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RESUMEN

La investigacion evalla la factibilidad del empleo de nanoparticulas de hidroxido de
aluminio (NHA) con estructura de bayerita en la etapa de separacién de un proceso de
produccién de acido citrico (AC). Se estudiaron condiciones de equilibrio en base a
isotermas de adsorcién previamente reportadas por los autores para determinar puntos
operacionales favorables que permitieron desarrollar una etapa de proceso de Adsorcién
por Cambio de Temperatura (ACT). Las NHA obtenidas a escala de laboratorio
demostraron una capacidad de adsorcion de AC de 95,77% a 60 °C si se emplea una
relacién concentracion adsorbato/adsorbente de 2,566 y 80,0% si se evalla a 30°C,
siendo esta la mayor diferencia encontrada entre esas temperaturas de trabajo. Estas dos
condiciones orientaron el disefio de una operacion de contacto sélido-liquido hacia un
ciclo ACT, dimensionandose los equipos necesarios para esta etapa de proceso. La
inversion necesaria para su introduccion en un proceso de produccion de 5000 t AC/afio
se estimd en 229.636,70 USD. La alternativa propuesta demostrd ser econémicamente
factible y superior en varios aspectos a los procesos de produccion industrial de AC
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reportados, disminuyendo los costos de inversion, los rendimientos de la etapa y el
vertimiento de residuos.

Palabras clave: produccién de &cido citrico; nanoparticulas; hidroxido de aluminio;
bayerita.

ABSTRACT

The aim of the investigation is to evaluate the feasibility of the use of aluminum
hydroxide nanoparticles (NHA) with bayerite structure in the separation stage of a citric
acid (AC) production process. equilibrium conditions were studied based on adsorption
isotherms previously reported by the authors, to determine favorable operational points
that allowed to develop a process step of Adsorption by Temperature Change (ACT).
The NHA obtained on laboratory scale demonstrated an AC adsorption capacity of
95.77% at 60 °C if an adsorbate / adsorbent concentration ratio of 2.566 and 80.0% if 30
°C was used, this being the greatest difference found between those working
temperatures. These two conditions oriented the design from a solid-liquid contact
operation towards an ACT cycle, dimensioning the necessary equipment for this stage
of the process. The investment required for its introduction into a production process of
5000 t AC / year was estimated at 229636.70 USD. The proposed alternative proved to
be economically feasible and superior in several aspects to the reported industrial
production processes of CA, reducing investment costs, stage yields and waste amounts.

Key words: Citric acid production; nanoparticles; aluminum hydroxide; bayerite.

1. INTRODUCCION

El acido citrico (AC) es uno de los &cidos mas empleados a nivel mundial
aproximandose a 1,6 10° t/afio su produccion segin estimaciones publicadas (Yang et
al., 2017). El incremento en sus aplicaciones ha elevado el alto interés en su obtencion y
en el mejoramiento de las tecnologias existentes para su produccion (Singh et al., 2011).
En Cuba el AC es importado en cantidades representativas (Blanco y Herryman, 2005),
referenciandose un mercado potencial cercano a las 5 000 t/afio considerando
importaciones complementarias a Centroamérica y el Caribe (Guerra y col., 2017). Se
reconoce la necesidad de diversificar la agroindustria azucarera para lograr desarrollo
econdmico y social (PCC, 2017), por lo que el disefio de tecnologias econdmicamente
factibles de obtencion de AC debe considerarse (Guerra y col., 2017).

En los procesos reportados para la produccion industrial de AC se utilizan dos formas
de separacion: por precipitacion quimica, con manejo de altos niveles de agentes
quimicos (8,47 kg H,SO4/kg AC; 0,68 kg Ca(OH)./kg AC; 8,95 kg H,O/kg AC) y por
contacto liquido-liquido, mas eficiente y amigable ambientalmente pero con mayores
costos inversionistas (9,40 kg H,O/kg AC; 1,56 veces mas costosa la etapa de
separacién) (Roberts, 1979).

La simulacion de procesos, en particular con el empleo del software Super Pro
Designer, ha demostrado ser eficaz para la evaluacion de la factibilidad econémica de
alternativas tecnologicas segun Zhuang, (2004) y (Guerra y col., 2017) elemento que,
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junto al difundido uso de la aplicacién, le permitié ser seleccionada por los autores para
la solucion de los problemas de dimensionamiento en la investigacion.

Las nanotecnologias han representado una formidable via de mejora de los procesos,
existiendo evidencias de aportes en aquellos que involucran &cidos carboxilicos
(Carbajal et al., 2008) y (Perera et al., 2015). El hidroxido de aluminio es un compuesto
con diversas estructuras cristalinas y capacidad de remocion de diferentes compuestos
quimicos. Nanoparticulas de hidréxido de aluminio (NHA) con estructura de Bayerita
fueron capaces de remover AC en solucién acuosa sin modificar su estructura, Ventura
(2017). Este trabajo evidencio, mediante datos de difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja y microscopia electronica de barrido, que el fenGmeno adsorcion gobierna el
proceso por la generacion de enlaces de hidrogeno entre grupos hidroxilos del hidroxido
de aluminio y grupos carboxilatos y carboxilos en el AC.

Debido a la necesidad de diversificar la agroindustria azucarera cubana, sustituir
importaciones de AC y reconociendo los novedosos aportes de las NHA, se propone
como objetivo de este trabajo la factibilidad econémica del empleo de NHA en la etapa
de purificacién en un proceso de produccion de AC.

2. MATERIALES Y METODOS

El procedimiento para la obtencion de NHA con estructura de bayerita ha sido reportado
por Ventura, (2017), en él se valida la captura de AC. Son empleados 5,0485 g de
Al(NO3)3*9H,0 en 200 mL de agua desionizada y se adiciona solucion amoniacal al
14% hasta obtener pH igual a 8,0 con sucesivas etapas de separacion y secado. En la
presente investigacion, las NHA son consideradas como una corriente de entrada a la
etapa de purificacion.

2.1. Disefio de una etapa de separacion de AC empleando NHA.

El disefio de una etapa de separacion de AC comprendio tres etapas fundamentales:
simulacion con modelos empiricos, generando condiciones que justifiquen criterios de
operacion para una propuesta tecnoldgica; disefio y dimensionamiento del esquema de
separacion de AC, considerando diferentes configuraciones para la etapa y empleando el
simulador Super Pro Designer; la comparacion de la alternativa propuesta respecto a
una tecnologia reportada.

A partir de las ecuaciones 1 y 2 (donde “C” es concentracion) obtenidas para NHA con
estructura de bayerita (Guerra et al., 2018) fue posible simular condiciones de operacién
dentro del intervalo estudiado por estos autores y con el empleo de la herramienta
Solver de Microsoft Excel (Generalized Reduced Gradient Nonlinear) se determino
cudl era la méxima diferencia de adsorcion — desorcion entre las dos temperaturas
estudiadas.

1

Cadsorbato/ = 74,3368 * C(uc eq)1,4344' R% =76,93% (1)

adsorbente

1
Cadsorbato/ = 7,60088 * Cac 05876 R? = 84,26% (2)

adsorbente
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Se empled el software Super Pro Designer v.9,0 para simular en estado estacionario el
proceso de separacion de AC con NHA, dimensionar el equipamiento y calcular los
costos inversionistas de la etapa. Se resolvieron las siguientes fases de disefio:
determinacion del régimen de operacion, declaracion de las especies quimicas
involucradas, seleccion del equipamiento y configuracion del proceso, fijacion de
variables y condiciones de operacion y solucion de los balances de masa y energia.

La comparacion de la alternativa propuesta se realizd6 empleando métodos analiticos
debido a la carencia de informacion para evaluar indicadores como VAN, TIR o PRI. La
limitacion para un analisis convencional estuvo en los costos asociados a la corriente de
AC pues fue impreciso determinar el valor afiadido a la corriente principal hasta y
durante la etapa. El andlisis de la factibilidad se realizO comparado con la etapa de
separacion liquido-liquido en una planta econémicamente factible propuesta por Robert
(1979) y recalculada para una capacidad de 5 000 t AC/afio, demanda identificada para
el mercado cubano (Guerra y col., 2017).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Condiciones de operacion para una propuesta tecnoldgica de separacion.

Con el empleo de NHA y el uso de las isotermas de adsorcion (ver tabla 1) es posible
adsorber a 60° C el 96,25 % del AC en solucion si se emplea una relacion de
Cadsorbato/Cadsorbente de 2,514. Igual resultado se obtiene a 30 °C si esta relacion se
disminuye 3,14 veces (0,799) y ofrece la oportunidad del disefio de una etapa de
separacion por contacto solido-liquido, s6lo modificando la temperatura entre estos dos
niveles. Se identificO la Adsorciébn por Cambio de Temperatura (ACT) como
configuracién para el disefio de una etapa de proceso (Green y Perry, 1999).

Para la simulacion se requiere la Tasa de Remocion (fraccion removida de AC respecto
a las condiciones iniciales) a diferentes condiciones de temperatura. Estos datos se
obtuvieron de la evaluacion de las isotermas de adsorcion para 30 y 60 °C y el marco
investigativo reportado previamente (Guerra et al., 2018). Se generé un paquete de
resultados para las dos relaciones experimentales. La simulacion se realizo entre los
valores de AC en equilibrio 0,0015, correspondiente a la maxima remocién reportada
para 60 °C (Guerra et al., 2018) y 0,008, valor igualmente limite en dicho estudio (Tabla
1).

Con el empleo de la herramienta Solver de Microsoft Excel (Generalized Reduced
Gradient Nonlinear) se determina que para la relacion Cadsorbato/Cabsorbente igual a
2,566 (tabla 1) se maximizaba la Tasa de Remocion encontrada entre las dos
temperaturas en estudio, punto que se eligio para desarrollar una etapa de proceso ACT
para una planta de produccion de AC de 5 000 t/afio.

Tabla 1. Resultados de la simulacién de los modelos obtenidos para las Isotermas de adsorcién

AC AC Tasa de
mas;ge)n Cadsorbat()/cadsorbente Cadsorbato/C adsorbente magg) Remocién
ey a30°C (u) a 60 °C (u) o
equilibrio inicial (%)
0,0015 0,799 2,514 0,04 96,25
0,0017 0,870 2,566 0,04 95,77
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0,0020 0,976 2,640 0,04 95,00
0,0025 1,141 2,742 0,04 93,75
0,0030 1,295 2,828 0,04 92,50
0,0035 1,442 2,903 0,04 91,25
0,0040 1,583 2,970 0,04 90,00
0,0045 1,718 3,030 0,04 88,75
0,0050 1,849 3,085 0,04 87,50
0,0055 1,976 3,136 0,04 86,25
0,0060 2,100 3,182 0,04 85,00
0,0065 2,221 3,226 0,04 83,75
0,0070 2,338 3,267 0,04 82,50
0,0075 2,454 3,305 0,04 81,25
0,0080 2,566 3,342 0,04 80,00

Con los valores recogidos en la tabla 1 se graficaron las isotermas para las condiciones
estudiadas (ver figura 1) y se visualizo un ciclo de adsorcion para la remocion de AC.

Concentracion
Adsorbato/ @ |soterma para 30 °C

Concentracion (Desorcion)

Adsorbente M Isoterma para 60 °C
4,0 - (Adsorcion)

3,5 1
3,0 T . . .
2,5 -

d

2,0 -
1,5 -
1,0

05 -

0,0 . . .
0,000 I0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Masa de AC en equilibrio (g)

Figura 1. Ciclo de adsorcion para la remocion de AC

3.2 Disefio y dimensionamiento del esquema de separacion de AC.

El disefio de una etapa en un simulador de procesos quimicos requirid de los siguientes
procedimientos: seleccionar un equipo de contacto con una relacion C(AC) en corriente
de proceso/ C(NHA) igual a 2,566 prefijando un dia como base de operacion, ponerlos
en contacto a la temperatura de 60 °C mediante una columna de intercambio obteniendo
la separacion del 95,75% del AC (ver tabla 1) y luego, mediante una operacion por
lotes, poner en contacto el solido con una nueva corriente de agua a 30 °C momento en
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que las NHA serian capaces de liberar el acido retenido, purificando y concentrando la
corriente de salida y recobrando su capacidad de adsorcion.

Los analisis realizados conllevaron a disefiar un esquema de proceso como el mostrado
en la Figura 2 cuya simulacion para las condiciones estudiadas, con flujo para la etapa
de 259,6 t/lote (Guerra y col., 2017) reveld que fueron necesarias:

- Tres columnas de intercambio, la primera de 2,91 m de alto y 2,21 m de
didmetro, la segunda de 2,87 m y 2,18 m y la tercera de 1,02 m y 0,77 m
respectivamente.

- Un intercambiador de placas de 13,3 m? de superficie de transferencia de calor.

- Una inversién cercana a 229 636,70 USD.

Agua (30=C)
—a] HA Exhasutas
5102
MHA Exhaustas. . o
Agua (30 °C)
Fermento fitrado 3108 AC al proceso
P-2 1 M¥5-104 -1 B
Mezclado P-7 ! ColAdsorcion 2 RS j MK-102
N NHA,
% 105 * 5_qg7 Mezclado
- NHA Exhaustas .
P-5 / HX-101 _D_|Agua(3E|°C}. xhaustas
Intercambiador de placas M S 103
P-1/ Col Adsorcion 1 Eflue nte liquido
NHA. NHA,

P-3/Col Adsorcion 3
Figura 2. Etapa de proceso ACT para la separacion de AC

La realizacion de un reciclo de la corriente principal S-102 permite recuperar el 99,8 %
del AC recibido en la etapa debido, ademas, a un anterior tratamiento del efluente S-101
luego de la operacion de lavado. Se aporta a la siguiente etapa de la tecnologia
(cristalizacion) una corriente final con 89,24 % de concentracion de AC.

3.3 Comparacion de la alternativa propuesta.

En la Tabla 2 se muestran categorias de analisis seleccionadas y evaluaciones realizadas
al comparar una etapa de separacion liquido-liquido (Guerra y col., 2017) con una ACT
en tecnologias dimensionadas para 5 000 t AC/afio.

Tabla 2. Comparacion de dos tecnologias de adsorcion

Categorias Liquido-liquido ACT
Costo de Inversion (USD) 345 000,00 229 636,70
Concentracion final AC (g/L) 492,10 1 300,60
Empleo de agente separador (t) 55,0 11,6
Costo de agente separador (USD/t) 760,00 280,00
Pérdida de AC en vertimientos (kg/lote) 383,86 129,13
Vertimientos liquidos (t/lote) 202,15 188,83
Consumo de energia (kW-h/lote) 2 680,56 2 278,43
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Es criterio de los autores que el costo de inversion en una separacion liquido-liquido es
mayor debido a la menor selectividad de las especies involucradas lo que exige trabajar
con mayores volimenes en la operacion. La concentracion resultante en la etapa difiere
igualmente por la naturaleza de las operaciones, las tasas de remocion obtenidas para las
NHA (tabla 1) y las condiciones calculadas para la operacion ACT. Las NHA y los
materiales involucrados en su sintesis presentan menor costo de elaboracion/adquisicion
que la mezcla isoctanol y triamina.

Los vertimientos de AC estimados para ambas etapas de proceso son bajos
disminuyendo asi los costos de inversion y la contaminacion ambiental. La capacidad de
remocion de las NHA disminuye la pérdida de AC en corrientes residuales.

Los consumos energéticos son menores en la ACT debido, en lo fundamental, a los
menores flujos que se manejan. Sélo se calienta el agua de proceso para la adsorcion y
no todo el volumen operado en la etapa, haciéndose hasta 60 °C en lugar de los 80°C
necesarios para la separacion liquido-liquido (Roberts, 1979). La alta solubilidad del
AC permite disminuir de manera sustancial el liquido empleado para su desorcion.

Con la propuesta tecnoldgica realizada se mejoran categorias claves en una etapa de
proceso perteneciente a un caso econémicamente factible, elemento que garantiza su
factibilidad, propicidndose una mejora en la tecnologia para la produccién de AC.

4. CONCLUSIONES

1. Los resultados experimentales permitieron simular las isotermas de adsorcion
para diferentes condiciones de operacién y se identifico que la relacién
Cadsorbato/Cadsorbente de 2,566 maximiza la diferencia de retencion de AC entre
las temperaturas de 30 y 60 °C.

2. El disefio y dimensionamiento de la etapa de separacidon por contacto solido-
liquido y ciclo ACT demostrd que su introduccién en un proceso de produccion
de 5 000 t AC/afio deberd considerar en su esquema una segunda etapa de
separacion para la corriente principal, ademas de un reciclo hasta el inicio de la
etapa luego de esta segunda operacion. Se estimd un costo de inversion para la
etapa de 229 636,70 USD.

3. La alternativa propuesta demostrd ventajas respecto a una tecnologia reportada,
disminuyendo en 115 363,30 USD los costos inversionistas, aumentando 2,64
veces la concentracion a la salida de la etapa, disminuyendo en 66,36 % las
pérdidas de AC en corrientes residuales y reduciendo en 6,5 % el volumen de
vertimientos liquidos de la etapa, entre otros aspectos. La inclusion de la etapa
de purificacion en el proceso de produccion del acido citrico fue considerada
econdmicamente factible utilizando NHA con estructura de bayerita debido a
que mejora costos inversionistas y operacionales claves en una tecnologia de
factibilidad ya demostrada.
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