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RESUMEN

ESTUDIO DEL PROCESO DE PURIFICACION DE ACIDO LACTICO.

|.Q. Baltazar Castro Cedefio, Junio 2017
Dirigida por: Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

Entidad: Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica

El inminente agotamiento de los combustibles fésiles nos llevarda a que la produccion de
compuestos quimicos a partir de fuentes renovables sea una necesidad eventualmente. El acido lactico
puede ser producido a partir de una gran variedad de materiales y sustratos renovables (azlcares,
lignocelulosa) y es de importancia industrial en diferentes campos, como alimentos y polimeros. En éste
Gltimo, se utiliza como monémero en la produccion de acido polilactico, que es un plastico biodegradable
que presenta diversas propiedades Utiles, por lo que recientemente se ha propuesto su uso como

alternativa a los plasticos comunes.

Actualmente la recuperacion y purificacién de acido lactico es un problema, debido a que el
método mas utilizado para la produccion del acido es la fermentacion, la cual presenta la dificultad de que
se obtienen soluciones diluidas en una cantidad de agua considerable, por lo que los costos de
separaciéon siguen siendo importantes. El presente trabajo de investigacién propone la revision de
diversos métodos de separacion utilizados en la purificacion del &cido lactico y el uso experimental de
extraccion liquido-liquido en un separador contactor centrifugo utilizando una mezcla modelo con una

concentracién del 10% peso de &cido lactico con diferentes solventes y condiciones de operacién.

Con una relacion de solvente/alimentacion de 2, el contactor centrifugo operando a 3000
revoluciones por minuto y utilizando 2-etil-1-butanol como solvente, la concentracion en el extracto llega a
12.6 g/L de &cido lactico. Se observa que a medida que incrementa la cadena de carbonos de un alcohol
parafinico utilizado como solvente la cantidad de acido arrastrada disminuye. De los solventes utilizados,
se observa que el que presenta un mejor comportamiento en la extraccién del acido lactico es el 2-etil-1-
hexanol, que extrae 10.62 g/L y es el menos soluble en agua, o que proporciona una ventaja clara a la

hora de utilizarse como el solvente elegido para realizar la extraccion liquido-liquido.

Hay que recalcar que la extraccion con solventes de &cido lactico en solucién acuosa es un
problema complicado, ya que el acido siempre es més soluble en el agua que en los solventes utilizados,
lo que implica bajo rendimiento en la recuperacion.

Acido lactico, separacion, extraccion centrifuga, extraccion con solventes, contactor centrifugo

Vi



ABSTRACT

The imminent depletion of fossil fuels will lead to the eventual production of chemical
compounds from renewable sources. Lactic acid can be produced from a wide variety of
renewable materials and substrates (sugars, lignocellulose) and it is of industrial importance in
different fields such as food and polymers. In the latter, it is used as a monomer in the
production of polylactic acid, which it is a biodegradable plastic that has several useful

properties, so it has recently been proposed as an alternative to common plastics.

Currently the recovery and purification of lactic acid is a problem, because the most used
method for acid production is fermentation, which presents the difficulty of obtaining diluted
solutions in a considerable amount of water, so the separation costs remain important. The
present work proposes the review of several separation methods used in the purification of lactic
acid and the experimental use of liquid-liquid extraction in a centrifugal contactor separator using
a model mixture with a concentration of 10% by weight of lactic acid with different solvents and
operating conditions.

With a solvent / feed ratio of 2, the centrifugal contactor operating at 3000 revolutions per
minute and using 2-ethyl-1-butanol as solvent, the concentration in the extract reaches 12.6 g/ L
of lactic acid. It is observed that as the carbon chain of a paraffinic alcohol used as solvent
increases the amount of acid entrained decreases. Of the solvents used, it is observed that the
one with the best performance in the extraction of lactic acid is 2-ethyl-1-hexanol, which extracts
10.62 g / L and is the least soluble in water, which provides a clear advantage at the time of

being used as the solvent chosen to perform the liquid-liquid extraction.
It should be stressed that the extraction with solvents of lactic acid in aqueous solution is

a complicated problem, since the acid is always more soluble in water than in the solvents used,

which implies poor recovery performance.
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Capitulo I. Introduccién

1.1 Generalidades

Actualmente el mundo enfrenta diversos retos en diferentes frentes, como son la
contaminacion del aire, agua y suelo, el aumento de la desigualdad social, el cambio
climatico, asi como una crisis energética debida a la dependencia a los combustibles
fosiles, entre otros problemas. El problema con estos ultimos se debe a que en afios
recientes su demanda no ha parado de crecer, lo que se contrapone con el hecho de
que se trata de un recurso no renovable y cuyas reservas se agotaran en los préximos
afios. Ademas, la quema excesiva de combustibles fosiles es uno de los principales

contribuyentes al cambio climatico.

Dependemos a tal nivel de los combustibles fésiles que de ellos se siguen
obteniendo materiales importantes para la industria quimica a nivel mundial, tales como
detergentes, ceras, lubricantes, combustibles y plasticos, estos ultimos siendo de vital
importancia en la vida diaria actual. EI cada vez mas proximo agotamiento del petréleo
causara que la produccién de diversos compuestos quimicos a partir de fuentes

renovables se vuelva una necesidad eventualmente.

Como alternativa a los combustibles fosiles se ha propuesto la produccion de
diferentes compuestos a partir de recursos renovables: los biocombustibles, que se
presentan como una alternativa renovable y que se ha venido estudiando bastante en
los dltimos afos. Los llamados bioetanol y biodiesel se perfilan para ser fuentes de
energia renovable y cuyo uso no supone una generacion neta de emisiones
contaminantes, debido a que las plantas a partir de las cuales se producen estos

combustibles renovables capturan didxido de carbono durante su crecimiento.

Se han propuesto diferentes alternativas renovables para obtener otros
compuestos que usualmente se consideran derivados del petroleo. Uno de ellos es el

acido polilactico, que tiene el potencial para sustituir a los plasticos comunes y que
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presenta varias ventajas sobre estos. Los plasticos son uno de los productos de
consumo mas importantes y utilizados hoy en dia, tanto asi que desde que aparecieron,
cambiaron por completo la vida del ser humano, esto debido a sus propiedades y a las
posibles aplicaciones que ellas les confieren, utilizandose en areas tan diversas como

construccion, transporte, telecomunicaciones, alimentos, etc.

Sin embargo, el consumo excesivo de plasticos unido al hecho de su lenta
degradacion en el ambiente ha provocado un grave problema de contaminacién del
suelo, por lo que el futuro de la industria del plastico depende de su habilidad para
sintetizar polimeros biodegradables que cumplan a su vez con las propiedades de

durabilidad y resistencia.

El acido polilactico es un polimero que reldne tanto las necesidades de recurso
renovable y biodegradabilidad [Aljundi et al., 2005] por lo que recientemente se ha

propuesto su uso como alternativa a los plasticos comunes.

[Jiménez et al., 2015] sefalan que se pensd que el acido poli L-lactico
proporcionaria grandes oportunidades para reemplazar polimeros no degradables a
base de petréleo, tales como el tereftalato de polietileno (PET) y poliestireno. Una
revision histérica revela las tres caracteristicas especificas del acido polilactico en

términos de aplicacion, es decir, bioabsorbible, biodegradable y de base bioldgica.

Ademas del posible uso industrial del &cido polilactico, éste presenta
propiedades de biocompatibilidad que hacen que recientemente el estudio de las
propiedades de éste polimero se extiendan a diversas areas, como reconstruccion de
tejidos en el cuerpo humano [Dessy, et al., 2011]. También se utiliza ampliamente para
el disefio de sistemas de administracion de farmacos para péptidos y vacunas, para la
fabricacion de dispositivos médicos y vendajes para heridas, asi como para la

fabricacion de andamios en ingenieria tisular [Langer & Vacanti, 1993].

MAESTRIA EN CIENCIAS DE INGENIERIA QUIMICA



Capitulo 1. Introduccion

El &cido polil4ctico es tradicionalmente fabricado en un proceso de tres etapas:
1. Fermentacién por varias cepas de Lactobacillus para producir &cido l4ctico,
2. Recuperacion de acido lactico del caldo de fermentacion,

3. Polimerizacion del acido lactico.

Se han realizado diversas investigaciones sobre el &cido lactico, tanto en los
procesos de produccion, separacion y purificacion debido a que es un importante
producto industrial intermediario muy utilizado y a que es materia prima necesaria en la

produccion de acido polilactico.

El acido lactico es un compuesto importante a nivel industrial, que se emplea en
areas tan diversas como los cosméticos, sintesis organica, industria de alimentos,
limpieza de metales, industria textil y de cuero, fabricacién de pinturas y tintas, entre
otros. Puede obtenerse a través de la via quimica o mediante un proceso de
fermentacién. Aunque el proceso quimico ofrece un producto con un costo de
produccion relativamente bajo, siempre se produce una mezcla racémica épticamente
inactiva de 50% de acido lactico tipo L y 50% tipo D. A la inversa, por fermentacion la
selectividad de acido lactico se puede lograr mediante el uso de especies apropiadas
de bacterias y/o por ingenieria genética de las especies. [Liew et al., 1995]

Con el fin de producir acido polilactico semicristalino y con punto de fusion
elevado, se necesita acido lactico estereoquimicamente puro. No todos los
microorganismos producen acido lactico de tal pureza estereoquimica y algunos incluso
producen una mezcla racémica. Por lo tanto, debe elegirse una cepa que cumpla las
exigencias de calidad. Encontrar una cepa tal que produzca acido L-lactico de una
manera econdmicamente viable es relativamente facil. Sin embargo, la produccién de
acido D-lactico por fermentacion bacteriana en una escala industrial es mucho mas
dificil [Auras et. al., 2010].

La produccion por fermentacion ha aumentado durante la dltima década, ya que
produce el L-acido lactico enantioméricamente puro, que se necesita para las

3
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aplicaciones de alimentos y polimeros [Chahal y Starr, 2006]. Debido a esto, la
recuperacion de acido lactico a partir de soluciones acuosas es un proceso cada vez
mas fundamental en las industrias basadas en la fermentacidn siendo también
importante la recuperacion de las corrientes residuales. Se puede producir acido lactico
a partir de la fermentacion de biomasa, sin embargo el caldo de fermentacién presenta
una baja concentracion (<10%) debida a inhibicién del producto en el proceso biologico

por la acidez creciente del medio.

Los procesos de recuperacion tradicional de acido lactico a partir de caldo de
fermentacién son bastante complicados; el aislamiento de éste acido a partir de las
aguas residuales o del caldo de fermentacién es un problema econdmico ya que la
vaporizacién del agua consume mucha energia. El acido lactico es no volatil y por lo
tanto la destilacion, que es el método de separacion industrial mas utilizado, no es util
[Wasewar et al., 2002].

El costo del acido lactico es principalmente debido a los altos costos de
recuperacion y purificacién en lugar de sus costos de sintesis [Aljundi et al., 2005]. Por
lo que tecnologias de separaciéon y purificacion eficaces son pasos muy importantes

porque tienen una influencia significativa en la calidad final y el costo de &cido lactico.

Este cominmente se recupera por hidrolisis, esterificacion y destilacién. Otros
métodos alternativos tales como la electrodidlisis, el uso de un biorreactor de
membrana, extraccion liquida con membrana surfactante y adsorcion muestran un buen
potencial y tienen la ventaja de separacion y purificacion simultdnea de acido lactico. La
eleccion del proceso de separacion se basa en el uso eficiente y econémico de estos
extractantes [Wang et al., 2015].

Mediante la investigacion de los diversos métodos y procesos que se pueden
utilizar en la separacion del acido lactico llama la atencion el uso de la extraccion
liquido-liqguido mediante un separador/contactor centrifugo, ya que se trata de un equipo

gue nunca se ha utilizado con este propdsito.

MAESTRIA EN CIENCIAS DE INGENIERIA QUIMICA
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La extraccion liquido-liquido presenta diversas ventajas sobre otros métodos de
separacion debido a que los sistemas acuosos de dos fases son muy atractivos, porque
son biocompatibles y los microorganismos se concentran en una de las dos fases o en
el limite entre ellas, lo que posibilita la remocion del producto al momento de producirse,
es decir, in situ, lo que a su vez podria elevar la productividad y desempefio del
biorreactor [Yankov et al., 2004], en especial en el caso de los acidos, ya que estos al
producirse modifican el pH del medio e inhiben el crecimiento de los microorganismos

que los producen.

Los separadores/contactores centrifugos utilizan fuerza centrifuga para separar
liquidos inmiscibles de diferentes densidades y se han empleado con éxito para varios
procesos de extraccion, como la extraccion de caldos de fermentacion o la separacion
de agua-aceite. Las fuerzas centrifugas dentro del equipo pueden ser muy grandes y
aun cuando las densidades difieran solo un poco, puede realizar una excelente
separacion. Es por lo anterior que en el presente trabajo de investigacién se propone

utilizar la configuracion de extraccion liquido-liquido en un separador centrifugo.
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1.2 Objetivo

General

Estudiar el proceso de produccion vy purificacion de acido lactico,
especificamente, la extraccion liquido liquido experimental de una mezcla modelo de
acido lactico y agua en un separador contactor centrifugo utilizando diferentes solventes

y diferentes condiciones de operacion.

Especificos

- Realizar una revision bibliografica de los métodos utilizados para la produccién

y purificacion del acido lactico.

- Seleccionar los solventes mas adecuados para la extraccion liquido liquido de

acido lactico en base a una revision de la bibliografia.
-Utilizar la simulacion en Aspen Plus ® para predecir el equilibrio entre agua,
acido lactico y los diferentes solventes utilizados experimentalmente utilizando un

modelo termodinamico.

- Realizar diferentes corridas experimentales con el sistema de separacion para

obtener datos reales a partir de varias condiciones de operacion.

- Comparar los diferentes solventes y su capacidad de extraccion de acido lactico

de un medio acuoso.
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1.3 Justificacién

La investigacion sobre los métodos de produccién de &cido lactico a partir de
materiales de bajo costo y con gran productividad continda, sin embargo los altos
costos de recuperacion y purificacion del acido lactico obtenido a partir de fermentacion

son los que inciden de manera directa en el precio y calidad finales del producto.

Siendo un importante insumo industrial usado como precursor de pequefios
(propilenglicol) y grandes (polimeros acrilicos) compuestos, ademas de que sus
polimeros son biodegradables y biocompatibles [Castillo Martinez et al., 2013], es
necesario desarrollar estrategias que permitan mejorar los procesos de purificacion del
acido lactico disminuyendo no solo los costos econdmicos, sino también los

ambientales.

Ademas, la creciente demanda de polimeros biodegradables, tanto sustitutos
para los materiales plasticos convencionales como nuevos materiales de usos
especificos tales como la liberacion controlada de farmacos o prétesis artificiales, llama
la atencion sobre la mejora de los procesos convencionales para la produccién de acido
lactico [Wasewar et al., 2002]. Todo lo mencionado anteriormente hace importante el

estudiar diferentes procesos para la separacién y purificacion del acido lactico.
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1.4 Alcance

El alcance del presente proyecto comprende la investigacion bibliografica de los
diferentes procesos utilizados para la produccion y purificacion de acido lactico, y se
centra en la produccion de &cido lactico mediante fermentacion y en la extraccion
liquido liquido experimental en un contactor centrifugo de una mezcla modelo parecida
a lo que se obtiene después de la fermentacion. No es propoésito del presente trabajo
ahondar demasiado en la descripcion del proceso de fermentacién o en lo posterior a la

extraccion.
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1.5 Hipétesis

Es posible extraer acido lactico de soluciones acuosas diluidas mediante el uso
de extraccion liquido liquido con solvente en un equipo separador contactor centrifugo,
ya que la fuerza centrifuga adicional que provee el equipo al proceso de extraccion
ayudard a mejorar la cantidad de &cido lactico extraida por el solvente.
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2.1 Introduccién

El acido lactico (acido 2-hidroxi-propanoico) es un acido a hidroxi-carboxilico de
origen natural que es un producto del metabolismo anaerdbico de azlcares en
practicamente todos los seres vivos. Fue descubierto por el quimico sueco Scheele,

quien lo aislé de leche agria como un liquido impuro de color marrén.

2.1.1 Historia del &cido lactico.

El acido lactico fue descubierto en 1780 por el quimico experimental Carl Wilhelm
Scheele quien aislo el “acido de la leche” en la leche agria, y en 1881 Fermi obtuvo
acido lactico por fermentacién, resultando en su produccién industrial [Castillo
Martinez et al., 2013].

En 1808, Jons Jacob Berzelius descubri6 que se libera &cido lactico en los
musculos al realizar esfuerzos fisicos intensos. En 1856 Louis Pasteur descubrio el
Lactobacillus y su rol en la produccion de acido lactico. Su estructura fue determinada

posteriormente por Johannes Wislicenus en 1873 [Auras et. al., 2010].

2.1.2 Propiedades del acido lactico.

Es el mas simple acido hidrocarboxilico con un atomo asimétrico de carbono. Se
presenta como una mezcla racémica y en dos formas opticamente activas: acido lactico
L(+) y acido lactico D(-). El acido lactico racémico puro y anhidro es un sélido cristalino
blanco con un punto de fusion bajo. Es dificil determinar su punto de fusion
precisamente a causa de la tremenda dificultad de produccion de acido lactico anhidro;
el valor oscila entre 18-33°C. El punto de ebullicion del acido lactico anhidro es de

aproximadamente 98°C a 1 atmosfera de presion.
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Debido a la naturaleza muy higroscépica del &acido lactico, se obtiene
normalmente como una solucién concentrada, hasta el 90% en peso, que es incolora,
practicamente inodora y contiene una cantidad significativa de acido lactolactico y otros

oligdmeros de acido lactico.

Es completamente soluble en agua, etanol, éter dietilico y otros solventes
organicos que son miscibles con agua. Es practicamente insoluble en benceno [Chahal
y Starr, 2006].

2.1.3 Usos del acido lactico.

Podemos identificar 3 aplicaciones principales del acido lactico y sus derivados:

industrial, polimeros y alimentos.

Industrial: Es usado en el proceso de recubrimiento de metales, cosméticos,
industria textil y de cuero. Esteres de lactato se utilizan en la fabricacion de pinturas y
tintas, la electronica y la limpieza de metales. Puede ser convertido a etanol,
propilenglicol, polimeros acrilicos y poliésteres [Wasewar et al., 2002].

Alimentos: La industria alimentaria es tradicionalmente el consumidor mas
grande de sales de &cido lactico y lactato. Es utilizado como acidulante y conservador.
El &cido lactico tiene un sabor &cido suave y no domina sabores aromaticos mas
débiles. Puesto que se produce naturalmente, no introduce un elemento extrafio en los
alimentos y sus sales son muy solubles. El acido lactico y sus sales se utilizan en una
variedad de bebidas, dulces, carne y salsas. El lactato de calcio se puede utilizar en
una variedad de alimentos para hacer un producto mejorado en calcio [Chahal y Starr,
2006].

Polimeros: El uso de mas rapido crecimiento para el acido lactico es su uso

como monomero para la produccidon de &cido polilactico, el cual tiene diversas
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aplicaciones que incluyen recipientes para las industrias de comidas y bebidas,
peliculas y envases rigidos para envasado y articulos de servicio como tazas, platos,
utensilios. El polimero también se puede hilar en fibras y ser utilizado en prendas de

vestir, fibras de relleno, alfombras, etc.

2.1.3.1 Acido polilactico.

El acido polilactico es uno de los usos mas interesantes que pueden darsele al
acido lactico y a pesar de que su investigacion se ha vuelto importante en los ultimos
afios gracias a sus propiedades como biodegradable y biocompatible no puede ser
considerado como un nuevo polimero. En 1845, el acido polilactico fue sintetizado por
Théophile-Jules Pelouze por la condensacion de &acido lactico. Wakkace Hume
Carothers et al., 1932 desarrollaron un método para polimerizar lactida para producir
acido polilactico que mas tarde fue patentada por DuPont en 1954. Aungue el acido
polilactico ha existido por varias décadas, su uso estaba limitado a las aplicaciones
biomédicas (por ejemplo, suturas biocompatibles, implantes, dispositivos activos de
liberacion controlada de activos debido a su alto costo.

Los polimeros de acido polilactico de bajo peso molecular obtenidos también
obstaculizaban sus aplicaciones de amplio alcance. El avance ocurrié en la década de
1990, cuando Cargill Inc. tuvo éxito en la polimerizaciéon de acido polilactico de alto
peso molecular utilizando una reacciéon comercialmente viable de apertura de anillo de
lactida. En 1997, Cargill Dow LLC, una empresa conjunta entre Cargill Inc. y The Dow
Chemical Company, se formo para realmente comenzar la produccidon comercialmente
significativa de resinas de acido polilactico bajo el nombre comercial de NatureWorks.
Este es un hito importante en la historia del acido polilactico porque significa el
comienzo del uso a gran escala de este polimero de base bioldgica, transformando el
acido polilactico de un material de especialidad a un termoplastico comercial [Auras et
al., 2010].
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2.2 Produccioén de acido lactico.

Se ha estimado que la demanda de &cido lactico crezca anualmente de 5-8%. El
mercado mundial anual de la produccion de acido lactico se estima que lleg6 a 259,000
toneladas métricas en el afio 2012 y se prevé que llegue a 367,300 toneladas métricas
para el afio 2017 [Abdel-Rahman et al., 2013].

El &cido lactico es producido industrialmente mediante fermentacion de hidratos
de carbono o sintéticamente a través de la hidrélisis de lactonitrilo. La produccion
empleando el enfoque de fermentacion ha aumentado desde 1995, ya que produce el
L-acido lactico enantioméricamente puro, que se necesita para las aplicaciones de

alimentos y polimeros [Chahal y Starr, 2006].

2.2.1 Sintesis quimica.

Para la sintesis quimica del acido lactico, acetaldehido se deja reaccionar en
fase liquida y bajo alta presién con cianuro de hidrogeno en presencia de una base para
producir lactonitrilo. Después de su recuperacién y purificacién por destilacion, acido
clorhidrico o acido sulfarico se afiaden para hidrolizar lactonitrilo a acido lactico, que se
esterifica luego con metanol para producir lactato de metilo, y éste se recupera y
purifica por destilacion. El lactato de metilo purificado finalmente se hidroliza en solucion
acuosa acida a &cido lactico y metanol, éste ultimo siendo reciclado en el mismo

proceso.

Otras rutas quimicas para la sintesis de acido lactico incluyen la degradacion
catalizada por base de azlcares, la oxidacion de propilenglicol, monéxido de carbono y
agua a alta temperatura y presion, la hidrolisis de acido cloropropionico, y la oxidacion
de propileno con &cido nitrico, entre otros [Castillo Martinez et al., 2013].
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Sin embargo, la sintesis quimica siempre produce una mezcla racémica de acido
DL-lactico, Opticamente inactiva. Si una ruta sintética fuera capaz de producir un acido
lactico quiralmente puro a través de catalizador enantioselectivo a un bajo costo, ésta
ruta sintética podria reemplazar algo de la produccion por fermentacion [Chahal y
Starr, 2006].

2.2.2 Fermentacioén.

Actualmente, aproximadamente 90% del &cido lactico es producido por
fermentaciébn microbiana. Con el desarrollo de la bioconversion industrial, la
fermentacién microbiana por el microorganismo apropiado se ha convertido en el
método dominante de la produccion de &cido lactico debido a las preocupaciones
ambientales, baja temperatura de produccion, bajos requerimientos energéticos y alta

pureza [Wang et al., 2015].

La fermentacién lactica es una de las reacciones bacterianas mas utilizadas por
la humanidad junto a la fermentacion alcohdlica. Las bacterias para la produccion de
acido lactico generalmente se dividen en varias clases en funcién de su morfologia
celular, es decir, las especies Lactobacillus, Streptococcus, Pediococcus, Aerococcus,
Leuconostoc y Coryne. También se dividen en varios géneros. La mayor parte de ellas
producen &cido L-lactico, mientras que algunas producen &cidos D y DL-lactico. La
Tabla 1.1 compara cuanto acido D- o L-lactico es producido por diferentes bacterias.
Muchas bacterias asimilan mas monosacaridos, pero muestra su propia asimilacioén de
disacaridos. Esta diferencia en la capacidad de asimilacibn es importante en la
seleccién de bacterias. Ya que la ruptura de la celulosa y el almidén a menudo produce
disacaridos, la especie que puede asimilar estos disacaridos debe ser usada en la

fermentacion [Jiménez et al., 2015].

Los mas conocidos organismos productores de acido lactico, tales como las

especies Lactobacillus y Lactococcus, son miembros del orden taxondémico de
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Lactobacillales, también conocidos comunmente como bacterias del &cido lactico
[Auras et al., 2010].

Estas bacterias del acido lactico tienen en comun su muy compleja necesidad de
nutrientes. Para permitir el crecimiento, vitaminas y péptidos tienen que ser afiadidos al
medio. Esto puede hacerse mediante la adicion de peptonas, extracto de levadura o
licor de maiz fermentado, pero esto es demasiado costoso. Los nutrientes para la
produccion de acido lactico pueden ser también derivados de los flujos de residuos
ricos en nutrientes como el salvado de arroz, desechos de pescado o de lias de

vinificacion [Auras et al., 2010].

El proceso de fermentacion requiere carbohidratos, nutrientes y microorganismos
para producir acido lactico. Los carbohidratos usados consisten principalmente de
hexosas o compuestos que pueden ser facilmente divididos en hexosas, por ejemplo,
dextrosa, melaza, jugo de remolacha de azucar, suero de leche, asi como almidones de
arroz, trigo, maiz y papa. Materiales que tienen el potencial de convertirse en una
fuente de bajo costo de hidratos de carbono, y el uso de pentosas (xilosa, arabinosa)
para la produccion de acido lactico puede aumentar a medida que la tecnologia de
hidrdlisis lignocelulésica madura [Chahal y Starr, 2006].

La fermentacion lactica es relativamente rapida, tiene altos rendimientos y puede
conducir de manera selectiva a uno de los dos estereoisomeros de &cido lactico o de su
mezcla racémica. Después de la suplementacion de nutrientes, soluciones de azucar se
inoculan con el microorganismo seleccionado y la fermentacion se lleva a cabo. Es
necesario seleccionar las condiciones de fermentacion mas favorables en términos de
temperatura, pH, aireacion, agitacion y asi sucesivamente que varian dependiendo del
microorganismo.

La busqueda de materias primas de bajo costo para ser utilizadas en la
produccion de acido lactico por fermentacién ha estado promoviendo el desarrollo de
procesos competitivos. Los materiales usados mas frecuentemente para este fin
pueden ser clasificados en dos grupos, los monosacaridos y disacéaridos y los sustratos

poliméricos [Castillo Martinez et al., 2013].
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Como se menciond anteriormente, la obtencion de &cido lactico a partir de la
fermentacién de biomasa, produce un caldo de fermentacion que presenta una baja
concentracion (<10%) debida una inhibicidén del producto en el proceso biolégico debida

a la acidez creciente del medio.

Los procesos de recuperacion tradicional de acido lactico a partir de caldo de
fermentacién son bastante complicados; el aislamiento de éste acido a partir de las
aguas residuales o del caldo de fermentacién es un problema econdmico ya que la

vaporizacion del agua consume mucha energia [Wasewar et al., 2002].

2.3 Separacion y purificacion de &cido lactico.

La purificacion del acido lactico es uno de los pasos mas costosos del proceso
de produccién. Se debe prestar atenciéon ademas a los residuos de bajo costo u otros
nutrientes en el medio, debido a que la eliminaciébn de impurezas puede aumentar
significativamente el costo de las etapas de purificacion. Los métodos para reducir las
impurezas en los productos finales incluyen la extraccion, separaciébn con membranas,

intercambio i6nico, electrodialisis y la destilacién con reaccién quimica.

La destilacion es extremadamente dificil debido a la baja volatilidad del acido
lactico y la electrodidlisis no puede separar componentes cargados especialmente

aminodcidos y acidos organicos contaminantes [Castillo Martinez et al., 2013].

En los procesos convencionales, el acido lactico se recupera del caldo de
fermentacion por precipitacion de lactato de calcio con hidroxido de calcio. En este
esquema de recuperacion, el lactato de calcio se precipita, se recupera por filtracién y
se convierte en acido lactico mediante la adiciébn de acido sulfarico. El producto de
acido lactico diluido es entonces purificado usando secuencialmente carbon activado,
evaporacion y cristalizacion. Estas etapas finales de separacion y purificacion
representan hasta el 50% de los costos de produccién. Por lo tanto, este método de
recuperacion es caro y poco amigable con el medio ambiente, ya que consume cal y
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acido sulfurico y también produce una gran cantidad de lodos de sulfato de calcio como
residuo solido [Wasewar et al., 2002].

La separacion, purificacion y pre concentracion del acido lactico obtenido
mediante fermentacion es bastante dificil debido a su comportamiento quimico: como
acido a hidroxi-carboxilico tiene una fuerte afinidad con el agua y baja volatilidad que
hace dificil su separacion por extraccion con disolvente o destilacion. Mejores
posibilidades son ofrecidas por la técnica de extraccion de membrana liquida [Lazarova
& Peeva, 1994].

Es por lo anterior que es necesario un método de purificacion que sea menos

agresivo con el ambiente y mas viable econémicamente.

Un ndmero significativo de procesos para la recuperacion del acido lactico del
caldo de fermentacion sin precipitacion han sido estudiados y reportados en la
literatura: Extraccion con solventes, biorreactor de membrana, extraccion con
membrana liquida surfactante, adsorcion, destilacion directa, electrodialisis, métodos
cromatograficos, ultrafiltracion, 6ésmosis inversa, secado, extraccion reactiva, etc.
[Wasewar et al., 2002].

2.3.1 Destilacion.

[Wasewar et al., 2002] reportaron que el caldo de fermentacién presenta una
baja concentracion de acido lactico (<10%) debida a inhibicién de productos del proceso
bioldgico y que el proceso de recuperacion tradicional desde el caldo de fermentacion
es complicada ya que el aislamiento del acido lactico diluido en aguas residuales o del
caldo de fermentacion es un problema econdémico debido a que la evaporacion del agua

consume mucha energia y una concentracion directa de las aguas residuales por
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evaporacion es ineficiente y dado que el acido lactico es no volatil, la destilacién no es
atil, por lo que se descarta como método de separacion a utilizar [Wasewar et al.,
2002].

2.3.1.1 Destilacion reactiva.

La destilacion reactiva se ha propuesto como una técnica prometedora para la
recuperacion de acido lactico con alta pureza y alto rendimiento. En el proceso de
destilacién reactiva, reaccidbn quimica y separacion por destilacion se realizan
simultdneamente dentro de un apartado de destilacion fraccionada. Este proceso se ha
convertido en una alternativa atractiva a los procesos convencionales debido a las
siguientes razones: la simplificacion o eliminacion del sistema de separacion conduce a
ahorros de capital, mejora la conversién de los reactivo, costos reducidos de reciclaje,
mejora de la selectividad de los productos deseados, la reduccién de requisitos de
catalizador, la reduccién de la formacion de subproductos y la integracién de calor
[Kumar et al., 2006].

La recuperacion de &cido lactico requiere dos reacciones reversibles,
esterificaciéon e hidrdlisis, catalizadas por un catalizador acido, de acuerdo con las

siguientes ecuaciones (Ecs. (1) y (2)):

Esterificacion: C3H603 + C2H50H 4 65H1003 + Hzo (1)

Acido lactico + etanol - lactato de etilo + agua

Hidrolisis: C5H1003 + H20 Ad C3H603 + CszOH (2)
Lactato de etilo + agua — acido lactico + etanol

[Komesu et al., 2015]

Este es uno de los enfoques mas comunmente utilizados, sin embargo, durante
el desarrollo del semestre se decidié explorar una idea alterna: utilizar éxido de etileno

(Co.H40) para que este reaccione con el agua formando etilenglicol (C,HgO5),

18
MAESTRIA EN CIENCIAS DE INGENIERIA QUIMICA



Capitulo 1. Marco Tedrico

desprendido de un caso de estudio en el que esto se aplica a una mezcla
tetrahidrofurano-agua (0.9 fraccibn masa de tetrahidrofurano) la cual forma un
azeotropo y para la cual recientemente se ha publicado un articulo para destilacion

reactiva [Tavan, 2014].

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
C,H,0 + H,0 = C,H0, (3)

(Calor de reaccién= -80x10%kJ/kmol) de tal manera que la posterior separacién entre el
tetrahidrofurano y etilenglicol resulta mas sencilla [Fan et al., 2013].

Para revisar la aplicacion de la idea anterior a la mezcla de acido lactico y agua,
y ademas dominar la simulacion de la destilacién reactiva en Aspen Plus® se procedio
a realizar un trabajo en el que se exploraba la idea de la destilacion reactiva para el
tetrahidrofurano con esquemas mas diluidos que el original (que presenta solo un 10%
masa de agua) en los que haya una gran cantidad de agua (debido al hecho de que una
sustancia que se genera en un fermentador se presenta muy diluida, siendo la

concentracion aproximada de 10% en masa).

Se nombré al trabajo “Separacion de mezclas azeotrépicas: Comparacion de
proceso reaccidn-separaciéon con separacion reactiva” el cual se presentd en la Il

Reunién Nacional de la Red Tematica de Bioenergia.

Ademas, como se menciond anteriormente, la destilacién reactiva realiza en un
solo equipo reaccidon quimica y separacion por destilacion, pero a una sola condicion de
operacion que pudiera no ser la mas adecuada para ninguna de las dos, por lo que
ademas se realizo un estudio comparativo entre el proceso de destilacion reactiva con
un proceso en el cual estas operaciones se llevan a cabo en equipos independientes:

un reactor y un destilador.
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La metodologia seguida para la realizacion del trabajo se explica a continuacion:

El analisis del proceso se realiza mediante simulacion con el programa Aspen Plus®
utilizando el modelo de propiedad NRTL el cual es adecuado para el sistema de estudio
[Fan et al., 2013]. Se plantean los dos esquemas DR y RS a partir de las
especificaciones del articulo base [Tavan, 2014] vy se utilizaran los requerimientos
energéticos del condensador y rehervidor de la columna como variable de comparacion
ya que mayoritariamente definen el costo de operacion [Premkumar & Rangaiah,
2009].

Posteriormente, las simulaciones se realizan utilizando wuna relacion
estequiométrica de los reactivos para llevar a cabo la reaccion completamente. Se
efectian andlisis de sensibilidad de ambos esquemas de separacion privilegiando la
minimizacion del requerimiento energético y sin demeritar la pureza de los productos;
los parametros que se mejoran son la relacion de reflujo, el nimero de etapas, los
platos de alimentacion de las corrientes de EO y de la mezcla THF-agua. A
continuacion se alimenta una solucién mas diluida de THF (0.7, 0.5, 0.3 y 0.1 fraccion
masa) en agua al esquema de separacion y se realiza la comparacion de los resultados

obtenidos en base a la simulacion.

Los resultados obtenidos muestran la diferencia entre los esquemas de
destilacion reactiva y reaccidén-separacion se muestra en la Tabla 1, siendo en todos los
casos aceptable la pureza de los productos (>0.95 fraccién masa). La Tabla 2 muestra

los resultados obtenidos para los esquemas diluidos.

Las conclusiones que deja la realizacion del trabajo es que el esquema de
destilacién reactiva resulta mejor al aplicarse a sistemas con alta concentracion de
tetrahidrofurano, pero cuando se trata de soluciones diluidas, la columna de destilacién
reactiva presenta requerimientos energéticos muy altos (principalmente de enfriamiento)
debido a que son necesarias relaciones de reflujo muy altas en la columna para evitar

gue haya platos que queden secos.
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Tabla 2.3.1.1. Comparacion de los esquemas DR y RS al inicio (i) y después de la

minimizaciéon de los requerimientos energéticos (m).

Proceso Qen Qen
condensador rehervidor
(kW) (kW)
DR(i) -744.65 329.91
RS(i) -727.54 774.75
DR(m) -595.31 179.40
RS(m) -348.69 424.10

. Lo anterior nos demuestra que el esquema de reaccion separacidn es mas
atractivo para tratar soluciones diluidas, y ademas hay generacién de calor en el reactor
debido a la reaccidén exotérmica el cual se puede acoplar térmicamente para satisfacer
la demanda de calor en el rehervidor de la columna y en algunos casos es tan grande

que se puede utilizar como servicio térmico o para producir electricidad.
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Tabla 2.3.1.2 Requerimientos energéticos de los esquemas de separacion a
diferentes concentraciones diluidas de THF en agua. (Esquema reaccion-

separacion).

Fraccion OE Calor Requerimiento Requerimiento Energia
masa THF necesario  producido de calorenel de caloren el producida
en la en la en el condensador  rehervidor de  después de

alimentacion alimentacion  reactor  de la columna la columna  acoplamiento

(kg/hr) CSTR (kW) (kW) con la

(kW) columna

(kW)
0.10 6607.50 -4808.45 -42.50 895.24 -3913.20
0.30 5139.30 -3719.28 -119.08 774.50 -2974.77
0.50 3670.80 -2636.90 -194.26 652.40 -1984.50
0.70 2202.50 -1558.81 -269.16 530.34 -1028.46

0.90 734.16 -353.96 -348.69 424.10 N/A

Tabla 2.3.1.3 Requerimientos energéticos de los esquemas de separacion a

diferentes concentraciones diluidas de THF en agua. (Esquema destilacién

reactiva)
Fraccion masa  OE necesario en Requerimiento de calor Requerimiento de
THF en la la alimentacion en el condensador de  calor en el rehervidor

alimentacion (kg/hr) la columna (kW) de la columna (kW)

0.10 6607.50 -4427.93 450.82

0.30 5139.30 -3427.26 238.97

0.50 3670.80 -2632.88 280.73

0.70 2202.50 -1748.14 420.76

0.90 734.16 -595.31 179.40
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El trabajo anterior deja como conclusion que para productos diluidos en una gran
cantidad de agua, utilizar la idea del 6xido de etileno para destilacion reactiva no resulta
viable por los requerimientos energéticos. Tampoco hay bibliografia que hable de las
posibles reacciones entre el 6xido de etileno y el acido lactico, por lo que la idea resulta
poco viable.

2.3.2 Extraccién liquido-liquido.

[Yankov et al., 2004] sugieren que los sistemas acuosos de dos fases son muy
atractivos, porque son biocompatibles y los microorganismos se concentran en una de
las dos fases o en el limite entre ellas. Esto posibilita la remocion del producto in situ, lo
que a su vez podria elevar la productividad y desempefio del biorreactor.

Debido a lo anterior, se decidi6 explorar la extraccién liquido-liquido como
alternativa. Una de las consideraciones mas importantes en el disefio de un equipo de

extraccion liquido-liquido es la seleccion del solvente.

El solvente ideal tiene:

1. Alta selectividad por el soluto relativa al acarreador para minimizar la necesidad
de recuperar acarreador del solvente.

2. Alta capacidad para disolver el soluto para minimizar la relacién soluto-solvente.

3. Solubilidad minima en el acarreador.

4. Una volatilidad suficientemente diferente del soluto para que la recuperacion del

solvente pueda ser llevada a cabo por destilacion.

5. Estabilidad para maximizar la vida del solvente y minimizar el requerimiento de

ajuste del solvente.

6. De caracter inerte para permitir el uso de materiales comunes de construccion.
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7. Baja viscosidad para promover la separacion de fases, minimizar la caida de
presion, y proveer una tasa de transferencia de masa del soluto alta.

8. Caracteristicas no toxicas y no flamables para facilitar un uso seguro.

9. Disponibilidad a relativamente bajo costo.

10.Tensidn interfacial moderada para balancear la facil dispersion y la promocion de
la separacion de fases.

11.Gran diferencia en densidad relativa al acarreador para conseguir una alta
capacidad en el extractor.

12.Compatibilidad con el soluto y el acarreador para evadir contaminacion.

13.Falta de tendencia a formar un trapo estable o capa de espuma en la interfaz de
fase.

14.Caracteristicas de humectacién deseables con respecto al funcionamiento

interno del extractor.

La seleccion de solvente es un compromiso entre las propiedades listadas arriba.

Sin embargo, las consideraciones iniciales son usualmente dadas a la selectividad y las

preocupaciones ambientales, y en segundo lugar a la capacidad y el costo [Seader et
al., 2001].

[Seader et al., 2001] reportaron un estudio sobre la seleccién del solvente

considerando el grupo funcional al que pertenece, la cual puede permitir una selecciéon

preliminar basada en interacciones de grupos. Basandonos en ella, el soluto es un

acido, perteneciendo al grupo 1. Los posibles solventes utilizados de acuerdo a la

informacién seran compuestos pertenecientes a los grupos 2, 3, 4,y 5.

Entonces, los solventes que podemos utilizar son:

Grupo 2: OH parafinico (alcohol), agua, imida o amida con H activo.
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Grupo 3: Cetona, nitrato aromatico, amina terciaria, piridina, sulfona, trialquil fosfina u

6xido de fosfina.

Grupo 4: Ester, aldehido, carbonato, fosfato, nitrito o nitrato, amida sin H activo; unién

intramolecular, por ejemplo, o-nitrofenol.

Grupo 5: Eter, 6xido, sulfuro, sulféxido, amina primaria y secundaria o imina.

Frecuentemente los datos experimentales se prefieren sobre las predicciones
basadas en correlaciones de coeficientes de actividad. Tales datos se pueden
correlacionar y ampliar por ecuaciones de coeficientes de actividad tales como NRTL o
UNIQUAC.

También se requiere un esfuerzo de laboratorio considerable para encontrar un
solvente 6ptimo. Existe variedad en la maquinaria industrial disponible, por lo que es
necesario considerar las posibles alternativas antes de hacer la seleccion final.
Desafortunadamente, no hay capacidad generalizada y las correlaciones de eficiencia
no estan disponibles para todo tipo de equipos [Seader et al., 2001].

2.3.2.1 Separadores de contacto centrifugo.

La integracion de procesos es actualmente una de las tendencias mas
importantes en la ingenieria de procesos y tiene por objeto sustituir procesos grandes y
consumidores de energia por pequefios procesos altamente integrados para reducir el
tamafio y consumo de energia de las plantas de proceso. Algunos ejemplos bien
conocidos de procesos integrados son destilacion reactiva, extraccion reactiva entre
otros [Stanckiewicz &. Moulijn, 2004]
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Los separadores de contacto centrifugo son otra técnica que integra la reaccién y
separacion centrifuga en un solo aparato. Es uno de los ejemplos bien conocidos de

procesos integrados.

Recientemente, el uso de reactor/separador centrifugo y separador de contacto
centrifugo (modelo CINC V02) para la sintesis de biodiesel fue reportado por McFarlane
et al. [2010] y Kraii et al. [2009] respectivamente. Segun Kraai el CINC V02 es una
centrifuga que gira en una carcasa de reactor estatico y opera en un modo de un paso
para las dos fases liquidas (ligera y pesada) sin reciclaje de las corrientes de salida
[Oh, Lau, Chen, Chong, & Choo, 2012].

El separador de contacto centrifugo se ha desarrollado en Estados Unidos en el
Argonne National Laboratory. Una version mejorada fue patentada bajo el nombre
comercial CINC por Costner Industries Nevada Corporation. EI CINC consiste
basicamente en una centrifuga hueca que gira en una carcasa estatica. Los liquidos
entran en el dispositivo en la zona anular entre la pared estatica y la centrifuga rotatoria,
donde son mezclados intensamente. Posteriormente se transfieren a la centrifuga a
través de un agujero en la parte inferior donde se produce la separacién por la accion
de las fuerzas centrifugas [Schuur, Kraai, Winkelman, & Heeres, 2012]. La Figura
2.3.2.2 muestra a detalle la seccion transversal esquemaéatica del separador contactor
centrifugo y puede ayudar a comprender mejor el funcionamiento del equipo. [Schuur,
Winkelman, de Vries, & Heeres, 2010].

Las fuerzas centrifugas pueden ser tan grandes como 900 x g, permitiendo
excelente separacion de fases incluso cuando las densidades difieren solo muy poco. El
equipo esta disponible en diferentes tamafios y puede ser operado en una amplia
ventana de flujos volumétricos (10®° a 50m3h). Cuando se requiere, un nimero de
equipos CINC pueden estar interconectados para el funcionamiento de varias etapas. El
dispositivo CINC es potencialmente muy atractivo para la integracion de reaccion y
separacion [Schuur, Jansma, Winkelman, & Heeres, 2008].
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Una configuracion de bajo mezclado puede ser usada para evitar el contacto
directo de los liquidos que entran con la centrifuga. También uno de los liquidos puede
ser introducido directamente en la centrifuga a través de la placa inferior del dispositivo
[Schuur, Kraai, Winkelman, & Heeres, 2012].

Los separadores de contacto centrifugo fueron disefiados originalmente para la
limpieza de aguas residuales en la industria nuclear y se ha utilizado con éxito para la
separacion de agua-aceite (por ejemplo, para la limpieza de derrames de petréleo),
para la extraccion de caldos de fermentacion y varios otros procesos de extraccion
[Kraii et. al., 2009].

Heavier phase underflow. Heavier phase weir (adjustable)

Heavier phase collector ring_|

Lighter Phase outlet Heavier phase outlet

Lighter or mixed\ 3 _\\Lighter phase collector ring

phase inlet
Vapour space
Lighter phase weir - 4 \_Heavier or mixed phase inlet
Annular mixing zone Al Interface
Rotor. ' i Housing
| ;Separation vanes (4)
— = Diverter disk
Bottom vanes — |
Rotor inlet T

Figura 2.3.2.2 Seccion transversal esquematica del separador contactor
centrifugo.
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2.3.2.2 Usos reportados del contactor centrifugo CINC V02

Algunos usos reportados de separadores contactores centrifugos reportados en

la literatura, especialmente del equipo CINC V02 son:

-Enantio-separacion de 3,5-dinitrobenzoil-(R),(S)-leucina por extraccion liquido-liquido
continua en una cascada de separadores Contactores centrifugos [Schuur,
Winkelman, de Vries, & Heeres, 2010].

-Separacion de enantiomeros de oxibutinina [Tang, Wang, Zhang, Huang, & Dai,
2015].

-Tecnologia de produccion de biodiesel altamente integrado en un dispositivo contactor

separador centrifugo [Kraai, Schuur, van Zwol, van de Bovenkamp, & Heeres, 2009].

-Recuperacion de acido acético a partir de una fase de aceite de pirolisis acuosa por

extraccidn reactiva usando tri-n-octilamina [Rasrendra et al., 2011].

-Determinacién de la zona interfacial de un separador/mezclador contindo integrado
(CINC) usando un método de reaccion quimica [Schuur, Jansma, Winkelman, &
Heeres, 2008].

2.3.2.3 Curvas de distribucion del separador centrifugo

Las curvas de distribucion del tiempo de residencia dan valiosa informacion del
patrén de flujo global de las fases liquidas en el separador contactor centrifugo. Los
liguidos entran al dispositivo en la zona anular en donde se produce una mezcla
intensa. En la centrifuga, las dos fases son colocadas. Posteriormente, los liquidos
pasan a través de un conjunto de canales anillo recolectores en la parte superior del
dispositivo. La distribucidon de los tiempos de residencia general del separador contactor
centrifugo sera determinada por el patron de flujo en cada una de esas zonas.
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De manera experimental, la respuesta del dispositivo separador contactor
centrifugo a una funcion escalén en la alimentacion se midi6 tanto a la entrada y a la
salida del separador contactor centrifugo. Esos perfiles de concentracion se

normalizaron para obtener una curva F:

F(t) = —2

(4)

Cescalon

Las curvas de distribucion del tiempo de residencia experimentales del equipo se
obtuvieron mediante la correccion de la sefial de salida con la sefial de entrada, y
comparada con el modelo estandar “modelo de tanques en serie” y un modelo
modificado incluyendo un volumen de zona muerta [Schuur, Kraai, Winkelman, &
Heeres, 2012].

2.3.2.4 Descripcién del equipo

El separador/contactor centrifugo CINC utiliza fuerza centrifuga para separar
liquidos inmiscibles de diferentes densidades. La unidad se compone de una carcasa
de metal, con orificios de entrada y salida, y un rotor. El motor est4 conectado al rotor a
través de un acoplamiento flexible y directo. Un variador de velocidad provee un control

preciso de la velocidad del rotor.

Una o dos corrientes de fluido son introducidas a la zona anular de mezclado.
Para procesos donde las dos fases ya estan mezcladas, cualquiera de las dos entradas
puede ser usada. La segunda entrada esta destinada para el uso en la introduccion de

una segunda fase liquida para procesos de extraccion o lavado.

Para alto mezclado o procesos de extraccion los fluidos de proceso son
homogeneizados en la zona anular de mezclado, y entonces, dirigidos por las paletas

inferiores hacia la entrada del rotor.
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El rotor mueve los fluidos axialmente hacia su longitud, donde las fuerzas
centrifugas generadas (100-600 G) separan las dos fases liquidas a medida que fluyen
a través del rotor, dependiendo las revoluciones por minuto del motor/rotor, pudiendo
llegar hasta 6000 de acuerdo a la Tabla 2.3.2.4.1.

La eficiencia del flujo y separacion de fases es el resultado del disefio Unico y
patentado del rotor y dique. La ajustabilidad de las revoluciones del motor (RPM) y el
diametro del vertedero de la fase pesada permiten a la unidad ser optimizada para la
rapida y eficiente separacion de cualquiera de dos fluidos inmiscibles. Esos dos
parametros estan optimizados para un proceso que depende de la relacion, la velocidad

de flujo, diferencia de densidades y viscosidad de los fluidos de proceso.

Tabla 2.3.2.4.1. Datos de ingenieria del equipo CINC V02

Maximum and minimum throughput: 0-0.5 gpm (0-1.80 LPM)
Allowable process material temperature range: 0° -250° F (-18°- 121° C)
Allowable ambient temperature range: 40°-120°F (4°-49°C)

Housing Maximum Allowable Working Pressure (MWAP) : 25 psig (1.7 barg)
Maximum RPM: Normal : 6,000 rpm
Electrical Specifications

Rated Input Voltage Input Voltage Range Maximum Input Amperage
110 VAC / 1 Phase 100-125 VAC 50/60Hz 3.2
220 VAC /1 Phase 200-240 VAC 50/60 Hz 1.6
220 VAC / 3 Phase 200-240 VAC 50/60 Hz 1.6
460 VAC /3 Phase 400-480 VAC 50/60 Hz 0.8

Maximum power requirements are 1/4 hp (.18 kw)

Rotor Diameter: 2" (5.1 cm)

Rotor Hold Up Volume .05 gal (0.2 liters) w/.925" Diameter Weir
Heavy Phase Weir Sizes: 0.800” to 1.400" in .025" increments

Standard Housing
Inlet Size: Standard : 3/8" MNPT / Optional: Mini Tri-clamp
Qutlet Size: Standard: 3/8” MNPT / Optional: Mini Tri-clamp

PVDF/PTFE/Acrylic Housing
Inlet Size: Standard : 3/8"” FNPT
Outlet Size: Standard: 3/8” FNPT

Drain Size: 1/8" MINPT
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2.3.2.5 Teoria de la separacion centrifuga.

La capacidad de separacién del separador/contactor CINC se mide por la calidad
de los efluentes de una o ambas de las fases del liquido de salida. Existen varios
pardmetros que deben tenerse en cuenta en la optimizacion del rendimiento de la
unidad CINC para un proceso especifico. Estos parametros incluyen la viscosidad y la
densidad de las dos fases liquidas (a la temperatura del proceso), las relaciones de
entrada, el caudal total, y la velocidad del rotor (RPM). Con que eficiencia dos fluidos se

separaran en un contactor centrifugo se describe mejor por la Ley de Stokes:

c= dzl(g:;]ZL) * T2 (5)
Donde:
V= La velocidad de sedimentacion centrifuga
d= didmetro de gota liquida
PH= densidad de la fase pesada
PL= densidad de la fase ligera
r= distancia radial de liquido desde el eje del rotor
w= velocidad angular (revoluciones por minuto del rotor)
Navg= viscosidad promedio de los fluidos procesados

La velocidad de sedimentacion V, es un pardmetro importante en la separacion
de fases, ya que es medida de la rapidez con la que dos fases inmiscibles se
separaran. A partir de esta ecuacion, los parametros que resultardn en una separacion
de fases mas eficiente (V. mas grande) pueden ser evaluados. Parametros que
incrementarian V. incluyen: mayor tamafio de gotas, incrementar la diferencia de
densidades entre las dos fases, altas revoluciones por minuto (RPM), y baja viscosidad.

Lo contrario también es cierto: la separacion de fases menos eficiente se observa en
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sistemas con menor tamafno de gotas, diferencia de densidades pequefia, bajas RPM y

fluidos viscosos.

Un parametro que el operador puede controlar facilmente a la hora de optimizar
el equipo son las RPM. Otro es el tiempo de residencia del fluido en el rotor, que esta
directamente controlado por la velocidad de alimentacion. La reduccion de la velocidad
de alimentacion puede mejorar la calidad de la separacion de ambas fases por permitir
mas tiempo para lograr una separacion eficaz. También cambiar el plato de fondo
puede incidir en la forma que opera el equipo, ya que existen 3 configuraciones:
alimentacion directa, bajo mezclado y alto mezclado. El udltimo se sugiere para
incrementar el contacto entre las fases pesada y ligera. El equipo tiene un ajuste fino
que es el ancho del vertedero, el cual se puede cambiar para ser mas grande o
pequefio, pero este solo influye en la eficiencia de la separacion de la fase ligera de la
pesada, no influye directamente en el proceso de extraccién liquido liquido.

Debido a que el separador/contactor CINC fue originalmente disefiado para
operar como contactor, los fluidos se premezclan en el espacio anular entre la carcasay
el rotor girante. Aunque revoluciones por minuto (w) mas altas resultan en mas fuerza
de gravedad en el interior del rotor, también dan lugar a mezclado en el espacio anular,
y por lo tanto menor tamafio de gota (d). Como resultado de esto, un incremento en las
revoluciones por minuto a veces resultara en ninguna mejora de la eficiencia de la
separacion (V¢ no aumenta), como el incremento del momentum angular (w) esta

siendo contrarrestado por una disminucion del tamafio de gotas (d).

Por lo tanto, si se necesita una mejor separacion de fases, incrementar la
velocidad del rotor a veces sera benéfica (fuerzas g mas grandes generadas), pero a

veces no (tamafo de gota mas pequefio).
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2.3.3 Aspen Plus®

Aspen Plus es un programa desarrollado en el Massachusetts Institute of
Technology en 1970. Es un software de simulacién de procesos quimicos en el cual
ademas de simulaciones en diagramas de flujo se puede realizar estimacion de
propiedades de compuestos, andlisis de sensibilidad de variables de proceso, entre
otras caracteristicas.

Aspen Plus es el software de simulacion de procesos quimicos lider del mercado
utilizado por las industrias bioquimicas, especializadas, asi como la industria de
polimeros para el disefio, operacion y optimizacion de instalaciones de fabricacion
seguras y rentables [Aspen Technology, Inc., 1994-2015]

Debido a lo anterior, Aspen Plus es el software de simulacion utilizado para la

prediccién del equilibrio acido lactico/agua/solventes.
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A continuacion se describe la metodologia utilizada para la realizacion del

presente documento.

3.1 Metodologia general

El desarrollo del presente trabajo de investigacion se realizara en 3 etapas

generales, las cuales se describen brevemente a continuacion:

Etapa 1

Se procederd en primer lugar a realizar una revision bibliografica de los
diferentes métodos existentes para la produccion y purificacibn de acido lactico, en
especial los métodos de produccién por fermentacién y los procesos de extraccion

liquido liquido y separacion centrifuga.

Etapa 2

Una vez estudiado el proceso de separacion, se procedera a seleccionar algunos
solventes a utilizar experimentalmente que hayan reportado buenos resultados, y se
realizara una simulacion del sistema en Aspen Plus utilizando el modelo termodinamico
mas adecuado y que permita hacer las mejores predicciones del sistema de equilibrio

agua, acido lactico y solvente.
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Etapa 3

En base a los conocimientos obtenidos a partir de las simulaciones realizadas en
la segunda etapa, se propone realizar un disefio experimental del proceso de
separacion para la obtencién de datos de operacion reales del sistema con diferentes
solventes. Se procedera a analizar los resultados obtenidos y realizar la comparacion
de los datos reales con los tedricos predichos a partir de algan modelo especifico y asi
comprobar la validez del modelo tedrico. Se propone realizar una comparacion de los
diferentes solventes utilizados y analizar los resultados. Finalmente, se procedera a

escribir los resultados obtenidos en la tesis y la presentacion del examen de grado.

3.2 Metodologia experimental.

3.2.1 Materiales y métodos utilizados

Acido lactico (DL) 85% peso, acido (L) lactico (80%), solucién estandarizada de
hidréxido de sodio 0.2N, fenolftaleina 10% peso en etanol, agua destilada del
laboratorio de Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica, 2-octanol (pureza 97%),
cloroformo (99%), 2-etil-1-butanol (99%), 2-etil-1-hexanol.

3.2.2 Metodologia analitica

Se utiliza un equipo Schott TitroLine KF como el mostrado en la Figura 3.2.2 para
determinar el contenido de agua de algunas corrientes. El equipo realiza la

determinacion mediante el método de Karl-Fischer y esta debidamente calibrado.
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El contenido de acido lactico se determina mediante la titulacién de una alicuota
de tamafo conocido de la corriente que se desea cuantificar. EI método utilizado
consiste en la titulacion de la muestra utilizando fenolftaleina como indicador y una

solucién estandarizada 0.2N de hidroxido de sodio.

Figura 3.2.2. Equipo titulador (método Karl Fischer) TitroLine KF

Se coloca una alicuota de volumen conocido en un matraz Erlenmeyer, se
adicionan de 3 a 5 gotas de solucion de fenolftaleina y se titula con una solucion de
hidréxido de sodio (NaOH) 0.2N previamente colocada en una bureta, hasta un vire de
la solucion de transparente a ligeramente rosado. Con base en el volumen de NaOH
gastado y al volumen de la muestra se puede obtener la cantidad de acido lactico
contenido en la corriente analizada mediante la férmula:
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e VoN,E
% de acido lactico = %%l (6)
1

Donde:

V,= Volumen de solucion de NaOH gastada (L)
N,= Normalidad de la solucion de NaOH

Eq,= Equivalente del &cido lactico (90 g/eq)

;= Volumen de la alicuota (L)
3.3 Equipo experimental

Se utilizé el equipo separador contactor centrifugo CINC V02 instalado en el
laboratorio de Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica y adecuado para poder
operar. Se trata de un equipo construido en acero inoxidable que utiliza la fuerza
centrifuga para separar dos liquidos inmiscibles de densidades diferentes. El equipo
opera a temperatura ambiente y las corrientes de alimentacion se suministran al equipo

mediante bombas. El extracto y refinado se recolectan en depdsitos independientes.

Figura 3.3 Separador contactor centrifugo CINC V02
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3.3.1 Procedimiento de operacion del equipo.

1. Preparar la mezcla modelo al 10% peso de acido lactico y medir la cantidad
necesaria de solvente.

2. Ajustar la(s) bomba(s) para cada corriente de alimentacion, de acuerdo al flujo
gue se va a utilizar y revisar que cada fase esté conectada correctamente al
equipo.

3. Ajustar el equipo CINC V02 a las condiciones de operacion deseadas (tipo de
mezclador, RPM, diametro del vertedero).

4. Encender el equipo CINC V02 y esperar a que alcance las RPM a las que se
va a utilizar.

5. Alimentar primero la fase pesada por la entrada correspondiente en el equipo,
esperar a que hayan sido alimentados aproximadamente 100 mL.

6. Cumplido lo anterior, se procede a la alimentacién de la fase ligera.

7. Una vez se terminen de alimentar ambas fases, esperar hasta que no haya
salida de fase ligera o pesada, esto sin apagar el equipo CINC VO02.

8. Cuando ya no hay salidas de material del equipo después de algunos minutos,
se procede a apagar el equipo.

9. Tomar muestras correspondientes del extracto y del refinado.

3.3.2 Uso de bombas

Las bombas utilizadas para el desarrollo de los experimentos son bombas
peristalticas las cuales se encuentran calibradas, solo es necesario seleccionar el modo

de operacion y el flujo o las revoluciones a las cuales operaran.
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3.4 Simulacion mediante Aspen Plus ® de los procesos quimicos.

Actualmente la simulacion de procesos quimicos es posible gracias al desarrollo
de la tecnologia computacional y es una herramienta poderosa que nos permite analizar
alternativas y ahorrar tiempo y dinero en el disefio de experimentos. Existe una gran
cantidad de simuladores de procesos comerciales, algunos de los cuales son
poderosas herramientas de calculo, con bancos de datos que contienen las
propiedades fisicas de miles de compuestos y sustancias quimicas, seleccion de
modelos termodinamicos, célculos de equipos (real y teorico), analisis de costo, estado

de agregacion y condiciones de operacion.

Es posible que Aspen Plus ® sea hoy dia el simulador de procesos mas
extendido en la industria, debido a que es uno de los mas completos y tiene la base de
datos mas amplia entre los simuladores de procesos comerciales. Se ha utilizado antes
en la industria del petréleo, generacion de energia, industria del papel, procesamiento
de gas, metales y minerales, asi como en la industria quimica. Posee ademas,
herramientas para célculos de costes, analisis de sensibilidad de variables del proceso,
estimacion de propiedades de compuestos y optimizaciones de proceso, entre otras
herramientas. Las simulaciones presentadas en este trabajo se llevaron a cabo en
Aspen Plus ® V8.8.
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A continuacion se presentan los resultados de la realizacion del presente trabajo.

4.1 Destilacion.

Al ser la destilacion el método de separacion mas desarrollado y utilizado
actualmente, era necesario revisar el uso de destilacion para la separaciéon del acido
lactico. El problema principal que presenta la destilacion es la formacion de azeotropos
entre los componentes a destilar, por lo que la existencia de un azeétropo entre el acido
lactico y el agua seria el primer problema al que se enfrentaria el proceso de
destilacién. Después de una busqueda bibliografica extensa en las bases de datos, no
se encuentra informacién reportada sobre la existencia de dicho azeotropo y se procede
a utilizar la herramienta “Azeotrope Search” de Aspen Plus®, la cual mediante un
modelo termodindmico de interaccion de grupos (UNIQUAC o UNIFAC) puede predecir

este tipo de comportamiento con una precision aceptable.

La herramienta “Method Assistant” de Aspen Plus ® menciona que los modelos
mas adecuados a utilizar dado el sistema son UNIFAC o UNIQUAC, asi como NRTL-
HOC (utilizado cuando existe la presencia de un acido carboxilico). Sin embargo,
ningun modelo reporta la existencia de un azedétropo entre el agua y el acido lactico

como se observa en la Figura 4.1.
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AZEOTROPE SEARCH REPORT

Physical Property Model: UNIFAC Valid Phase: VAP-LIQ

Mixture Investigated For Azeotropes At A Pressure Of 1 ATM

Comp ID Component Name Classification Temperature
WATER WATER Unstable node 100.02 C
LACTI-01 LACTIC-ACID Stable node 216.63 C

No Azeotropes Were Found

@ Aspen Technolegy, Inc.

Figura 4.1. Resultado de la herramienta de prediccién de azebétropos de Aspen
Plus para el sistema acido lactico-agua a 1 atm utilizando como método base los
modelos NRTL y UNIFAC.

Por lo que podemos concluir que no existe un azeo6tropo en el sistema.

4.2 Extraccion liquido liquido.

Se revisO la literatura disponible sobre alcoholes parafinicos utilizados en la
extraccion de acido lactico y se encontraron diversos articulos que utilizan varios

solventes, por ejemplo 1-pentanol [Domingues et al., 2013].

Para revisar los diagramas ternarios de equilibrio liquido-liquido utilizaremos
Aspen Plus® y la herramienta “Distillation Synthesis”, la cual tiene la opcion de graficar
un diagrama ternario (Ternary plot) dados los 3 componentes del sistema y ademas nos

da la opcién de graficar (en caso de que exista) el equilibrio liquido-liquido.

Utilizamos UNIFAC por ser considerado el método de prediccion de interaccion
de grupos mas desarrollado, ademas de que la ayuda de Aspen Plus lo menciona como
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la opcién adecuada para el sistema 1l-pentanol, agua y acido lactico. El resultado se
llustra en la Figura 4.2.1.

01 02 0.3 04 0.3 0.6 0.y 0.8 0.9
1-PEN-D1

Figura 4.2.1. Diagrama ternario 1-pentanol, acido lactico y agua, generado

mediante Aspen Plus utilizando como método base UNIFAC.

Podemos observar a primera vista que la separaciéon no es buena, debido a que
la curva de equilibrio liquido-liquido ain muestra que sigue existiendo una cantidad

considerable de acarreador (agua).

[Sahin et al., 2009] reportaron datos de equilibrio liquido-liquido del sistema
acido lactico+ agua + 3 alcoholes parafinicos: octanol, nonanol y decanol. Estos datos
fueron seleccionados como solventes por su bajo costo, baja toxicidad, y gran
estabilidad en comparacion con cloro carbonos o hidrocarburos aromaticos, y por sus
mas bien altas temperaturas de ebullicion y densidades menores que la del agua. Estas
propiedades lo llevaron a considerarlos como posibles sustitutos para clorocarbonos o

hidrocarburos aromaticos en operaciones de extraccion.
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Ellos ademas predicen los datos de equilibrio liquido-liquido utilizando el método
UNIFAC para la prediccion, resultando cualitativamente bueno en comparacion con los

datos experimentales que reportan.

De los tres alcoholes de cadena larga utilizados como solvente, el que mejores
resultados presenta es el decanol y de acuerdo con los datos experimentales
presentados en el articulo y mostrados en las Tablas 4.2.1 y 4.2.2 se creé la Figura
4.2.2 en Aspen Plus utilizando como método UNIFAC en el que podemos observar que
si bien, sigue apareciendo acarreador (agua) en los extremos de la curva de solubilidad,
esta es mucho menos que en el caso del 1-pentanol, por lo que el decanol tiene

potencial para ser utilizado como solvente en la separacion de acido lactico.

Sin embargo, en la revision del proceso de extraccion liquido-liquido se observo
que frecuentemente se necesita acoplar una etapa de destilacion después del equipo
de extraccion, esto para recuperar el solvente utilizado o terminar de purificar el
producto [Seader et al., 2001].

Siendo ese el caso, es importante revisar el comportamiento del sistema agua-
acido lactico-decanol, ya que la existencia de azeo6tropos entre los componentes

complicaria la etapa de destilacion.
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Ternary Map (Mass Basis)

ag.70 ¢ 0.050.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
1-DEC-01

Figura 4.2.2. Diagrama ternario (base masa) decanol-acido lactico-agua a 298.15
K.

Curva azul: Curva de solubilidad calculada (UNIFAC)
Lineas azules: Lineas de reparto calculadas (UNIFAC)
Curva negra: Curva de solubilidad en base a datos experimentales.

Lineas rojas: Lineas de reparto experimentales
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Tabla 4.2.1. Fragmento de “Table 2: Experimental solubility curve data for

(water+lactic acid+alcohol) ternary systems at T=298.15 K”. Datos experimentales

de la curva de solubilidad para el sistema ternario (agua+acido lactico+decanol) a

298.15 K.

{Agua (1)+ acido lactico (2)+decanol

(3)}

wl w2 w3
0.9999 0 0.0001
0.9548 0.045 0.0002
0.8888 0.111 0.0002
0.8317 0.168 0.0003
0.7615 0.238 0.0005
0.6942 0.305 0.0008
0.623 0.376 0.001
0.5746 0.423 0.0024
0.482 0.514 0.004
0.422 0.5736 0.0044
0.3187 0.676 0.0053
0.2159 0.756 0.0281
0.1718 0.7796 0.0486
0.1077 0.7789 0.1134
0.0787 0.7351 0.1862
0.0623 0.6509 0.2868
0.0487 0.5653 0.386
0.0431 0.5182 0.4387
0.0399 0.4276 0.5325
0.0386 0.3789 0.5825
0.0359 0.3125 0.6516
0.0356 0.2409 0.7235
0.0344 0.1762 0.7894
0.0321 0.1169 0.851
0.0285 0.0473 0.9242
0.0237 0 0.9763
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Tabla 4.2.2. Fragmento de “Table 3: Experimental tie-line data of (water+lactic

acid+alcohol) ternary systems at T=298.15 K”. Datos experimentales de lineas de

reparto para el sistema ternario (agua+acido lactico+decanol) a 298.15 K. Tomado

de [Sahin et al. 2009]

TABLE 3

Experimental tie-line data of (water + lactic acid - alcohol} temary systems at 7= 288.15 K

Water-rich phase (mass fraction)

Solvent-rich phase {mass fraction)

Wit W Wi Wi Wiz Wiz
{Water (1) + lactic adid {2) + decarol (3]}

1.8006 00962 0.0002 00253 00255 0.9457
{1138 01859 00004 102461 11437 D532
07175 02818 04007 O{ZBE 04i&7 05042
0.6386 0.3605 0.0010 0.0293 00894 {0.8808
0,5624 04349 41,0027 0.0323 Q1232 0.8445
04338 05124 0.0038 00332 Q1669 07998

No hay datos reportados sobre el comportamiento de ese sistema, por lo que se

utiliza Aspen Plus para calcular la posible formacién de azeotropos. De acuerdo al

mismo programa, el

método UNIFAC LL (UNIQUAC Functional-group Activity

Coefficients for Liquid-Liquid) es el mas adecuado para predecir el comportamiento del

sistema, arrojando los resultados presentados en la Figura 4.2.3.
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AZEOTROPE SEARCH REPORT

Physical Property Model: UNIF-LL  Valid Phase: VAP-LIQ-LIQ

Mixture Investigated For Azeotropes At A Pressure Of 1 ATM

Comp ID Component Name Classification Temperature
1-DEC-01 1-DECANOL Stable node 229.81C
LACTI-01 LACTIC-ACID Stable node 216.63 C
WATER WATER Saddle 100.02C

2 Azeotropes found
Number Of Components: 2 Temperature 209.03 C
Homogeneous Classification: Saddle
MOLE BASIS MASS BASIS
1-DEC-01 0.3062 0.4367
LACTI-01 0.6938 0.5633
Number Of Components: 2 Temperature 99.88 C
Heterogeneous Classification: Unstable node
02 MOLE BASIS MASS BASIS
1-DEC-01 0.0050 0.0422
WATER 0.9950 0.9578

Figura 4.2.3. Predicciéon de azebétropos formados en el sistema decanol-agua-

acido lactico a 1 atm utilizando como método base UNIFAC LL.

La herramienta de Aspen Plus® predice la formacion de dos azedtropos binarios

en el sistema, lo que viene a complicar la etapa posterior a la extraccién liquido-liquido.

Sin embargo, no hay literatura que reporte el comportamiento experimental del sistema,

por lo que los resultados no pueden tomarse como conclusivos.

Se utilizé NIST ThermoData Engine de Aspen Plus® la cual es una herramienta

de correlacion de datos, evaluacion y prediccion termodinamica provista con Aspen

Plus y Aspen Properties a través de un acuerdo de colaboracion a largo plazo con el

Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (Institute of Standards and Technology

[NIST])
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El propésito del software ThermoData Engine es proporcionar datos de
propiedades termodinamicas y de transporte evaluadas criticamente basado en los

principios de la evaluacion de datos dinamica.

La evaluacion critica se basa en:

-Datos experimentales publicados, almacenados en una base de datos del

programa

-Valores predichos basados en la estructura molecular y los métodos de estados

correspondientes

-Datos suministrados por el usuario, en su caso [Ayuda de Aspen Plus V8.8].

Sin embargo, la herramienta no presenta informacién sobre mezclas de 3

componentes 0 mas, por lo que su uso se desecha.

Por lo visto anteriormente, al menos en teoria, los alcoholes parafinicos
presentan resultados aceptables para ser utilizados en la extraccion liquido liquido de

acido lactico en solucién acuosa.

4.3 Experimento para probar el uso del equipo utilizando alimentacién directay 2-
octanol como solvente.

Se alimenta una mezcla de 2-octanol, acido lactico y agua al equipo mediante
una bomba peristaltica a la entrada del plato de fondo de alimentacién directa. Los
pesos utilizados en la mezcla de alimentacién son los que se muestran en la siguiente

tabla:
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Tabla 4.3.1. Pesos utilizados en la prueba con 2-octanol del contactor centrifugo.

Peso (9) Fraccion masa
2-Octanol 200 0.50
Agua 180 0.45
Acido lactico 20 0.05
Total 400 1

El equipo se tiene que configurar antes de la operacion y fijar los parametros

como el tipo de mezclador, el cual sera de alto mezclado en todos los experimentos

realizados, ya que es el mas adecuado para las operaciones de extraccién debido a

que favorece el contacto entre las fases, el diametro del vertedero y las revoluciones

por minuto. El dispositivo debe comenzar a operar antes que el fluido comience a

bombearse para que alcance las revoluciones por minuto necesarias.

Se comienza la alimentacion del liquido accionando la bomba, no sin antes haber

especificado un flujo y cuidando que primero se alimente la fase pesada durante poco

tiempo. Las condiciones utilizadas en el equipo de extraccion centrifuga para esta

primera prueba fueron las reportadas en la siguiente tabla:

Tabla 4.3.2 Condiciones utilizadas para alimentacion directa.

Las

Flujo (mL/min) ~200
Revoluciones por minuto (RPM) = 3000
Diametro del vertedero =0.950
Relacion solvente/alimentacion =1

fases pesada (mayoritariamente agua y acido lactico) vy

ligera

(mayoritariamente 2-octanol) se reciben por las salidas especificas del equipo y se

recogen para su analisis posterior. Los pesos recogidos en la salida del equipo son:
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Tabla 4.3.3. Pesos de las fases después de usar el equipo.

Peso (9)
Fase residual dentro del equipo 159.5
Fase pesada 69.5
Fase ligera 134.1
Total 363.1

Se observa que la separacion de fases es buena, al no estar presente parte de la
fase ligera en la pesada y viceversa, sin embargo, lo interesante es observar cuanto
acido lactico se transfiere de la fase acuosa a la fase organica (del solvente). Para ello
es necesario cuantificar la cantidad de &cido lactico. Existen algunas opciones para
llevar a cabo la cuantificacion, mediante el uso del cromatografo (HPLC) o mediante

titulacion.

Se prefirid utilizar el método de titulaciéon por ser el mas rapido y sencillo.
Ademas de que no se cuenta con una columna adecuada para poder llevar a cabo la

cuantificacion en el cromatografo.

Se prepar6 una solucion normal de hidroxido de sodio (NaOH) con una
normalidad de 0.09487N, con la cual se titul6 una alicuota de 20 mL de la fase ligera

(solvente 2- octanol) utilizando una solucion de fenoftaleina como indicador.

ViN1 =V;N, (7)
Ny =222 (8)
1
N«V«PM
. . = 9
Yicido eQacido ( )
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N, = 0.052179N ~ 4.7g/L

Lo anterior fue posteriormente corroborado utilizando una solucion previamente
estandarizada 0.2 N y el resultado no varia. Si ubicamos la corriente de alimentacion en
el diagrama para el octanol, trazamos la linea al solvente puro (azul) y seguimos la linea
de reparto correspondiente al punto de mezcla (linea roja) de acuerdo a la Figura 4.3.1,
la composicion tedrica en el extracto de 4cido lactico es de aproximadamente 4% peso
[Sahin et al. 2009].

Vale la pena mencionar que antes de la prueba exitosa se realizaron varias
pruebas que no resultaron como se esperaba. En una de ellas se utiliz6 un diametro de
vertedero mas pequefio (0.8) lo que resulté en una pobre separacion entre las fases
organica y acuosa, ya que en la fase organica habia una capa de agua al fondo y en la
fase acuosa habia gotas de la fase organica en la parte superior, lo que significa que

las fases se contaminaban debido a un diametro de vertedero no adecuado.

En otra de las pruebas se decidié utilizar més revoluciones por minuto (RPM)
para observar si mejoraba la extraccion, sin embargo se observé que arriba de 3500
RPM las fases se enturbian debido a que ocurre una mezcla muy intensa entre ellas y
se forma una emulsion, lo que hace imposible la separaciéon. También se observé que
bajar a 2000 RPM hace que la separacion de fases empeore (gotas de la fase organica
presentes en la fase acuosa). Por lo anterior se decidio trabajar casi exclusivamente a
3000 RPM.
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Lactic Acid (2)

S Ve
S .
S P

1

Water (1) |
0.00 0.256 0.50 0.75 1.00

Octanol (3)

Figura 4.3.1 Diagrama ternario (base masa) octanol-acido lactico-agua a 298.15 K.

4.4 Prueba 2. Experimento con alimentacion a contracorriente y relacion
solvente/alimentacion=2.

El procedimiento es similar al anterior, solo que en este caso se utiliza una
bomba para el bombeo de la alimentacion (agua-acido lactico) y otra para el solvente
(2-octanol), debido a que ambos se alimentan en contracorriente. El bombeo de la fase
pesada debe iniciar un poco antes que el de la fase ligera (como lo indica el manual del
equipo). Ademas, se disminuyé la velocidad de flujo de los fluidos para incrementar el
tiempo de residencia de los liquidos dentro del equipo, permitiendo asi una mejor

transferencia del soluto a la fase del solvente.
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Las condiciones utilizadas en el equipo de extraccion centrifuga para esta

primera prueba fueron las siguientes:

Tabla 4.4.1 Condiciones de operacién del separador centrifugo.

Flujo de alimentacion (mL/min) = 20

Flujo de solvente (mL/min) =

10

Revoluciones por minuto (RPM) = | 3000

Diametro del vertedero=

0.95

Relacién solvente/alimentacion= 2

Tabla 4.4.2. Pesos alimentados al equipo.

Peso (9)
2-Octanol 400
Agua 180
Acido lactico 20
Total 600

Para este caso, se utilizé una solucién normal de hidréxido de sodio (NaOH) con

una normalidad estandarizada de 0.2N, con la cual se titulé una alicuota de 10 mL de la

fase ligera (solvente 2- octanol) utilizando una solucién de fenoftaleina como indicador.

La normalidad del acido lactico en solucién fue 0.1N y el contenido de &cido

lactico subio a 9.77 g/L promedio contra los 4.7g/L del proceso con alimentacion directa,

lo que demuestra que el proceso en contracorriente es mas efectivo, ademas de que

incrementar la cantidad de solvente también es favorable para la extraccion.

Mediante un aparato Karl-Fischer se comprobé la cantidad de agua en la fase

organica de la salida de la fase ligera después de haberla dejado reposar, resultando
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ser de un 2.34% en promedio, lo que comprueba la informacion presentada en algunos

articulos de que el 2-octanol es ligeramente soluble en agua y viceversa.

Por lo visto anteriormente, la capacidad del 2-octanol para la extraccion del acido
lactico es un poco pobre, sin embargo, recientemente en un articulo se encontré una
tabla (Tabla 4.4.3) [Auras et. al., 2010] que reporta coeficientes de distribucion para el
acido lactico en diferentes solventes en la cual se reporta que el cloroformo presenta

una constante bastante superior:

Tabla 4.4.3 Coeficientes de distribuciéon de acido lactico en diferentes solventes.

TABLE 2.8 Distribntion Coefficients of Lactic Acid in
Different Solvents

Solvents Temperature (FC) Kp  Reference
Isobutanol 31 1.37 [18]
Cyclohexanol 25 1.74 [11]
Isoamylol 25 222 [11]
Pentanol 31 2.45 [18)
Hexanol 28 3.40 [18]
2-Fthylhexanol 28 6.8 [1&]
Phenylcarbinal 25 2.33 [11]
Octanol 25 0.29 [17]
1-Decanol 25 0.31 [17]
Ethyl ether 28 9.8 [1&)]
Isopropyl ether 28 a5 [18]
Isophorone 28 2.33 [16]
Methyl isobutyl ketone 25 19 [11]
Diisobutyl ketone 25 36 [11]
Cyclohexanone 25 1.87 [11]
Nitroethane 25 11.0 [11]
Ethoxypropane 25 a5 [11]
Xylene 25 1.97 [18)
Ether 25 9.8 [11]
Ethyl carbonate 25 21.0 [11]
Chloroform 25 106 [11]
Chloroform 28 1) [18]
Furan 25 332 [11]
Ethyl acetate 25 4.07 [11]
MIBK 25 0.31 [17]
Butyl acetate 25 04 [19]
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El coeficiente de distribucion Kp se ha investigado como una funcién de varias
variables del proceso. Se define como una relacion de la concentracion de acido lactico

total en la fase organica y acuosa.

. [HLA]O
D ™ [HLa),

(10)

El &cido lactico puede existir como dos formas en una solucién acuosa, es decir,
la no disociada y la disociada. El acido lactico existe como una forma no disociada

(HLA) en la solucion acuosa cuando el pH<pKa (pKa = 3.86, 25°C).

Pero en la fase organica, el &cido lactico siempre esta presente en la forma no
disociada [Auras et al., 2010]. En la Tabla 4.4.3 podemos ver que la constante Kp es
muy pequefia para el octanol, mejora un poco para el decanol, pero es mucho mayor
para el cloroformo (reactivo disponible en el laboratorio) que para el éter isopropil,

diisobutil cetona y etoxipropano.

Lo anterior presenta una pauta a seguir, para la que se realizara una prueba
preliminar y de mostrar resultados favorables se considerara esa opcion como solvente

a utilizar.

4.5 Prueba 3. Experimento con alimentacién a contracorriente de cloroformo.

Se realiz6 una corrida experimental utilizando cloroformo como solvente para la
extraccion del acido lactico. El procedimiento es similar al anterior, se utiliza una bomba
para la alimentacién (acido lactico-agua) y otra para el solvente (cloroformo) y ambos se
alimentan a contracorriente al equipo. En este caso hay que notar que la densidad del
cloroformo (1483 kg/m® a 20°C) es mayor que la del agua (998.29 kg/m? a 20°C) y 4cido
lactico (1206 kg/m® a 20°C) por lo que en este caso el cloroformo se alimenta como la

fase pesada.
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Las condiciones utilizadas en el equipo de extraccion centrifuga son reportadas
en la Tabla 4.5.1.

Tabla 4.5.1 Condiciones utilizadas para la prueba con cloroformo.

Flujo de alimentacion (mL/min) .~20
.Flujo de solvente (mL/min) .~20
.Revoluciones por minuto (RPM) .= 3000
.Diametro del vertedero .=0.900
.Relacion solvente/alimentacion =1

Tabla 4.5.2. Pesos alimentados al equipo para la prueba con cloroformo.

Peso (g)
Cloroformo 200
Agua 180
Acido lactico 20
Total 400

Se titulé con la soluciéon estandarizada 0.2 N de hidréxido de sodio (NaOH), para
lo cual se utilizé una alicuota de 10 mL de la fase de cloroformo a la salida. El contenido
de acido lactico promedio fue de 0.81 g/L lo que es muy bajo comparado con lo que

llegd a extraer el 2-octanol (9.77 g/L).

La pobre capacidad de extraccién del cloroformo queda evidenciada en la prueba
anterior, y sumado a los problemas que presenta el uso como solvente (vapores

toxicos, dificil manejo) queda descartado como solvente a utilizar.
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4.6 Prueba 4. Experimento con alimentacién a contracorriente utilizando 2-etil-1-
butanol como solvente.

Se realiz6 una corrida experimental adicional utilizando 2-etil-1-butanol como
solvente para la extraccion del acido lactico ya que en la literatura se encuentran
reportados viables los alcoholes parafinicos como solvente. El procedimiento es similar
al anterior, se utiliza una bomba para la alimentacién (4cido lactico-agua) y otra para el
solvente (2-etil-1-butanol) y ambos se alimentan a contracorriente al equipo. En este
caso ocurre lo contrario a lo anterior, el solvente es la fase ligera debido a que su
densidad (830 kg/m®) es menor que la del del agua (998.29 kg/m® a 20°C) y &cido
lactico (1206 kg/m* a 20°C) por lo que en este caso el 2-etil-1-butanol se alimenta como
la fase ligera.

Las condiciones utilizadas en el equipo de extraccion centrifuga son reportadas
en la Tabla 4.6.1.

Tabla 4.6.1 Condiciones utilizadas para la prueba con cloroformo.

.Flujo de alimentacion (mL/min) .~20
.Flujo de solvente (mL/min) .~20
.Revoluciones por minuto (RPM) .= 3000
.Diametro del vertedero .=0.900
.Relacion solvente/alimentacion =1

Se titula la fase del solvente a la salida del equipo, para lo cual se hace uso del
método de titulacion ya descrito anteriormente. El contenido promedio de &cido lactico
fue de 12.6 g/L, que es mas alto que lo obtenido con 2-octanol (9.77g/L) a

contracorriente y relacion de solvente/alimentacion de 2.

57
MAESTRIA EN CIENCIAS DE INGENIERIA QUIMICA



Capitulo IV: Resultados

4.7 Prueba 5. Experimento con alimentacion a contracorriente utilizando 2-etil-1-
hexanol como solvente.

El procedimiento es igual a lo anterior, también los pesos utilizados para
alimentar el equipo y las condiciones de este ultimo, la Unica diferencia es el solvente

utilizado.

La titulacion realizada al extracto en la salida del equipo (fase organica de 2-etil-
1-hexanol) arroja que la concentracion de acido lactico en el solvente es de 10.62 g/L,

lo cual es menor que lo extraido por el 2-etil-1-butanol en las mismas condiciones.

4.8 Prueba 6. Experimento con alimentacion a contracorriente utilizando 2-etil-1-
hexanol como solvente y unarelacién solvente/alimentaciéon de 1.5.

Se repitié la prueba anterior, con las mismas condiciones y utilizando el mismo
solvente, excepto la relacién solvente alimentacion que esta vez fue de 1.5. Los pesos

utilizados para alimentar el equipo se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4.5.2. Pesos alimentados al equipo para la prueba con 2-etil-1-hexanol y
relacion solvente/alimentacién de 1.5.

Peso (g)
2-etil-1-hexanol 300
Agua 180
Acido lactico 20
Total 500

El contenido de acido lactico en la corriente de extracto disminuyo ligeramente a
9.72 g/L.
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4.9 Prueba 7. Experimento utilizando &cido L lactico y DL lactico con el mismo
solvente (2-etil-1-hexanol).

En un embudo de separacion se colocan 20 g de la mezcla de 10% peso de
acido L lactico en agua y 20g del solvente 2-etil-1-hexanol, por lo que la relacion
solvente/alimentacion es de 1. En un segundo embudo de separacion se colocan los
mismos pesos, pero en este caso la mezcla de 10% peso de é&cido lactico contiene
acido DL lactico. El proposito de este experimento es ver si el solvente es selectivo

entre las formas DL y L lactico.

Después de cerrar los embudos, ambos se agitan durante 10 minutos, se dejan
en reposo 20 minutos y se separan la fase organica y la acuosa. La fase organica
contiene el solvente y arrastra algo de &cido lactico, el cual es cuantificado mediante

titulacion.

Los resultados de la titulacibn con NaOH muestran que el 2-etil-1-hexanol
arrastra en promedio 9.09 g/L de &cido L lactico y 9.18 g de acido DL lactico. Se
observa que el solvente extrae un poco mas de &cido DL lactico, pero la diferencia no
es muy apreciable.

La Tabla 4.9.1 presentada los resultados obtenidos anteriormente y agrega la
solubilidad reportada de los solventes utilizados en los diferentes experimentos, lo cual

es un criterio adicional a considerar:
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Capitulo IV: Resultados

Contenido | Solubilidad
Diametro de acido | del solvente
del Alimentacion de | Relacién lactico |enagua (g/L
Prueba |vertedero las fases s/a Solvente (g/L) @ 25°C)
4.3 0.95 Directa 1 2-octanol 4.7 1.12
4.4 0.95 Contracorriente 2 2-octanol 9.77 1.12
4.5 0.9 Contracorriente 1 Cloroformo 0.81 8
4.6 0.9 Contracorriente 1 2-etil-1-butanol 12.6 10
4.7 0.9 Contracorriente 1 2-etil-1-hexanol 10.62 0.6
4.8 0.9 Contracorriente 1.5 2-etil-1-hexanol 9.72 0.6
Embudo de
4.9.L N/A separacion 1 2-etil-1-hexanol 9.09 0.6
Embudo de
4.9.DL N/A separacion 1 2-etil-1-hexanol 9.18 0.6
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Conclusiones

Los modelos termodinamicos utilizados por Aspen Plus (UNIFAC, UNIQUAC,
NRTL) pueden utilizarse para predecir el comportamiento de los sistemas de equilibrio
ternario de manera cualitativa, no asi de manera cuantitativa, por lo que para célculos
estrictos de un proceso no se puede fiar de las predicciones realizadas por el software y
se preferira el uso de datos reales siempre que sea posible. Esto se concluye de la

figura donde se comparan ambos datos (experimentales y predichos por Aspen Plus ®).

Se eligié utilizar alcoholes parafinicos mayoritariamente en el desarrollo del
presente trabajo debido a que su manejo es relativamente sencillo, no presentan
problemas de toxicidad como la mayoria de los cloro carbonos y presentan selectividad
por el soluto, solubilidad minima en el acarreador, estabilidad, inerte a los materiales de
construccion de equipo, baja viscosidad y disponibilidad a bajo costo, los cuales son los

criterios principales a la hora de seleccionar un solvente.

A primera vista pareciera que los mejores solventes de los utilizados en las
pruebas son el 2-etil-1-butanol y el 2-etil-1-hexanol ya que extraen 12.6 y 10.62 g/L de
acido lactico de la mezcla sintética respectivamente, sin embargo al revisar su
solubilidad de acuerdo a diversas fuentes, el 2-etil-1-hexanol es menos soluble en agua
que el 2-etil-1-butanol, por lo que resultaria mejor a la hora de utilizarse como solvente,
por ello es que se utilizd en las pruebas consecutivas. Ademas de que la diferencia de
acido lactico extraido entre ambos no es tan grande, el hecho de que el 2-etil-1-hexanol
sea mucho menos soluble en agua (entre 3.6 y 16.6 veces) proporciona una ventaja
clara a la hora de utilizarse como el solvente elegido para realizar la extraccion liquido-
liguido, ya que asi no se perdera demasiado solvente en la corriente acuosa. También
se puede observar que a medida que la cadena de carbonos del alcohol parafinico

crece, la cantidad de &cido lactico arrastrado disminuye levemente.
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En la prueba de los embudos de separacién se observa que el solvente
practicamente no es selectivo en cuanto a extraer mas acido L o DL lactico. El equipo
de extraccion centrifuga mejora la extraccion ligeramente si lo comparamos con lo

observado en los embudos de separacion.

Sin embargo, hay que recalcar que la extraccion con solventes de acido lactico
en solucion acuosa es un problema complicado, ya que el acido siempre es mas soluble
en el agua que en los solventes utilizados, lo que implica bajo rendimiento en la

recuperacion.

A pesar de los avances realizados en la investigacion sobre la separacion y
purificacion del acido lactico, la mayoria de las industrias productoras de &cido lactico
emplean aun los procesos de precipitacion para la purificacién del &cido lactico, lo cual
genera una tonelada de yeso por cada tonelada de acido lactico producido, la cual se
desecha al ambiente como residuo. Ademas de la cantidad de reactivos que tienen que

utilizarse para lograr dicha purificacion.
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