutricionales, con la cual se puede disefiar los

medios de cultivo y determinar las necesidades de oxigeno.

3.1.4 Modelo Cinético

Modelacién de datos experimentales

Para realizar la simulacion del fermentador, se ajustaron los datos experimentales
de la fermentacion a un modelo propuesto para el proceso de produccién de acido citrico
(Ec. 3.17) y &cido gluconico (Ec. 3.18), de acuerdo a los modelos propuestos en SuperPro
Designer, para la estimacion de los parametros del modelo cinético y la soluciéon numérica
de la ecuacidn diferencial que representa el modelo cinético se utilizd el programa

Berkeley Madona (Modelling and Analysis of Dynamic, version 8.3).
Modelo cinético del acido citrico

s _ ( X )(1 > )+ 3.172
gt Mmax® g X Kmic) TP (3.172)

Modelo cinético del acido glucénico

dS_ ( S > 3.18

Para obtener la concentracion de biomasa y de producto, se calcularon tomando

en cuenta lo rendimientos:
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X = x/s(SO - S) + Xo (319)

P = Yp(So—S) (3.20)

Donde ¢t es el tiempo (h), umq Maxima velocidad especifica de crecimiento (h?), K
constante de Monod (g/l), Kmic constante de inhibicion por sustrato (g/l), S concentracion
de sustrato (g/l), X concentracién de biomasa (g/l), P concentracion de producto (g/l), S,

concentracion inicial de sustrato (g/l), X, concentracion inicial de biomasa (g/l), Yy/s
rendimiento de biomasa/sustrato (g,/gs), Y,/s rendimiento producto/sustrato (gp/gs), a

y f constantes.

3.1.5 Separacion

Al término de la fermentacion para ambos acidos organicos se tiene una solucién
en la que ademas del producto deseado, contiene micelios, cantidades variables de
impurezas, como por ejemplo, sales minerales, proteinas, etc. Para retirar principalmente
el micelio es enviado a un filtro rotatorio a vacio (RVF-101), al ser una corriente
compuesta por un liquido y de solidos suspendidos se selecciond un filtro a vacio de
tambor rotatorio debido a que es un procedimiento clasico debido a que puede funcionar
continuamente durante largos periodos de tiempo. El flujo en estas unidades suele ser
superior a 200 I/m?-h y puede llegar a 1000 I/m2-h (Harrison et al., 2015), después de esta
etapa se pueden realizar diversos procedimientos para la separacion y purificacion del
producto: método clasico de precipitacién, extraccion con disolventes, la
adsorcién/absorcion en resinas de intercambio i6nico y algunos métodos mas
sofisticados como: la electrodialisis, ultrafiltracion y nanofiltraciéon o la aplicacién de
membranas liquidas (Berovic & Legisa, 2007; Anastassiadis et al., 2008).

El proceso de separacion depende en gran medida del tipo de fuente de carbono
utilizado, cuando se utilizan substratos impuros, tales como melazas para la
fermentacioén, dichos sustratos impuros contiene porcentajes elevados de compuestos

organicos que no son carbohidratos, asi como diferentes electrélitos. En tales
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operaciones, el caldo de fermentacion resultante contiene una cantidad substancial de
impurezas y la recuperacion de acido citrico o citratos por extraccion con disolventes es

mas complicada e inoperativa en la practica (Baniel & Gonen, 1991).

En este trabajo se centrd en realizar la simulacion para la separacion del acido
citrico por el método convencional de precipitacion y mediante nanofiltracién, para
comparar ambos procesos en costos de produccion, mientras que para el acido glucénico
solo se realiz6 por nanofiltracidn para obtener acido glucénico puro, existen diversos
procesos de separacion dependiendo del derivado a obtener. Los procesos estudiados

se describen a continuacion.

Precipitacion

La precipitacion es un método clasico para la recuperacion de acidos organicos
después de la fermentacion, se ha utilizado para aislamiento del &cido lactico y el acido
citrico industrialmente. La precipitacion puede recuperar acidos organicos del caldo de

fermentacion de manera eficiente.

La recuperacién de acido citrico por el método de precipitacion, involucra la
conversién de acido citrico (soluble) a citrato de tricalcico (insoluble), mediante la adicion
de hidroxido de calcio Ca(OH)2z 0 carbonato de calcio CaCOs, del cual resulta la formacion

de un precipitado de citrato de calcio (Tariq et al., 1995):
2CHg0,H,0 + 3Ca(0H)y - CyyHyo014Cas - 4H,0 + 4H,0 (3.21)

Heding & Gupta (1975) realizaron la precipitacién de citrato de calcio a diferentes
temperaturas (20-100°C), de lo cual se determiné que la precipitacidon se complet6 casi
instantaneamente a 100°C, pero el producto obtenido era dificil de manejar para los
procesos posteriores, por otra parte cuando la precipitacion se realizd a 20°C, la
precipitacion era incompleta después de 2 horas. Con la finalidad de tener un citrato de

calcio facilmente filtrable, se determind que la precipitacion era mas satisfactoria a 50°C
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por un tiempo aproximadamente de 20 min, llevado a cabo en un reactor (V-102). Ademas
consideraron el tamafio de particula, ya que es importante para el paso siguiente de la
cristalizacion del acido citrico, ya que cuando se afiade acido sulfurico, el sulfato de calcio
formado tiene una tendencia a recubrir las particulas de citrato de calcio y si estas
particulas son grandes, el acido sulfarico no reacciona adecuadamente (Hending &
Gupta, 1975).

La pérdida de acido citrico es minima debido a la solubilidad del citrato de calcio
es 4% a 5%, si la precipitacion se realiza correctamente, la mayoria de las impurezas
permanecen en la solucion y pueden ser eliminadas. El citrato de calcio se separa por
filtracion en un filtro de tambor rotatorio a vacio (RFV-102), para posteriormente mezclarlo
en el reactor (V-103) con &cido sulfurico concentrado (60%-70%) para obtener acido
citrico y un precipitado de sulfato de calcio (Berovi & Legisa, 2007), Annadurai, Raju,
Chellapandian & Krishnan (1996) determinaron que la condicibn 6ptima para la
recuperacion de acido citrico es a 60°C y por 60 min. En la figura 3.5 se muestran las

etapas de separacion por precipitacion.

(C4Hs05), - Ca34H,0 + 3H,S0, - 2C,H30,H,0 + 3CaS0, + 2H,0 (3.22)
Ca(OH)2 Licor a
o0 Agua separacion
Acido ' [ Formacion : -
trico li [W de citrato de [W
citrico libre L '
m— calcio
Aguae Micelio
impurezas
i i 2 I Licor
[ Filtracion (a purificacién)

CaSO04

Figura 3.5 Diagrama de separacion por precipitacion para la produccion de acido citrico
(AC1).
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Finalmente el sulfato de calcio se separa por filtracion y el 4cido citrico acuoso es
enviado a la etapa de purificacion.

Nanofiltracion

La separacion contindia y concentracion del acido citrico se puede conseguir por
ultra y/o nanofiltracién. Las membranas de nanofiltracion (NF) se han ido desarrollando
desde finales de los 80’s. Tiene propiedades entre las de ultrafiltracion (UF) y de ésmosis
inversa (OR), las membranas de NF se han utilizado en muchas aplicaciones,
especialmente en el tratamiento de aguas residuales y desalacion. Otras aplicaciones
incluyen las de los productos farmacéuticos y de la biotecnologia, de alimentos. Poseen
poros tipicamente de 1 nm que corresponde al corte de peso molecular (MWCO) de 300-
500Da (Mohammad et al., 2015).

La nanofiltracion es aplicada a la separacion de acido citrico y acido glucénico de
componentes no deseables que tienen un peso molecular similar al de acido organico tal
como la glucosa y/o sacarosa por nanofiltracion. Mediante este procedimiento se obtiene
un permeado enriquecido en el acido organico, este proceso tiene beneficios importantes
para la industria debido a que tiene un bajo consumo de energia, la cantidad de residuos
son bajos en comparacion con el método convencional de precipitacion, existe la

posibilidad de su uso en procesos continuos (Verhoff et al., 1996; Pal et al., 2016).

El caldo de fermentacion después de haber pasado por un filtro rotatorio a vacio
(RFV-101) para eliminar la mayor parte de biomasa, es enviado a la etapa de
nanofiltracién donde se separa el acido citrico, poniendo en contacto la solucién con una
membrana de nanofiltracion (UF-101), la glucosa, fructuosa y los componente de mayor
peso molecular como proteinas, agentes anti-espumantes residuales, sacarosa, péptidos
y polisacéaridos forman el material retenido. Las moléculas mas pequefas, asi como
algunos aniones pasan a través de la membrana de nanofiltracion junto con el acido

citrico y la mayor parte del agua, formando el permeado (Verhoff et al., 1996).

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 58



Capitulo 3. Metodologia

El permeado obtenido pasa al intercambiador aniénico (INX-102) para separar las
sales minerales restantes y la glucosa y/o sacarosa que no se consume. Las resinas de
intercambio i6nico son empleadas para la separacion de acidos organicos y/o
aminoéacidos del caldo de fermentacién. Las resinas de intercambio que poseen una
funcionalidad amina terciaria o piridina en &cido, tienen un alto grado de porosidad
polimérica uniforme, exhiben buenas propiedades quimicas y fisicas, estabilidad y buena
resistencia al desgaste. Para la purificacion de acidos organicos las resinas Amberlite™
FPC23 H, CR1310, FPA53, FPA55, FPA53 y FPA54, han sido adecuados (Rezkallah,
2014).

Para la simulacion del intercambiador i6nico se utilizaron la propiedades de la
resina Amberlite FPA53 especificadas en la Tabla 3.1, es una resina aniénica de base
débil, contiene funcionalidad amina terciaria en un matriz acrilica con ausencia de sitios
de intercambio fuertemente bésicos, entre sus diversas aplicaciones es utilizada para la

purificacion de acidos organicos.

Tabla 3.1 Propiedades de la resina AMBERLITE™ FPA53

AMBERLITE™ FPA53

Propiedades

Grupos funcionales Aminas terciarias

- Perlas blancas
Forma fisica

transparentes

Capacidad total de intercambio <1.60 eq/L
Capacidad de retencion de 56-64%
humedad
Flujo BV/h 10
Condiciones de operacidon sugeridas
Tempe_rgtura maxima de 50°C
operacion
Caudal de servicio 4 a8 BV/h
Regenerante NaOH Na2COs NHs
Caudal de regenerante (BV/h) 2a8 2a4 2a4
g/(());centramon del regenerante a4 528 1a4
Tiempo minimo de contacto 30 minutos
Enjuague lento 2 BV
Enjuague rapido 8al1l6 BV al0BV/h

Fuente: Lenntech BV
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Después de esta etapa, la solucién del producto sigue incluyendo sacarosa, agua
y el producto de interés, que es enviado a una columna de carbén activado (GAC-101)
donde la filtracion con carbdén activado estas impurezas se eliminan y la solucion se

decolora.

Agua

Licor a
Agua NaOH separacion
Ca_rbon ( |nt?f0§mb'0 Nanofiltracion ] [ Filtracion
activado [ lonico
Impurezas Micelio
Agua e
impurezas

Licor
(a purificacién)

Figura 3.6 Diagrama de separacion por nanofiltracion para la produccion de acido citrico
(AC2) y &cido gluconico (AG).

La simulacion de la etapa de separacién de acido citrico se realizé por dos
métodos, por precipitacion y por nanofiltracion para diferenciar los procesos se denotan
por AC1 y AC2 respectivamente, mientras que para el acido gluconico la etapa de

separacion solo se realiz6 por nanofiltracion y se denota por AG.

3.1.6 Purificacion

Una vez que se separa el producto de interés, el licor es enviado a un cristalizador
(CR-101), la cristalizacion es un método utilizado en la recuperacién de acidos organicos
y aminoacidos, y mas ampliamente utilizado para la purificacion final de diversos
compuestos. Es un proceso en el que primero se hace la formacién de nucleos en una
solucion saturada, para posteriormente el crecimiento de cristales, ambos procesos
ocurren simultaneamente y pueden controlarse de forma independiente hasta cierto
punto. Los cristalizadores industriales pueden ser procesos continuos con

sobresaturacion por enfriamiento o por eliminacion del disolvente (cristalizacion por
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evaporacion), la evaporacién se puede llevar a cabo a una temperatura entre 40°C y
100°C, generalmente se realiza a 40°C para evitar la caramelizacion y a una presion de
7.50 x 102 atmosferas (Kristiansen et al., 2002; Rivada, 2008), una vez que se tienen los
cristales de acido citrico son enviados a filtracién a vacio para la eliminacién de la mayor
cantidad de agua posible para minimizar los costos de calentamiento en el proceso de
secado (Stanbury et al., 2013). El calentamiento en secadores rotativos (RDR-101) se
proporciona usualmente por contacto directo de un gas caliente con el material hUmedo,

en este caso fue con una corriente de aire a una temperatura de 60°C.

Licor T L, L Producto
(a purificacién) Crlstallzauon] l Filtracion ] [ Secado ] final
Agua Solucion Agua
acuosa

Figura 3.7 Diagrama de purificacién

3.2 Simulacion en SuperPro Designer

Para llevar a cabo la simulacion de cualquier proceso en SuperPro Designer es

necesario seguir ciertos pasos:

1. Especificar el modo de operacion paratodo la planta. En este paso se define
el modo de operacion del proceso (por lotes o continuo) y el tiempo de operacion
anual de la planta.

2. Seleccionar los componentes y mezclas. Todos los componentes y mezclas
gue seran usados en el caso de estudio deben ser definidos, algunos pueden ser
seleccionados de la libreria de componentes de SuperPro Designer o pueden ser
adicionados por el usuario. Para toda simulacion esta presente como
componentes puros predeterminados el nitrdgeno, oxigeno y el agua. Los

componentes o mezclas que ingresa el usuario debe introducir las propiedades
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fisicas, y los costos unitarios (por ejemplo, el precio de compra, precio de venta,
costo de tratamiento y/o eliminacion de residuos)

3. Construccion del diagrama de flujo. Se adicionan las unidades del proceso,
cuando se trabaja por lotes o semi-continuo cada unidad esta conformada por un
conjunto de operaciones tales como carga, agitacion, reaccion estequiométrica,
calentamiento, etc., pueden contener una o mas operaciones dentro del mismo
equipo. En el modo continuo solamente puede ser realizada una solo operacion.
Las unidades del proceso deben ser conectadas con las corrientes de entrada y
salida, para después ser inicializadas.

4. Simulacion del proceso. Después de haber introducido las condiciones y datos
del proceso se realiza la simulacion. En este momento SuperPro Designer realiza
los balances de masa y energia de toda la hoja de calculo y estima el tamafio de
cada equipo.

5. Definir las dimensiones de los equipos. Después de la simulacion el software
hace una estimacién de costo y dimension de los equipos, sin embargo el usuario
define si mantener estos datos o bien modificar las dimensiones y costos de los
equipos a utilizar.

6. Anédlisis economico. Es necesario antes de obtener el andlisis econémico
clasificar los flujos de entrada y salida como materias primas, ingresos (producto)
o desechos (sélidos, acuosos, organicos o0 gaseosos) e indicar datos de costo
asociado a su clasificacion. De forma predeterminada, el programa estima un
precio de compra o de venta para un flujo basado en el precio de cada componente
y la composicion del flujo. Para la evaluacibn econdmica el usuario puede
especificar parametros econdmicos que tienen un impacto significativo en el

calculo de costos, esta divido en cuatro niveles:

e Nivel de operacién. Este nivel esta enfocado a los parametros que afectan la

demanda de mano de obra y los servicios auxiliares en la unidad de proceso.

e Nivel de equipamiento. El usuario puede introducir informacion del precio de

compra del equipo, en caso de que se desconozca el programa emplea un modelo
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para estimar el costo, puede ademas definir el porcentaje de depreciacién, el costo
de la instalacion y el mantenimiento del equipo y el factor de costo de material de
construccion. Algunos equipos es necesario definir si necesita materiales y/o
articulos para su funcionamiento, tales como resinas en una columna de
cromatografia, membranas, lubricante de equipos, etc., y articulo como bolsas de
plasticos, para empacar el producto. Se especifica la cantidad, costo y periodo en

el que se debe remplazar.

¢ Nivel de seccion del proceso. El proceso se puede dividir en secciones, lo cual
facilita el reporte de resultados para la evaluacion econémica, los requerimientos
de materia prima y el analisis de rendimiento de procesos integrados. Una seccién
del proceso es un grupo de procedimientos unitarios que tienen algo en comun.

En cada seccion se indican los factores para estimar la inversion de capital.

¢ Nivel de proceso. A nivel proceso se especifica los parametros de tiempo que
afectan los resultados de la evaluacion econémica del proyecto, tales como: afio
de andlisis, afilo en que se comienza la construccion (si es una planta nueva),
tiempo de vida del proyecto, interés, periodo de depreciacion, nivel de produccion
en el tiempo de vida del proyecto, entre otros.

3.3 Evaluaciéon Econ6mica

La introduccién de un nuevo proceso en el &mbito industrial debe cumplir criterios
de viabilidad técnica y viabilidad econdmica, para ello se realiza un estudio técno-
econémico, que permite obtener informacion para seleccionar el proceso con mejores
beneficios, determinar la factibilidad de la operacidn, proporcionar las condiciones para
cada etapa del proceso, el precio de venta y costos de operacién, que permiten

determinar si el proyecto es rentable o no.
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Un proceso industrial solo tiene perspectivas de comercializacion si su aspecto
economico es favorable. Para el analisis econdmico se pueden identificar tres tipos de

niveles de estudio para el disefio de un proceso (Jiménez, 2003):

1. Disefio preliminar
2. Estudio de preinversion

3. Disefio final o ingenieria de detalle

El primer nivel es una estimacion aproximada, el cual toma informacion basica del
proyecto, con disefios aproximados y escenarios econdmicos simples, para llegar a un
diagnostico preliminar sobre el potencial econémico del proceso. El segundo nivel, el
panorama promisorio del proceso amerita un disefio mas elaborado y un analisis
econdmico mas riguroso, con estimaciones de inversiones mas confiables y costos de
operacion mas desglosados. El tercer nivel se lleva a cabo por una firma especializada
con el fin de elaborar disefios finales y planos para la construccién del equipo, las
estimaciones econdémicas a este nivel son las mas exactas que se pueden tener para la
etapa de disefio del proceso, y constituyen los mejores prondsticos de lo que se espera

durante la operacion comercial del proceso.

En el presente trabajo se plantea hacer el disefio preliminar, por lo que se centra
en la estimacion de la inversion requerida y los costos de produccion de la planta objeto
de estudio, a fin de evaluar su viabilidad econémica. Para cualquier proceso, la inversion
total consiste en inversion del capital fijo para adquirir e instalar los equipos destinados
al proceso, con todos los servicios auxiliares necesarios para el funcionamiento del
proceso mas el capital de trabajo, que esta formado por el dinero necesario para la
operacion de la planta (para el pago de salarios, mantener un stock de materia primas y
manejar otras situaciones que requieran disponer de dinero en efectivo) y los costos de

inicio.

Mediante SuperPro Designer es posible la estimacion de los costos de capital y de

operacion, mediante parametros de inversion especificado por el usuario (impuestos,
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capital de trabajo, vida econémica del proyecto, etc), también realiza una evaluacion
econOmica preliminar, andlisis de rentabilidad y andlisis de flujo de efectivo de los
procesos industriales. Los principales parametros econdmicos, financieros, operativos y
de entrada del mercado se analizan siguiendo enfoques comunes que estan disponibles

en la literatura para determinar cuatro aspectos econémicos:

La inversion total de capital,

El costo anual de operacion,

El ingreso anual, y

Los beneficios anuales.

Para determinar la rentabilidad de los procesos estudiados se analizaron
indicadores econdmicos que expresan el rendimiento econémico de la inversién en una
empresa, y en base a estos se puede tomar la decision de aceptar o rechazar la
realizacion de un proyecto o en su caso, evaluar su rentabilidad, también permiten
comparar y seleccionar entre distintas alternativas de inversion. Los indicadores mas
utilizados son aquellos que consideran el valor del dinero en el tiempo como la tasa
interna de retorno (TIR), periodo de retorno de la inversion y el valor actual neto (VAN),
para esto se hizo uso de la herramienta de SuperPro Designer. Se considerd un tiempo
de vida para cada proyecto de 20 afios, con un periodo de 12 meses de construcciény 4
meses para puesta en marcha para alcanzar una capacidad operativa plena, la totalidad
del capital se deprecia linealmente durante un periodo de 15 afios. Las finanzas del

proyecto se considera que proviene de la inversion privada y no hay préstamos.

3.3.1 Inversién total de capital

La inversion total de capital son todos los recursos necesarios para la instalacion
y puesta en marcha de la planta, en SuperPro Designer se calcula como la suma de los
siguientes elementos:
e Capital fijo directo,

e Capital de trabajo,
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e Costo de arranque y validacion
e Costo adelantado de R&D (desarrollo e investigacion)
¢ Regalias adelantas
En este trabajo no se consider6 el costo de desarrollo e investigacion ni el costo por

regalias.

3.3.2 Capital fijo directo (DFC)

El capital fijo directo se refiere a los activos fijos de una inversion, tales como la
planta y equipo. Se calcula como la suma de los costos directos (TPDC) e indirectos
(TPIC).

Para propositos de disefio preliminar, el DFC se estima sobre la base del costo
total de adquisicion del equipo (PC), usando los factores llamados “factores Lang”. En
este trabajo, los costos de capital se calcularon sobre la base del precio de compra del

equipo.

Costo directo total de la planta (TPDC)

Los costos directos incluyen elementos de costos que estan directamente
relacionados con una inversion, tales como el costo de equipo, tuberia de proceso,
instrumentacién y control, instalacion eléctrica, construcciones, terreno y servicios

auxiliares.

Costo indirecto total de la planta (TPIC)

Los costos indirectos incluyen costos que corresponden no sélo al pago de los
servicios técnicos y administrativos necesarios para dirigir y administrar el proyecto
durante la construccion esta indirectamente relacionados con una inversion, como los
costos de ingenieria y construccion. Los costos adicionales tales como la cuota del

contratista y las contingencias estan incluidos en los costos varios.
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En la Tabla 3.2, se muestran los factores estimados para aproximar los diferentes
items del capital fijo de una industria de procesos y los factores utilizados para los

procesos estudiados.

Tabla 3.2 Factores para estimar el capital fijo de inversion

Costo item Rango de F_qctor
factores utilizado

Costo directo total de la planta (TPDC)
Costo del equipo (PC)
Instalacion 0.2-1.5 0.50 x PC
Tuberias 0.3-0.6 0.30 x PC
Instrumentacion 0.2-0.6 0.20x PC
Aislamiento térmico 0.01-0.05 0.02 x PC
Instalacion eléctrica 0.1-0.2 0.10x PC
Edificios 0.1-3.0 0.20x PC
Terreno 0.05-0.2 0.12 x PC
Instalaciones auxiliares 0.2-1.0 0.20x PC
Costo indirecto total de la planta (TPIC)
Ingenieria 0.2-0.3 0.20 x TPDC
Construccion 0.3-04 0.30 x TPDC
Costo total de la planta (TPC) TPDC + TPIC
Honorario del contratista 0.03-0.08 0.05x TPC
Contingencias 0.07-0.15 0.10x TPC

TPC + Honorario del

Capital fijo total (DFC) contratista y contingencia

Fuente: Harrison et al., 2015

Se observa gue existe un amplio rango de valores para estimar el costo de
edificios. Las plantas para productos bioquimicos tales como etanol y acido citricos, caen
en el extremo bajo de la gama. Por el contrario, las instalaciones biofarmacéuticas caen
en el extremo superior, por los requerimientos para la planta. El valor medio de 0.45
corresponde a plantas relativamente grandes que producen productos de valor alto (por
ejemplo, enzimas industriales). La inversion de capital fijo de una planta es un multiplo
(generalmente de 3 a 10 veces) de su costo de compra de equipo. El extremo inferior del
rango se aplica a instalaciones de gran escala que producen biocombustibles y productos
bioquimicos de productos basicos y el extremo superior se aplica a las instalaciones

biofarmacéuticas (Harrison et al., 2015).
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Costo de adquisicion del equipo (PC)

Existen diferentes opciones para la especificacion del costo de compra del equipo,
puede ser:
e Establecidos por el usuario,
e Estimado basado en un modelo incorporado, o

e Estimado sobre la base de un modelo definido por el usuario.

Para el calculo de costos de los equipos implicado en los procesos bajo estudio,
se consultaron en la pagina www.matche.com y de la base de datos de SuperPro
Designer, debido a que el tamafio del equipo requerido puede ser diferente al disponible
en las distintas fuentes, se utilizé la regla de las seis décimas o expresion de Williams
(Ec. 3.23) para ajustar el costo, esta expresion relaciona los costos de dos equipos,

elevados a un exponente que depende del tipo de equipo:

Q a

PC = C, (—) (3.23)
Qo

Donde:

PC: costo del equipo a comprar,

C,: costo base,

Q: capacidad del equipo a comprar,

Q,: capacidad base,

a es el exponente

El valor de a oscila entre 0.5y 1.0 con un valor promedio de 0.6 para los recipientes
(esto explica porque la ley de escala también se conoce como la “regla de las seis
décimas”). De acuerdo con esta regla, cuando el tamafo de un recipiente se duplica su
costo aumentara aproximadamente 52%. Para contabilizar el valor del dinero en el
tiempo, también se especifico el afio de referencia para el cual el costo es valido. El costo

de instalacién de un equipo se especifica mediante un factor sobre el costo de compra.
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3.3.3 Capital de trabajo

Una vez construida la planta, es necesario emplear un capital adicional para hacer
frente a los gastos operativos para un determinado periodo de funcionamiento, para los
casos de estudio se considero para un periodo de 30 dias, estos gastos incluyen los
costos de mano de obra, materias primas, servicios y tratamiento de residuos. Se

establecio de 5% de la inversién de capital fijo (DFC).

3.3.4 Costo de arranque y validacion

Son los gastos iniciales para preparar una nueva planta para la operacion. En
SuperPro Designer se especifica para cada seccion el costo de arranque y validacion, ya
sea que es establecido por el usuario o bien es una estimaciébn como un porcentaje del

capital fijo directo (DFC), para los procesos desarrollados se consider6 un 5% del DFC.

3.3.5 Costo de operacion

El costo de operacién de un proyecto incluye costos que estan relacionados con
la demanda de varios recursos (es decir, materias primas, insumos, mano de obra,
servicios de calentamiento/enfriamiento y energia), asi como costos operativos
adicionales. Mas concretamente, el costo de operacion anual se calcula como la suma

de los siguientes costos:

e Materia prima

e Costo dependiente de la instalacion

e Consumibles

e Mano de obra

e Servicios de calentamiento/enfriamiento
e Tratamiento/eliminacion de residuos

e Costo de laboratorio/ QC/QA
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Capitulo 4. RESULTADOS

En este capitulo se muestran y analizan tanto los resultados obtenidos de la
modelacién de los datos experimentales asi como los resultados obtenidos de la

simulacion para la produccion de 4cido citrico y de acido gluconico.

4.1 Modelacion de datos experimentales

Los datos experimentales reportados por Ikram-Ul et al., (2004) fueron modelados
con la ecuacion (3.17) para la produccién de &cido citrico (Figura 4.1) y para el acido
glucédnico (Figura 4.2) se modelaron los datos experimentales reportados por Singh et al.,
(2005) con la ecuacion (3.18), ambos a partir de la conversion bioquimica de la melaza

de cafia con Aspergillus niger.

150 > -
135 Tl
120 Ssol
105 e -
< ~a. -
ob ~o -
S 90 S~ol -
0 ~< -
o S PR
© 75 >>z
) - S
c _@ ~<
g - ~{.
2 60 P T~
(<} -~ ~<
o _ -7 ~ao
45 e {
30 -
15 P
- (6] (0]
.- o o i
0 o= o
0 24 48 72 96 120 144
Tiempo, h
Ac. Citrico (datosexp) O  Biomasa (datos exp) Sacarosa (datos exp)
- - - = Sacarosa (modelo) Biomasa (modelo) - = = = Ac. Citrico (modelo)

Figura 4.1 Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético para la produccién de
acido citrico
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Figura 4.2 Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético para la produccién de
acido glucénico

De acuerdo con el comportamiento de ambos modelos, se puede observar que
hay un ajuste significativo con los datos experimentales para el consumo de sustrato y
de formacién de producto. Los valores de los parametros de los modelos se presentan
en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Parametros del modelo cinético estimados

Acido citrico

Parametros Valores estimados Unidades

. 0.2457 hl
a 0.0916 -
Ky 22.67 g/l
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Kmic 47.75 g/l

B -0.7268 -

Acido Glucoénico

Mmax 1.56778 hl
a 0.49978 -
K 7.04028 h

El modelo para acido citrico es una combinacién de los modelos de Monod y de

X
Kx+X

inhibicién, en el término ( ) al considerarse la concentracion de la biomasa en lugar

del sustrato es una modificacion del modelo de Monod, con el cual se describe el

crecimiento y la produccién de biomasa, que esta asociado con el consumo de sustrato,

conforme transcurre el tiempo se consume sustrato y aumenta la concentracion de
. p .z s . ro - P . S
biomasa, asi como la produccion de acido citrico. En tanto el término (1 _Fic) hace

referencia al modelo de inhibicion por sustrato, en cultivos batch como es el caso de la

produccion de acido citrico se parte de concentraciones altas de sustrato por lo que el
termino —— es significativo por la diferencia entre valor obtenido de Kmic y las

concentraciones de sustrato. Complementado estos términos con o, Uy, Y B Se tiene la
ecuacion diferencial para el consumo de sustrato que muestra una buena representacion

de los datos experimentales.
Para la representacion de los datos experimentales para la produccion de acido

gluconico la ecuacion propuesta para el consumo de sustrato es mas simple, ya que se

encuentra representada por el modelo de Monod.
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4.2 Diagramas de flujo parala produccién de acido citrico y acido gluconico

Los diagramas de flujo se desarrollaron en base a los procesos descritos en el
capitulo 3, mediante la simulacion de los procesos se generaron los balances de materia
y energia para el calculo de los flujos de materias primas, servicios, consumibles y mano
de obra que posteriormente se analizan, para ello se utilizo el sotware de simulacion
SuperPro Designer v8.5. En las Figuras 4.3 y 4.4 se muestran los diagramas de flujo para
la producciéon de acido citrico por el método de separacion de precipitacion y por el
meétodo de nandfiltracion respectivamente y en la Figura 4.5 se muestra el diagrama de

flujo para la produccion de acido glucénico.
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Producccidén de acido citrico (AC1)
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Figura 4.3 Diagrama de flujo parala produccion de acido citrico AC1
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Producccidn de acido citrico (AC2)
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Figura 4.4 Diagrama de flujo para la produccion de acido citrico AC2.
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Figura 4.5 Diagrama de flujo para la produccion de acido glucénico AG.
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4.3 Tamaifio de la planta

En general, el tamafio de la planta juega un papel importante en la rentabilidad de
un proceso industrial. Antes de analizar la factibilidad econ6mica de cada proceso se
evalué el efecto del tamafio de la planta, para seleccionar la que genera el minimo costo
de produccidn, para ello se hizo una variaciéon en el flujo de produccién de acido citrico y
acido glucoénico para observar su efecto en el costo unitario, inversion de capital total e
ingresos. En las Figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se observa el comportamiento de cada una de las

variables antes mencionadas a distintos flujos de produccion.
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Figura 4.6 Andlisis de sensibilidad para la produccién de acido citrico AC1
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Figura 4.7 Anédlisis de sensibilidad para la produccién de acido citrico AC2

Para la produccién de acido citrico por ambos métodos de separacién en el grafico
Ay B respectivamente se muestran la variacion de produccién de &cido citrico en kg/lote
y kg/afo; el costo unitario de produccién minimo es de 2.16 USD/kg por el método de
separacion de precipitacion (AC1) y 2.19 USD/kg por nanofiltracion (AC2), a una flujo de
produccion de 38,100.00 kg/lote (12,496,796.00 kg/afio). Mientras que para el acido
gluconico el minimo costo obtenido es de 3.95 USD/kg a un flujo de produccién de
20,750.00 kg/lote (6,805,998 kg/afio). Considerando lo anterior se estaria tratando 38,177
Ton/afio de melaza de cafa en la produccion acido citrico y 31,667.17 Ton/afio para el

acido gluconico.
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El andlisis econdmico se realiz6 respectivamente al tamafio de planta en el que se
obtuvo el minimo costo unitario de produccion, en los graficos C y D, se observa como al
aumentar la produccion la inversion es mayor por los diversos requerimientos de la planta,

pero a la vez los ingresos aumentan con el flujo de produccion.
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Figura 4.8 Andlisis de sensibilidad para la produccion de acido glucénico AG
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4.4 Dimensionamiento de los equipos

SuperPro Desginer realiza el dimensionamiento basico de los equipos y estima los

costos de acuerdo a las especificaciones. En las Tablas 4.2, 4.3 y 4.4 se muestran las

dimensiones y costos, de los equipos empleados en los distintos procesos.

Tabla 4.2 Equipos necesarios para la produccién de acido citrico AC1

Cantidad Nombre Descripcidn Cost(%ggl)tarlo ?L?SSS;

2 V-101 Tanque de mezclado-1 76,000 152,000
Volumen = 219.78 m?

2 PFF-101  Filtro de placas 373,000 746,000
Area = 224.21 m?

7 FR-101 Fermentador 1,198,000 8,386,000
Volumen =433.03 m®

1 V-104 Tanque de mezclado-2 96,000 96,000
Volumen = 29.08 m®

1 G-101 Compresor centrifugo 767,000 767,000
Potencia = 2218.60 kW

2 AF-101 Filtro de aire-1 33,000 66,000
Flujo = 7863.32 m3/h

1 AF-102 Filtro de aire-2 184,000 184,000
Flujo = 43571.11 m%h

1 RVF-101  Filtro rotatorio a vacio-1 213,000 213,000
Area = 63.62 m?

1 RVF-102  Filtro rotatorio a vacio-2 218,000 218,000
Area = 65.86 m?

1 RVF-103  Filtro rotatorio a vacio-3 98,000 98,000
Area = 9.98 m?

1 CR-101 Cristalizador 167,000 167,000
Volumen = 81.05 m3

1 RVF-104  Filtro rotatorio a vacio-4 95,000 95,000
Area = 9.23 m?

1 RDR-101 Secador rotatorio 297,000 297,000
Area de secado = 55.28 m?

1 Pz-102 Pasteurizador 249,000 249,000
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Flujo = 44.48 m3/h

1 INX-101  Intercambiador i6nico 366,000 366,000
Volumen de la columna = 27.16 m®

1 V-102  Reactor (precipitacion) 170000 170000
Volumen = 53.66 m?®

1 V-103  Reactor (formacion de yeso) 93000 93000
Volumen = 10.83 m®
Equipo no listado 1,374,000

TOTAL 13737000

Tabla 4.3 Equipos necesarios para la produccién de acido citrico AC2

Costo unitario Costo

Cantidad Nombre Descripcion (USD) (USD)

2 V-101 Tanque de mezclado-1 76,000 152,000
Volumen = 221.81 m?

2 PFF-101 Filtro de placas 375,000 750,000
Area = 226.29 m?

7 FR-101 Fermentador 1,204,000 8,428,000
Volumen = 437.03 m®

1 V-104  Tanque de mezclado-2 97,000 97,000
Volumen = 29.35 m?

1 G-101  Compresor centrifugo 771,000 771,000
Potencia = 2239.11 kW

2 AF-101 Filtro de aire-1 34,000 68,000
Flujo = 7935.98 m%/h

1 AF-102 Filtro de aire-2 186,000 186,000
Flujo = 43973.50 m%h

1 RVF-101 Filtro rotatorio a vacio-1 214,000 214,000
Area = 64.21 m?

1 PZ-102 Pasteurizador 251,000 251,000
Flujo = 44.90 m3/h

3 UF-101 Ultrafiltro 237,000 711,000
Area de membrana = 254.55 m?

3 INX-102 Intercambiador i6nico -1 261,000 783,000
Volumen de la columna = 10.32 m3

1 GAC-101 GAC Columna 275,000 275,000
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Volumen de la columna = 12.0 m?

1 CR-101 Cristalizador 167,000 167,000
Volumen = 99.96 m?3

1 RVF-102 Filtro rotatorio a vacio-2 142,000 142,000
Area = 25.37 m?

1 RDR-101 Secador rotatorio 275,000 275,000
Area secado = 65.52 m?

1 INX-101 Intercambiador ibnico-2 368,000 368,000
Volumen de la columna = 27.41 m®
Equipo no listado 1,596,000

TOTAL 15,234,000

Tabla 4.4 Equipos necesarios para la produccion de acido glucénico AG

Costo unitario Costo

Cantidad Nombre Descripcién (USD) (USD)

2 V-101  Tanque de mezclado-1 76,000 152,000
Volumen = 220.39 m®

2 PFF-101 Filtro de placas 378,000 756,000
Area = 228.83 m?

7 FR-101 Fermentador 1,218,000 8,526,000
Volumen = 445.30 m?

1 V-104  Tanque de mezclado-2 117,000 117,000
Volumen = 40.26 m3

1 G-101  Compresor centrifugo 618,000 618,000
Potencia = 1548.77 kW

1 AF-101 Filtro de aire-1 46,000 46,000
Flujo = 10978.47 m®/h

1 AF-102 Filtro de aire-2 129,000 129,000
Flujo = 30580.804 m3h

1 PzZ-102 Pasteurizador 253,000 253,000
Flujo = 45.47 m®h

1 RVF-101 Filtro rotatorio a vacio-1 214,000 214,000
Area = 63.97 m?

3 UF-101 Ultrafiltro 238,000 714,000
Area de membrana = 257.38 m?

3 INX-102 Intercambiador iénico -1 335,000 1,005,000
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Volumen de la columna = 21.10 m®
1 GAC-101 GAC Columna
Volumen de la columna = 24.37 m?3

1 CR-101 Cristalizador
Volumen = 101.54 m?
1 RVF-102 Filtro rotatorio a vacio-2

Area = 28.09 m2
1 RDR-101 Secador rotatorio

Area de secado = 39.13 m?
1 INX-101 Intercambiador i6nico-2
Volumen de la columna = 22.53 m3

Equipo no listado

353,000

1,452,000

148,000

277,000

343,000

353,000

1,452,000

148,000

277,000

343,000

2,013,000

TOTAL 17,116,000

4.5 Capital fijo directo

En la Tabla 4.5 se especifica los costos fijos obtenidos para cada proceso en base

a los factores especificados en la Tabla 3.2.

Tabla 4.5 Costos (USD) fijos involucrados en cada proceso

Costo item AC1 AC2 AG

Costo directo total de la planta (TPDC)

Costo del equipo (PC) 13,737,000 15,234,000 17,116,000
Instalacién 4,956,000 5,563,000 6,169,000
Tuberias 4,121,000.00 4,570,000.00 5,135,000.00
Instrumentacion 2,747,000 3,047,000 3,423,000
Aislamiento térmico 275,000 305,000 342,000
Instalacion eléctrica 1,374,000.00 1,523,000.00 1,712,000.00
Edificios 2,747,000 3,047,000 3,423,000
Terreno 1,648,000 1,828,000 2,054,000
Instalaciones auxiliares 2,747,000.00 3,047,000.00 3,423,000.00
TPDC 34,353,000 38,165,000 42,798,000
Costo indirecto total de la planta (TPIC)

Ingenieria 6,871,000 7,633,000 8,560,000
Construccion 10,306,000 11,449,000 12,839,000
TPIC 17,176,000 19,082,000 21,399,000

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

83



Capitulo 4. Resultados

Costo total de la planta (TPC = TPDC + TPIC)

TPC 51,529,000 57,247,000 64,197,000
Honorario del contratista y contingencia (CFC)

Honorario del contratista 2,576,000 2,862,000 3,210,000
Contingencias 5,153,000 5,725,000 6,420,000
CFC 7,729,000 8,587,000 9,629,000
Capital fijo total (DFC = TPC+CFC)

DFC 59,258,000 USD 65,835,000 USD 73,826,000 USD

4.6 Costo de operacion

En las Tablas 4.6, 4.7 y 4.8, y Figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se muestra como esta
distribuido los costos de operacion anual para cada uno de los casos estudiados. En
todos los casos el porcentaje asociado al costo dependiente de la instalacion, que
representa principalmente la depreciacion y el mantenimiento de la planta, es el que
posee mayor influencia en costo de operacion total con valores de 36.14, 39.62 y 45.04%
para AC1, AC2 y AG respectivamente, en AC2 es mayor que en AC1 debido a que los
requerimientos en los equipos de separacion son mayores. El siguiente costo que tiene
un mayor impacto en el proceso corresponde al costo de la materia prima alcanzando
porcentaje del 36.06, 25.63 y 22.33%, en procesos bioquimicos es de los principales item
en los costos de operacién. Los servicios es el tercer item importante, representa entre
19-21% del costo total. Para el proceso AC1 el tratamiento y eliminacién de residuos
representa 3.87% por la gran cantidad de residuos generados en la etapa de separacion,
mientras que al realizarse la separacion por nanofiltracion en AC2 los costos de
tratamiento y eliminacion de residuos es de 0.37%, tanto para AC2 y AG este costo es el
menos significativo por la cantidad de residuos generados, sin embargo se ve afectado
en mayor grado por los costos de los consumibles utilizados (membrana de nandfiltracion,

carbon activado y la resina para el intercambiador i6nico).
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Tabla 4.6 Costo de operacion anual parala produccion de acido citrico (AC1)

Costo item usD %
, , > 3.740-37 .25
l Costo dependiente de la instalacion 9,761,000 36.14
Materia prima 9,741,000 36.06
1| utilidades (servicios) 5,288,000 19.57
Tratamiento/eliminacion de residuos 1,046,000 3.87
Mano de obra 1,010,000 3.74
Laboratorio/QC/QA 101,000 0.37
Consumibles 67,000 0.25 36-08
TOTAL 27,013,08 100 Figuraotgrgla;gaa;naa::zéisto de

Tabla 4.7 Costo de operacion anual para la produccién de acido citrico (AC2)

Costo Item UsD % 8.95_ 4.080.41
I Costo dependiente de la 10818000 3062 209
instalacion
Materia prima 6,999,000 25.63
1 utilidades (servicios) 5,722,000 20.96
| Consumibles 2,443,000  8.95
Mano de obra 1,113,000 4.08
Laboratorio/QC/QA 111,000 0.41
residuos de operacion para AC2
TOTAL 27,307,000 100

Tabla 4.8 Costo de operacién anual para la produccion de &cido glucénico (AG)

Cost Item uSsSD % 4.16_ .42
l Costo dependiente de la instalacién 12110000 45.04 18.2'86 25.00
Materia prima 6003000 22.33
Utilidades (servicios) 5088000 18.92
Consumibles 2382000 8.86
Mano de obra 1119000 4.16
l Laboratorio/QC/QA 112000 0.42 22.33
Tratamiento/eliminacion de residuos 74000 0.28 Figura 4.11 Diagrama de costo
TOTAL 26887000 100 de operacion para AC2
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4.6.1 Costo de materia prima

Los costos de materia prima para ambos procesos es uno de los componentes

que tiene mayor efecto en los costos de operacion, la cantidad de materia prima

consumida en los procesos se obtuvo de los balances de masa del proceso, los costos

unitarios de los productos quimicos se obtuvieron de proveedores, consultando revistas

e informes comerciales (ICIS, European Chemical News y Chemical Marketing Report).

En las Tablas 4.9, 4.10y 4.11 proporciona los requerimientos de materia prima en kg por

afo, por lote y por kg de producto principal (MP) y los precios de las materias primas

utilizadas para cada proceso.

Tabla 4.9 Materia prima para la produccion de acido citrico (AC1)

Materia Prima USD /kg Ton/afio Ton/lote k%ﬂlég C(:/gto
I Melaza 0.149 38,177 116.39 3.055 5851
I H2S04 (60%p/p) 0.168 15,713 4791 1.257 27.16
Ca(OH)2 (33% p/p) 0.036 22,349 68.14 1.788 go2
Nitrato de amonio 0.395 569 1.73 0.046 2131
B Na(oH) (@ m) 002 9291 2833 0743 189
Agua 0.001 146,002 44513 11.683 15
Sales 0.15 258 079 0021 Q4
Nitrogeno 0 213 0.65 0.017 0
Aire 0 425,649 1,297.71 34.061 0
TOTAL 658,221 2,006.77 52.671 100

1.89_15 04

58.51

Figura 4.12 Diagrama de
costo de materia prima
para AC1

Tabla 4.10 Materia prima para la produccioén de &cido citrico (AC2)

Materia Prima USD /kg Ton/afio Ton/lote kﬁ/l/:;g C(:/;to
IMeIaza 0.149 38530 117.47 3.083 g2.19
|| Na(OH) (1 M) 0.020 41,158 12548 3.294 1168

Nitrato de amonio 0.395 574 1.75 0.046 324
Agua 0.001 163,799 499.39 13.107 234
I Sales 0.150 261 0.80 0.021 gs56
Nitrdgeno 0.150 213 0.65 0.017 0
Aire 0 430,729 1,313.20 34.467 0
TOTAL 0 675,263 2,058.73 54.035 100
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Tabla 4.11 Materia prima para la produccion de &cido gluconico (AG)

Materia Prima USD /kg Ton/afio Ton/lote ks/l/:;g C(:/;to

N Melaza 0.149 31,668 96.55 4.653 7876

| Na(OH) (1 M) 0.02 29,362 8952 4314 971
Ei(;sr;%[r?ico 035 1,267 386 0186 oo
Agua 0.001 153,426 467.76 22542 756

I Sales 0.15 633 1.93 0093 158 e
Nitrégeno 0 213 0.65 0.031 o Figura 4.14 Diagrama de
Aire 0 296,726 904.65 43.597 g costo dgar:‘:fga prima
TOTAL 513,295 1,564.92 75.416 100

Es evidente que la melaza constituye en gran medida la porcion mas grande de
los costos de materia prima. Para el primer caso de produccién acido citrico (AC1) otro
de los componentes importantes es el acido sulfarico necesario para la separacion del
acido citrico, en tanto para los procesos AC2 y AG es el hidroxido de sodio, necesario

para regenerar la resina del intercambiador iénico.

4.6.2 Costo de consumibles

Los consumibles son articulos que son usados durante el procesamiento, tales
como membranas, resinas de cromatografia, carbon activado, etc., estos articulos deben
reemplazarse periddicamente. En el proceso ACL1 los costos de consumibles es menor
comparado con el proceso AC2, en el cual al llevarse la separacién de acido citrico por
nanofiltracién el costo es mas representativo al tener que reemplazar periédicamente las
resinas de las columnas de intercambio iénico, las membranas del filtro de membrana y
el carbén activado de la columna. En la Tabla 4.12 se especifican los costos unitarios de
los consumibles requeridos para cada proceso y en la Figura 4.14 se observa que es

mayor el costo generado es en los procesos de AC2 y AG.
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Tabla 4.12 Costos unitarios de consumibles

_ Costo
Consumible
AC1 AC2 AG
Resina para intercambiador i6nico 3.0 UsSD/I
Membrana para nanofiltracion - 350 USD/m?
Carbén activado - 4 USD/kg
, 2.50
[J]
S
g 2.00 M Carbon
activado
1.50 M Membrana
1.00 M Resina
0.50
—
0.00
AC1 AC2 AG

Figura 4.15 Costo anual de consumibles

4.6.3 Costo de mano de obra

El costo de mano de obra se calcula en funcion del nimero total de operadores,
necesarios para las distintas operaciones , se propuso un salario promedio considerando
que las plantas se instalarian en México, solo se consideré el puesto de operador, ya que
solo se trata de un estudio preliminar, conforme se desarrolla el proceso se involucran
otros puestos. El costo por hora y el costo anual para cada proceso se muestran en la

Tabla 4.14.

Tabla 4.13 Costos de mano de obra para los procesos estudiados

Proceso Costo (USD/h) Horas/afio Costo anual

AC1 88,573 1,009,730
AC2 11.4 97,686 1,113,621
AG 98,186 1,119,317
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El costo anual de mano de obra comprende un 3.74 - 4.16% de los costos de
operacion anual, para el proceso de produccion de &cido citrico, resulta ser mayor por el
proceso AC2 (Figura 4.15), debido a que se requieren mas equipos para la etapa de

separacion, por lo que se tiene una mayor demanda mano de obra.

1.15

Millones

1.10
1.05
1.00

0.95
AC1 AC2 AG

Figura 4.16 Costo anual de mano de obra

4.6.4 Costo de servicios

Los principales servicios de los procesos son agentes de
calentamiento/enfriamiento, asi como electricidad. En los procesos de fermentacién se
consume energia para la esterilizacion, mezclado y para mantener la temperatura
constante. En términos de costo unitario, la electricidad cuesta 0.05 USD a 0.15 USD
/KWh. El costo de la remocioén de calor usando agua de enfriamiento esta en el rango de
$0.002 a $ 0.01 por 1000 kcal de calor eliminado. El costo de refrigeracion usando agua
fria y refrigerante esta en el rango de $ 0.05 a $ 0.1 por 1000 kcal de calor eliminado. El
costo de produccion de vapor para uso como medio de calentamiento es de alrededor de
$ 5 a $ 15/1000 kg dependiendo de la presion (baja, media, alta), tipo de combustible
utilizado para su generacion y escala de produccion (Harrison et al., 2015). Los costos
considerados para los servicios, se especifican en la Tabla 4.14 y en las Tablas 4.15,

4.16 y 4.17 se especifican los requerimientos y costos anuales para cada proceso.
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Tabla 4.14 Costos de servicios

Servicio Costo
Electricidad 0.090 USD/KW-h
Vapor 5 USD/MT
Agua de

enfriamiento 0.008 USD/Mcal
Agua fria 0.060 USD/Mcal

Tabla 4.15 Requerimientos de servicios para la produccion de acido citrico AC1

Servicio Cantidad Costo anual %
anual usbD Costo
Electricidad 40509606 kW-h 3625610 68.57
Vapor 160594 MT 802968 15.19
Agua de enfriamiento 13791189 Mcal 109690 2.07

(25°C-30°C)

Agua fria (5°C-10°C)
TOTAL

12491064 Mcal 749464 14.17

5287731 100

Tabla 4.16 Requerimientos de servicios para la produccion de acido citrico AC2

Servicio Cantidad Costo anual %
anual (USD) Costo
Electricidad 42306524 kW-h 3786434  66.17
Vapor 210990 MT 1054950  18.44
Agua de enfriamiento 394788/ Mcal 110703 1.93

(25°C-30°C)

Agua fria (5°C-10°C)
TOTAL

12838950 Mcal 770337 13.46
5722424 100

Tabla 4.17 Requerimientos de servicios para la produccion de acido glucénico AG

Servicio Cantidad Costo anual o
anual (USD) °
Electricidad 34941726 kW-h 3127284 61.47
Vapor 213105 MT 1065525  20.94
Agua de enfriamiento 14499595 \cal 95197  1.87

(25°C-30°C)

Agua fria (5°C-10°C)
TOTAL

13331416 Mcal 799885 15.72

5,087,891 100
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Para los tres procesos estudiados la electricidad tiene un mayor impacto en los
costos total de servicios (aproximadamente 61-68.5%), principalmente existe una mayor
demanda en la seccién de fermentacion para los equipos del fermentador y el compresor.
El vapor es el segundo servicio con mayor demanda, es necesario principalmente para
la esterilizacion de materias primas y nutrientes. En el siguiente grafico de barras (Figura
4.17) se muestra los costos anuales de cada uno de los servicios para cada proceso.

6.00 M Agua fria
é (5°C-10°C)
2 5,00
= M Agua de
4.00 enfriamiento
(25°C-30°C)
300 i Vapor
2.00
1.00 M Electricidad

0.00
AC1 AC2 AG

Figura 4.17 Costo anual de servicios

4.6.5 Costo de tratamiento/eliminaciéon de residuos

El tratamiento de aguas residuales y la eliminacion de materiales sélidos y
peligrosos es de gran importancia considerar dentro de los costos de operacion. Este no
suele ser gasto importante para las plantas de biotecnologia que se ocupan de productos
de alto valor. Sin embargo para la eliminacion de disolventes contaminados y otros
compuestos regulados pueden convertirse en un gasto importante. La eliminacion de
desechos también puede convertirse en un problema si se genera un subproducto no

deseado.

La cantidad de residuos generados en los procesos AC2 y AG son relativamente
bajos, ya que la separacion del acido organico del licor obtenido después de la
fermentacién mediante la nanofiltracion genera una menor cantidad de residuos que por

el método convencional de precipitacion. En las Tablas 4.18, 4.19 y 4.20 se especifica el
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costo unitario que se le dio a cada residuo generado y los costos anuales para la
eliminacién.

Tabla 4.18 Residuos generados para la produccién de acido citrico AC1

Costo anual

Tipo deresiduo  USD /Ton Ton/afio (USD) %
Residuos solidos 853,930
Yeso 50.00 17,079 853,930 81.67
Liquidos acuosos 191,675 18.33
Agua acuosa 1 1.00 145,540 145,540 13.92
Impurezas P-4 1.00 19,087 19,087 1.83
Impurezas P-2 1.00 12,244 12,244 1.17
Agua acuosa 2 1.00 12,049 12,049 1.15
Micelio 1.00 2,755 2,755 0.26
TOTAL 1,045,605 100

Tabla 4.19 Residuos generados para la produccién de acido citrico AC2

. . - Costo anual
[

Tipo de residuo USD/Ton Ton/afio (USD) %o
Liquidos acuosos 99,692

Agua acuosa 1 1.00 65,291 65,291 65.49
Impurezas P-4 1.00 19,264 19,264 19.32
Impurezas P-2 1.00 12,357 12,357 12.39
Micelio 1.00 2,781 2,781 2.79
TOTAL 99,692 100

Tabla 4.20 Residuos generados para la produccién de &cido glucénico AG

: . Costo anual
2] 0
Tipo de residuo USD /Ton Ton/afo (USD) %
Liquidos acuosos 74,007 100.00
Solucién acuosa 1 1.00 44,486 44,486 60.11
Impurezas P-4 1.00 15,832 15,832 21.39
Impurezas P-2 1.00 10,048 10,048 13.58
Micelio 1.00 3,641 3,641 4.92
TOTAL 74,007 100.00

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 92



Capitulo 4. Resultados

En la Figura 4.18 se observa el costo anual para el tratamiento y disposicion de
residuos generados para cada caso de estudio, de los cuales para el proceso AC1 es
mayor el costo debido a la gran cantidad de residuos generados en la etapa de

separacion de acido citrico.

- 1.20
4]
c
é 1.00 H Micelio
=
0.80 M Aguaac.2
B Impurezas P-2
0.60
B Impurezas P-4
0.40
M Aguaac.1
0.20 H M Residuos solidos
0.00

AC1 AC2 AG

Figura 4.18 Costo anual de tratamiento/eliminacién de residuos

4.6.6 Costo de Laboratorio/QC/QA

Las actividades de laboratorio, control de calidad (QC) y costos de aseguramiento
de calidad (QA), son analisis fuera de linea de produccién. El analisis quimico, bioquimico
y la caracterizaciéon de las propiedades fisicas, desde materias primas hasta producto
final, son una parte vital de planta industrial. El costo es generalmente de 10 a 20% del
costo de mano de obra operativa (Harrison et al., 2015). Para ambos procesos se

especificdé un 10%.

4.6.7 Costo dependiente de la instalacion

Este costo incluye gastos de mantenimiento, depreciacion de equipo, seguros e
impuestos, depreciacion de la inversion de capital fijo, etc. La inversion de capital fijo en
su totalidad se desprecia de forma lineal para un periodo de 20 afios. En el mundo real,
el gobierno de los Estados Unidos permite a las empresas depreciar el equipoen5a 7

afios y los edificios en 25 a 30 afios.
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4.7 Tabla de ocupacion del equipo

Las tres plantas operan las 24 horas, la duracion de un lote es de 180.5 horas (7.5
dias), este tiempo es el transcurrido desde la preparacion de las materias primas hasta
el producto final, la fermentacion es la parte central del proceso, para ambos procesos
tiene una duracién de 144 horas (6 dias), por lo que para aumentar la produccion se inicia
un lote de fermentacion diariamente, siendo el fermentador el que determina el nUmero
maximo de lotes, al afio se realizan aproximadamente 328 lotes. Mediante este diagrama
se pueden identificar los equipos que para su operacion demandan tiempos mas largos
y realizar los ajustes de operacién apropiados para reducir el tiempo de un lote y

aumentar el rendimiento de produccion del proceso.

La disponibilidad de 7 fermentadores que funcionan de modo escalonado, permite
que la planta inicie un nuevo lote cada 24 horas, todos los equipos anteriores al
fermentador funcionan en modo discontinuo, los espacios en blanco representan el
tiempo de inactividad. Mientras que los equipos posteriores al fermentador funcionan
continuamente a excepto del filtro rotatorio (RVF-104), el intercambiador i6nico (INX-102)
y la columna de carbén activado (GAC-101). En las siguientes Figuras se muestran los

diagramas de ocupacién de equipos para cada proceso.
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FR-101D  |----ooee- - S 1l o Bes
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Figura 4.19 Ocupacion de equipos para la produccién de acido citrico AC1
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Figura 4.20 Ocupacién de equipos para la produccién de acido citrico AC2
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Figura 4.21 Ocupacion de equipos para la produccién de acido gluconico AG

4.8 Andlisis de rentabilidad

Para evaluar la viabilidad econémica de los procesos estudiados, se consideraron
los siguientes indicadores de factibilidad: el tiempo de retorno (Ec. 4.1), la tasa interna de

retorno sobre la inversion (TIR) (Ec. 4.2) y el valor actual neto (VAN) (Ec. 4.3).
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Inversiodn total
100 4.1)

Tiempo de retorno (afnos) = — X
P ( ) Beneficio neto anual

Beneficio neto anual 4.2)

Tasa de retorno (TIR) = 100

; — . X
Inversion total inicial
Y. NCF,
VAN = Z (—" (4.3)

Donde:
i es la tasa de interés,
NCF, es la flujo de efectivo neto en afio k,

N es la vida util del proyecto (en numero de afios)

El tiempo de retorno (recuperacién) representa el tiempo que tarda el inversionista
en recuperar todo su capital. Para la produccién de &cido citrico en AC1 el tiempo de
retorno es de 6.35, mientras que para AC2 es 6.85 afios, en cuanto para la produccion
de acido glucénico el tiempo de recuperacion de 8.39 afios, al ser mayor la inversion en

AC2 que en AC1 se requiere un mayor tiempo para su recuperacion.

La tasa interna de retorno es la cantidad de retorno de una inversion en relacion
con la inversion, de forma general, un valor minimo del 10 al 15% es establecido para
aceptar o cancelar un proyecto (Vardanega et al., 2017). Arbitrariamente considerando
un precio de venta de 3 USD/kg para el &cido citrico, se tiene una tasa interna de retorno
(TIR) de 11.95% para AC1 y 10.7% para AC2, por lo que tiene mayor factibilidad el
proceso AC1, para la produccién de acido glucénico la TIR es de 7.89% a un precio de
venta de 5.10 USD/kg.

El valor actual neto (VAN) representa el valor total de los flujos netos de efectivo

futuros de vida de un proyecto, descontados para reflejar el valor temporal del dinero en
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el inicio del proyecto. En términos generales, un VAN positivo indica que es viable invertir
en el proyecto, se calcul6 para una tasa de interés del 7%. En la Tabla 4.21 se resumen

datos de la evaluacién econémica de cada proceso.

Tabla 4.21 Resumen econdmico de los procesos estudiados

AC1 AC2 AG
Capital de Inversién Total (USD) 63,753,000 70,376,000 78,619,000
Costo de Operacion (USD/afio) 27,013,000 27,307,000 26,887,000
Ingresos (USD/afio) 37,490,000 37,490,000 34,711,000
Tasa de Producciéon Anual (kg MP/afio) 12,496,796 12,496,793 6,805,998
Tasa de Produccién por lote (kg MP/lote) 38,099.99 38,099.98 20,750.51
Costo de Produccién (USD/kg MP) 2.16 2.19 3.95
Ingresos unitario de produccion (USD/kg MP) 3.00 3.00 5.10
Margen Bruto (%) 27.95 27.16 22.54
Tasa de Retorno (%) 15.75 14.61 11.92
Tiempo de recuperacion (afios) 6.35 6.85 8.39
TIR (después de impuestos) (%) 11.95 10.7 7.89
VAN (al 7.0% de interés) (USD) 25,690,000 21,170,000 5,102,000

4.9 Andlisis de sensibilidad

4.9.1 Precio dela melaza

El precio de la melaza puede variar debido a factores regionales e internacionales,
asi como su valorizacién como un producto en lugar de un residuo. El costo de la materia
prima representa una de las variables méas importantes de los costos de operacion anual,
ya que represente alrededor de un 22 a 36%, por lo que el precio de la melaza puede ser
un factor importante para determinar las inversiones actuales y futuras para la produccién

de &cido citrico y acido glucénico, asi como la viabilidad econémica.

Se realiz6 la simulacion de los tres procesos estudiados a diferentes precios de la
melaza para estimar la sensibilidad del costo de produccién de acido citrico y acido
gluconico; el precio de la melaza para los casos bases de estudio fue de 0.149 USD/kg.
En las Tablas 4.22 y 4.23 se muestra el costo de produccion y los indicadores de
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evaluacion econdmica para cada proceso y en las Figuras 4.21 y 4.22 se observa la
variacion de TIR y VAN.

Tabla 4.22 Indicadores de la evaluacion economica para AC1y AC2

AC1 AC2
Precio de la Melaza
(USD/kg) 0.1 0.149 0.2 0.1 0.149 0.2
Costo de Produccion
(USD/kg MP) 2.01 2.16 2.32 2.03 2.19 2.34
TIR (después de 13.67 11.95 10.08 12.42 10.7 8.98
impuestos) (%)
Tiempo de
recuperacion (afios) 5.69 6.35 7.2 6.46 6.85 7.75
0,
.VAN ,(al 7.0% de 35,694,000 25,690,000 15,401,000 31,267,000 21,170,000 10,786,000
interés) (USD)
14.00 , $41.00
-.\\ G:J
13.00 S $36.00
~o S \\\
$31.00
12.00
-5 > $26.00
F 11.00 <
X >$21.00
10.00
$16.00 e
9.00 $11.00
8.00 $6.00
0.09 0.11 0.3 015 0.17 019 021 0.09 011 0.13 0.15 0.17 0.19 0.21
USD/kg Melaza USD/kg Melaza
--e-- AC1 AC2 --*-- AC1 AC2
(A) (B)

Figura 4.22 Analisis de sensibilidad en el precio de la melaza para la produccion de acido
citrico ACly AC2

Tomando la consideracion de que la TIR debe ser mayor de 10% para ser
aceptado un proyecto, del grafico A se observa que para AC2 el precio de compra maximo
de la melaza debe ser de 0.17 USD/kg y en AC1 de 0.20 USD/kg. En tanto que para la
produccion de acido glucénico aun comprando la melaza a un precio de 0.10 USD/kg la

TIR es de 9.14%.
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En cuanto el VAN se puede observar que conforme aumenta el precio de la melaza
disminuye, los valores de VAN son mayores en el proceso AC1 comparado con AC2,
para el proceso de produccion de acido gluconico AG es evidente que el precio de la
melaza es significativo, ya que al comprar la melaza a 0.20 USD/kg se tiene un valor

negativo del VAN, por lo cual no es viable invertir en el proyecto.

Tabla 4.23 Indicadores de la evaluacion economica para AG

AG
Precio de la melaza (USD/kg) 0.10 0.149 0.20
K:/I(;;to de Produccion (USD/kg 379 3.05 419
TIR (después de impuestos) (%) 9.14 7.89 6.33

VAN (al 7.0% de interés) (USD) 13,401,000 5,102,000 -3,433,000

9:50 14.00 o
. 3 N
9.00 § 12.00
s
8.50 10.00
. 8.00
.% 8.00 \\_\ 6.00
N = LY
X 750 < 4.00 ~
>
2.00 2.00
. 0.00
6.50 . 2,009 0.14 b‘\lsg 0.24
6.00 -4.00 °
0.09 0.14 0.19 0.24 6.00
USD/kg melaza USD/kg melaza
(A) (B)

Figura 4.23 Anadlisis de sensibilidad en el precio de la melaza para la produccion de acido
glucénico AG

En los costos de operacion también se observa como es afectado por el precio de
la melaza, en las Tablas 4.24 y 4.25 y en las Figuras 4.23, 4.24 y 4.25 se muestra la

contribucion que tiene a los costos de operacion anual.
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Tabla 4.24 Costos de operacion anual en AC1ly AC2

AC1 AC2

Melaza Melaza Melaza Melaza Melaza Melaza
0.10 0.149 0.20 0.10 0.149 0.20
USD/kg USD/kg USD/kg USD/kg USD/kg USD/kg

Costo dependiente de la instalacion 38.84 36.14  33.72 42.58 39.62 36.97
Materia prima 31.27 36.06 40.34 20.07 25.63 30.6
Utilidades (servicios) 21.04 19.57 18.27 22.52 20.96 19.56
Tratamiento/eliminacion de residuos 4.16 3.87 3.61 9.61 8.95 8.35
Mano de obra 4.02 3.74 3.49 4.38 4.08 3.81
Laboratorio/QC/QA 0.4 0.37 0.35 0.44 0.41 0.38
Consumibles 0.27 0.25 0.23 0.39 0.37 0.34
TOTAL 100 100 100 100 100 100

0% 0%

Melaza Melaza Melaza Melaza Melaza Melaza
0.10 0.149 0.20 M Costo dependiente de 0.10 0.149 0.20 M Costo dependiente de
USD/kg USD/kg USD/kg la instalacion USD/kg USD/kg USD/kg la instalacion

pa— — M Consumibles M Tratamiento/eliminacién
100% 100% de residuos
90% ) 90% )
80% M Laboratorio/QC/QA 80% M Laboratorio/QC/QA
700 0,
% M Mano de obra 70% H Mano de obra
60% 60%
50% 50%
oo M Tratamiento/eliminacién oo M Consumibles
40% de residuos 40%
30% 30%
20% M Utilidades (servicios) 20% M Utilidades (servicios)
10% 10%
’ M Materia prima ’ M Materia prima

Figura 4.24 Comparacion de los costos de  Figura 4.25 Comparacion de los costos de

operaciéon para AC1 operacién para AC2

Tabla 4.25 Costos de operacion anual en AG

Melaza Melaza Melaza

0.10 0.149 0.20
USD/kg USD/kg USD/kg

Costo dependiente de la instalacion 47.82 45.04 42.5
Materia prima 17.54 22.33 26.7
Utilidades (servicios) 20.09 18.92 17.86
Consumibles 9.4 8.86 8.36
Mano de obra 4.42 4.16 3.93
Laboratorio/QC/QA 0.44 0.42 0.39
Tratamiento/eliminacion de residuos 0.29 0.28 0.26
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Figura 4.26 Comparacion de los costos de operacion para AC2

4.9.2 Precio de venta minimo

De acuerdo a los graficos (Ay B) del VAN y TIR en las Figuras 4.27 y 4.28 para el
acido citrico y acido gluconico respectivamente, se estimo el precio de venta minimo, al
cual la empresa no gana ni pierde globalmente, ya que sus utilidades las usaria para

pagar impuestos y recuperar su inversion.
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Figura 4.27 Analisis de sensibilidad en el precio de la melaza para la produccion de acido
glucénico AG
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Figura 4.28 Andlisis de sensibilidad en el precio de la melaza para la produccién de acido
glucénico AG

Para el proceso AC1 se estimé que el precio minimo de venta de &cido citrico es
de aproximadamente 2.61 USD/kg, en tanto que para AC2 es de 2.68 USD/kg con una,
para el proceso de acido gluconico AG el precio minimo de venta es de 4.96 USD/kg,
todos con una TIR de 6.95%. Al vender el producto a valores superiores a los
mencionados se obtiene utilidades y el periodo de recuperacién de la inversion

disminuye.
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Discusion de resultados

DISCUSION DE RESULTADOS

Para el proceso de produccion de acido citrico se analizaron dos meétodos
diferentes para la etapa de separacion, por el método de precipitacion y por nanofiltracion,
el costo de produccién de un kilogramo de &cido citrico es de 2.16 USD y 2.19 USD, la
tasa interna de retorno de 11.95% y 10.7% respectivamente. Comparando ambos
procesos se determina que por el método de precipitacion se tiene una mayor factibilidad.
En tanto que para el acido gluconico el costo de produccién es de 3.95 USD/kg y una TIR
de 7.89%.

Los costos de materia prima en los procesos estudiados es uno de los
componentes que tienen mayor efecto en los costos de operacion, para la produccion de
acido citrico como para el acido glucénico representan del 22 al 36% de los costos de
operacion anual. La melaza es el principal componente que contribuye a este costo, para
determinar hasta qué punto es conveniente el precio de compra de la melaza se realizé
el analisis de sensibilidad en el cual a un precio de 0.20 USD/kg el VAN aun es positivo
para la produccién del acido citrico por ambos métodos estudiados, en cambio para el
acido glucdnico es negativo, indicando que el proceso ya no es factible econémicamente.

En los casos de estudio se dio arbitrariamente un precio de venta de 3 USD/kg al
acido citrico y de 5.10 USD/kg al acido gluconico para obtener ganancias, sin embargo
estos precios son superiores a los precios que actualmente se venden ambos productos,
para ello se realizdé un andlisis de sensibilidad en el precio de venta para determinar el
precio minimo de venta al cual aun es factible el proceso. Para el proceso de acido citrico
AC1 es de 2.61 USD/kg, para AC2 de 2.68 USD/kg y para el acido glucénico AG de 4.96

USD/kg, siendo aun los precios superiores a los del mercado.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 103



Conclusiones

CONCLUSIONES

De la simulacion realizada para la produccién de acido citrico por los dos métodos
de separacion, el método de separacion por precipitacion (AC1) resulta tener mayor
beneficio econdmico al ser menor el costo de produccion en comparacion con el método
de separacion mediante nanofiltracion (AC2), sin embargo este meétodo presenta
mayores ventajas ambientales al reducir la cantidad de residuos generados durante el

proceso de produccion en general.

Con el andlisis del tamafio de planta de ambos productos por separado, fue posible
conocer a que produccién se obtiene un menor costo de produccion unitario y realizar la
evaluacion econdmica, de la cual se puede concluir que a las condiciones especificadas
en las simulaciones técnicamente es posible la realizacion de los procesos de produccion,
pero el llevar a cabo la instalacion de una planta de produccion de acido citrico y acido
gluconico en el pais no es factible econémicamente, debido a que el costo de produccién
es alto para ambos productos y no seria posible competir en el mercado de ambos

productos.

De acuerdo al analisis de sensibilidad realizado en el precio de la melaza se observa
gue es importante el poder comprarla a un precio menor, ya que el precio de produccién
disminuye significativamente, ademés es necesario que la conversion de la sacarosa y

glucosa sea mayor, para obtener una mayor produccién de ambos productos.
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Recomendaciones

RECOMENDACIONES

Resulta importante efectuar futuras investigaciones donde la fermentacion para la
produccion de acido citrico y acido glucénico se realizara con otras cepas del hongo
Aspergillus niger o bien con algun otro microorganismo que dieran un mayor rendimiento,

de tal forma que seria mayor la produccion y disminuirian los costos de produccion.

Analizando los costos de operacién, uno de los costos con mayor impacto es de la
materia prima, por lo que se sugiere evaluar los procesos simulados con otra fuente de

carbono que su precio sea menor al de la melaza de cafa.

Considerar el micelio producido como un residuo que se puede comercializar, para
generar un beneficio econémico ya que es rico en proteinas que al ser secado y

acondicionado puede venderse como abono.

También es conveniente realizar un analisis tecno-econémico de ambos procesos
en el cual se recircule al fermentador la sacarosa y glucosa que no se consume durante
la etapa de fermentacion, asi como condensar el agua del evaporador y reutilizarla en la
planta. En el proceso de separacion que se lleva a cabo por nanofiltracion la corriente de
desecho que estd compuesta por cristales de acido citrico, agua y acido citrico que no
cristalizé del filtro rotatorio también se podria tomar en cuenta para su recirculacion al

cristalizador.
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APENDICES

Apéndice A. Especificaciones particulares de los equipos

Las condiciones de operacion para cada proceso estudiado se especificaron en la

seccion de metodologia, esta seccion solo se muestran aquellas condiciones que se

consideran mas relevantes en la simulacion de las operaciones unitarias mas importantes

de cada proceso.

Tabla A.1 Especificaciones particulares de los equipos en el proceso AC1

Filtro de placas (PFF-101)

Temperatura 25°C
Presion 1.1013 bar
Porosidad de la torta 0.30 viv
Componente removido: Impurezas 90%
Tiempo de filtracion 4h
Intercambiador idnico (INX-101)

Capacidad de la resina 210 g/l
Temperatura 25°C
Presion 1.1013 bar
Tiempo de operacién 13.90 h
Pasteurizador (PZ-102)

Temperatura 121°C
Tiempo 10 min
Agente de calentamiento Vapor
Agente de enfriamiento Agua
Fermentador (FR-101)

Temperatura 30°C
Presion 1.1013 bar
Tiempo de operacion 159.45 h
Filtro rotatorio a vacio-1 (RVF-101)

Temperatura 25°C

Flujo 250 I/m2h
Componente eliminado: Biomasa 99%
Porosidad de la torta 0.4 viv
Tiempo de operacion 24 h

Reactor de precipitacion de citrato de calcio (V-102)

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

106



Apéndices

Exceso de (CaOH):

Temperatura

Flujo

Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-2 (RVF-102)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Citrato tricélcico
Porosidad de la torta

Tiempo de operacion

5%

50°C

250 I/m?h
24 h

25°C

250 I/m2h
98%

0.4 viv
24 h

Reactor para formacion de sulfato de calcio (yeso) (V-

103)

Exceso de H2SO4

Temperatura

Presion

Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-3 (RVF-103)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Sulfato de calcio
Porosidad de la torta

Tiempo de operacion

Cristalizador (CR-101)
Temperatura de evaporacion
Temperatura de cristalizacion
Presion

Rendimiento de cristalizacion
Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-4 (RVF-104)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Acido Citrico
Porosidad de la torta

Tiempo de operacion

Secador (RDR-101)

Temperatura final de los solidos
Presion

Componente eliminado: Agua
Tiempo de operacién
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4%

35°C
1.013 bar
24 h

25°C

250 I/m2h
98%

0.4 viv
24 h

40 °C
35°C
0.076 bar
98%

24 h

25°C

250 I/m2h
98%

0.4 viv

6 h

30°C
1.1013 bar
98%
24 h
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Tabla A.2 Especificaciones particulares de los equipos en el proceso AC2

Filtro de placas (PFF-101)
Temperatura

Presion

Porosidad de la torta
Componente removido: Impurezas
Tiempo de filtracion
Intercambiador i6nico (INX-101)
Capacidad de la resina
Temperatura

Presion

Tiempo de operaciéon
Pasteurizador (PZ-102)
Temperatura

Tiempo

Agente de calentamiento

Agente de enfriamiento
Fermentador (FR-101)
Temperatura

Presion

Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-1 (RVF-101)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Biomasa
Porosidad de la torta

Tiempo de operacion
Nanofiltracién (UF-101)
Rendimiento de la filtracion
Coeficiente de rechazo de un componente (RC)
Nitrato de amonio

Biomasa

Acido citrico

Sacarosa

Tiempo de operacion
Intercambiador ionico (INX-102)
Capacidad de la resina
Temperatura

Presion
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25°C
1.1013 bar
0.30 v/v
90%

4 h

210 g/l
25°C
1.1013 bar
13.90 h

121°C
10 min
Vapor
Agua

30°C
1.1013 bar
159.48 h

25°C

250 I/m2h
99%

0.4 viv
24 h

94%

0.98
0.99
0.15
0.98
24 h

210 gl

25°C
1.1013 bar
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Tiempo de operacion

Columna de carbon activado
Capacidad del carbon activado
Flujo

Temperatura

Presion

Tiempo de operacion
Cristalizador (CR-101)
Temperatura de evaporacion
Temperatura de cristalizacion
Presion

Rendimiento de cristalizacion
Tiempo de operaciéon

Filtro rotatorio a vacio-2 (RVF-102)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Acido Citrico
Porosidad de la torta

Tiempo de operaciéon

Secador (RDR-101)
Temperatura final de los sélidos
Presion

Componente eliminado: Agua
Tiempo de operacion

4.72h

500 mg/g
0.05 BV/min
25°C
1.1013 bar
3.50h

40 °C
35°C
0.076 bar
98%

24 h

25°C

250 I/m2h
98%

0.4 viv
24 h

30°C
1.1013 bar
98%
24 h

Tabla A.3Especificaciones particulares de los equipos en el proceso AG

Filtro de placas (PFF-101)
Temperatura

Presion

Porosidad de la torta
Componente removido: Impurezas
Tiempo de filtracion
Intercambiador ionico (INX-101)
Capacidad de la resina
Temperatura

Presion

Tiempo de operacién
Pasteurizador (PZ-102)
Temperatura
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25°C
1.1013 bar
0.30 v/v
90%

4 h

210 g/l
25°C
1.1013 bar
16.95 h

121°C
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Tiempo

Agente de calentamiento

Agente de enfriamiento
Fermentador (FR-101)
Temperatura

Presion

Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-1 (RVF-101)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Biomasa
Porosidad de la torta

Tiempo de operaciéon
Nanofiltracion (UF-101)
Rendimiento de la filtracion
Coeficiente de rechazo de un componente (RC)
Fosfato diaménico

Biomasa

Acido citrico

Glucosa

Tiempo de operaciéon
Intercambiador iénico (INX-102)
Capacidad de la resina
Temperatura

Presion

Tiempo de operacion

Columna de carbon activado
Capacidad del carbon activado
Flujo

Temperatura

Presion

Tiempo de operacion
Cristalizador (CR-101)
Temperatura de evaporacion
Temperatura de cristalizacion
Presion

Rendimiento de cristalizacion
Tiempo de operacion

Filtro rotatorio a vacio-2 (RVF-102)
Temperatura

Flujo

Componente eliminado: Acido Citrico
Porosidad de la torta
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10 min
Vapor
Agua

30°C
1.1013 bar
159.48 h

25°C

250 I/m2h
99%

0.4 viv
24 h

94%

0.98
0.99
0.15
0.98
24 h

210 g/l
25°C
1.1013 bar
6.55h

500 mg/g
0.05 BV/min
25°C
1.1013 bar
3.5h

40 °C
35°C
0.076 bar
98%

24 h

25°C

250 I/m2h
98%

0.4 viv
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Tiempo de operacion
Secador (RDR-101)
Temperatura final de los solidos

Presiéon

Componente eliminado: Agua
Tiempo de operacion

24 h

30°C
1.1013 bar
98%
24 h

Apéndice B. Flujos mésicos de cada corriente de entrada en el proceso

Tabla B.1Flujos méasicos de cada corriente de entrada en el proceso AC1

Nombre de la

Flujo mésico

corriente Componente (kg/lote) % masa
Impurezas 28,516.42 24.5
NFS 5,237.71 4.5
Melaza
Sacarosa 59,360.71 51
Agua 23,278.71 20
Agua - la Agua 145,491.95 100
Agua - Ib Agua 153,660.27 100
Nitrato de amonio Nitrato de amonio 1,733.78 100
Agua-li Agua 24,248.66 100
Aire Nitrdgeno 966,731.12 76.71
Oxigeno 293,480.84 23.29
Agua-lll Agua 4,772.62 100
Agua-IV Agua 46,313.11 100
Agua-V Agua 15,696.87 100
Agua-VI Agua 21,712.31 100
Aire 2 Nitrégeno 9,547.55 76.71
Oxigeno 2,898.45 23.29
Nutrientes Sales 788.081 100
Hidroxido de sodio 1,087.73 3.84
NaOH
Agua 27,238.58 96.16
S-102 Agua 27,014.67 100
Hidréxido de
Ca(OH)2 calcio 22,484.85 33
Agua 45,651.06 67
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Ac. Sulfturico

Acido sulfarico
Agua

28,743.77
19,162.52

60
40

Tabla B.2 Flujos mésicos de cada corriente de entrada en el proceso AC2

Nombre de la

Flujo masico

corriente Componente (kg/lote) % masa
Impurezas 28,779.92 24.5
NFS 5,286.11 4.5
Melaza
Sacarosa 59,909.22 51
Agua 23,493.81 20
Agua - la Agua 146,836.38 100
Agua - Ib Agua 155,080.08 100
Nitrato de amonio Nitrato de amonio 1,749.80 100
Agua-li Agua 24,472.73 100
Aire Nitrogeno 975,663.98 76.71
Oxigeno 296,192.68 23.29
Agua-Il Agua 4,816.72 100
Agua-IV Agua 92,408.17 100
Agua-V Agua 17,902.38 100
Agua-VI Agua 24,439.78 100
Aire 2 Nitrégeno 12,317.17 76.71
Oxigeno 3,739.25 23.29
Nutrientes Sales 795.364 100
NaOH-| Hidréxido de sodio 3,720.76 3.84
Agua 93,174.08 96.16
S-106 Agua 27,264.30 100
NaGOH-I| Hidréxido de sodio 1,097.78 3.84
Agua 27,490.27 96.16
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Tabla B.3 Flujos méasicos de cada corriente de entrada en el proceso AG

Nombre de la

Flujo masico

corriente Componente (kg/lote) b masa
Impurezas 23,653.83 24.5
NFS 4,344.58 4.5
Melaza
Glucosa 49,238.59 51
Agua 19,309.25 20
Agua - la Agua 191,713.56 100
Agua - Ib Agua 115,335.16 100
Fosfato diamoénico Fosfato diamdnico 3,861.85 100
Agua-ll Agua 31,952.26 100
Aire Nitrégeno 674,856.57 76.71
Oxigeno 204,873.38 23.29
Agua-lll Agua 6,365.43 100
Agua-IV Agua 62,962.98 100
Agua-V Agua 18,180.88 100
Agua-VI Agua 12,626.09 100
Aire 2 Nitrégeno 5,684.89 76.71
Oxigeno 1,725.82 23.29
Nutrientes Sales 1930.925 100
NaOH-| Hidréxido de sodio 902.25 3.84
Agua 22,593.89 96.16
S-106 Agua 22,408.16 100
NGOH-I| Hidréxido de sodio 2,535.17 3.84
Agua 63,484.84 96.16
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