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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL PROCESO DE PRODUCCI()N DE ACETONA, BUTANOL
Y ETANOL INTEGRANDO FERMENTACION Y EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO
CON MEMBRANAS A TRAVES DE MODELAMIENTO Y SIMULACION*

AUTORES: Laura Marcela Aguilar Duarte — Tatiana Lizeth Pinto Espitia**

PALABRAS CLAVE: Fermentacion acetobutilica, Extraccién liquido-liquido con
membranas, Modelamiento matematico, Simulacion.

DESCRIPCION:

El proceso tradicional para obtener butanol como biocombustible se da con la fermentacion
acetobutilica, donde ademas se produce acetona y etanol. Esta fermentacion esta limitada
esencialmente por la inhibicién de los productos en los microorganismos. Como alternativa
de solucién, en este trabajo se propuso una extraccion liquido-liquido con membranas
(ELLM) integrado a la fermentacion, para separar de forma continua los productos (acetona,
butanol y etanol), y evitar que el proceso se detenga.

Se evaluaron los coeficientes de particion (P) de tres solventes preseleccionados para
extraer acetona, butanol y etanol, y se obtuvieron los mayores coeficientes P al emplear
octanol, con valores hasta 35,9 veces mayores que los de solventes empleados en trabajos
anteriores. Para el modelamiento matematico, se propusieron los modelos en estado
transitorio de la fermentacién ABE y la ELLM de forma individual e integrada. El modelo
integrado estuvo conformado por un sistema de 14 ecuaciones diferenciales, 31 ecuaciones
algebraicas, 45 variables y 26 parametros, y describi6 la fermentacion acoplada a la
extraccion en continuo, después de un arranque de la fermentacién en Batch.

Con base en esto, se desarrollé6 una programacion numérica en el software Matlab® para
simular el proceso y verificar los modelos planteados. Se establecié que los resultados de
la simulacién eran coherentes con la literatura y las ecuaciones planteadas en los modelos,
segun analisis de influencia planteados en el software Statgraphics Centurion XVI®. Se
simuld la recuperacion del solvente mediante una destilacion Batch en el software Aspen
Plus®. Se obtuvo una pureza de octanol en fondos de 0,999 p/p, y de compuestos ABE en
el destilado de 0,997 p/p, después de 4,1 h de operacién, con un consumo energético entre
8,3 y 11,0 MJ/kg de butanol, con lo cual es posible reutilizar el solvente y disminuir los
costos del proceso.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de
Investigacion en Ciencia y Tecnologia de Alimentos. Director: Carlos Jesus Muvdi Nova.
Ingeniero Quimico, M.Sc., Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE PRODUCTION PROCESS OF ACETONE, BUTANOL AND
ETHANOL INTEGRATING FERMENTATION AND LIQUID-LIQUID EXTRACTION
WITH MEMBRANES, THROUGH MATHEMATICAL MODELLING AND
SIMULATION*

AUTHORS: Laura Marcela Aguilar Duarte — Tatiana Lizeth Pinto Espitia **

KEYWORDS: Acetobutylic fermentation, Liquid-liquid membrane contactor,
Mathematic modelling, Simulation.

DESCRIPTION:

The traditional process for obtaining butanol as a biofuel is through acetobutylic
fermentation, where acetone and ethanol are also produced. This fermentation is essentially
limited by product inhibition of microorganisms. As a possible solution, a liquid-liquid
membrane contactor (LLMC) integrated with fermentation was proposed to separate
continuously the products (acetone, butanol and ethanol), preventing the inhibition of the
process.

The partition coefficients (P) of three preselected solvents to extract acetone, butanol and
ethanol were evaluated, and the highest P coefficients were obtained using octanol, with
values up to 35.9 times higher than solvents used in previous works. For the mathematical
modeling, the transient models of the ABE fermentation and the LLMC were proposed
individually and under the integrated form. The integrated model consisted of a system of
14 differential equations, 31 algebraic equations, 45 variables and 26 parameters. This
model described the fermentation coupled to the continuous extraction, considering a Batch
configuration start.

Based on this, a numerical programming was developed in the Matlab® software to simulate
and to verify the proposed models of the process. Using Statgraphics Centurion XVI®
influence analysis, it was established that the simulation results were consistent with
literature and model equations. The recuperation of the solvent by Batch distillation was
simulated through Aspen Plus®. A bottoms octanol purity of 0.999 w/w, and distillate ABE
compounds of 0.997 w/w, were obtained, after 4.1 h of operation, with an energy
consumption between 8.3 and 11.0 MJ/kg of butanol, thereby showing the possibility to
reuse the solvent and reduce the process costs.

* Undergraduate Project

** Physical and Chemical Engineering’s Faculty. School of Chemical Engineering. Food
Science and Technology Research Center. Advisor: Carlos Jesus Muvdi Nova, Chemical
Engineer, M.Sc., Ph.D.
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INTRODUCCION

La creciente preocupacion a nivel mundial por la proteccién y conservacion del
medio ambiente, sumado al interés por reducir la dependencia del petréleo, ha
promovido en las ultimas dos décadas el desarrollo de los biocombustibles [1]. Entre
éstos se destaca el n-butanol, que ademas de su uso como aditivo de la gasolina,
puede ser empleado como materia prima basica en la produccién de pinturas,

polimeros, cosméticos, detergentes y productos farmacéuticos [2].

Actualmente, el etanol es el oxigenante de la gasolina mas empleado [3]; sin
embargo, el n-butanol presenta ventajas significativas sobre éste, pues posee
propiedades fisicoquimicas mas similares a la gasolina, lo cual permite que pueda

ser mezclado con ésta en cualquier proporcion [4].

La produccion de n-butanol como biocombustible se lleva a cabo con la
fermentacion acetobutilica de azucares derivados de biomasa, en la cual se produce
también acetona y etanol en menor proporcion (fermentacién ABE). Las bacterias
comunmente usadas para esta fermentacion son del género Clostridium,
destacadas por su capacidad de metabolizar un amplio rango de carbohidratos [4,5].
Entre éstas se descata la Clostridium acetobutylicum, bacteria gram-positiva,
mesdfila y anaerobia, considerada una de las especies mas prominentes en la

industria de los biocombustibles y la mas estudiada de su género [6].

Clostridium acetobutylicum asimila como sustrato diferentes azlcares, los hidroliza
y metaboliza hasta glucosa, a partir de la cual se da la fermentacion en dos fases,
a una temperatura optima de 37°C. En la primera fase, o acidogénesis, la bacteria
crece y produce acido acético y acido butirico, lo que hace disminuir el pH desde
6,8-7 hasta 3,9-4. En este punto se da el acid break e inicia la segunda fase, o
solventogénesis, en la cual la bacteria detiene su crecimiento y la produccién de

acidos, los cuales son re-asimilados para producir acetona, butanol y etanol en una
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proporcion masica tipica de 3:6:1 respectivamente, aumentando asi el pH [1,7,8,9].
La ruta metabdlica de fermentacion ABE en Clostridium acetobutylicum a partir de

glucosa como fuente de carbono se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Ruta metabdlica generalizada de la fermentacion ABE en Clostridium
acetobutylicm a partir de glucosa.
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Sin embargo, la implementacién de este proceso a escala industrial ha sido limitado
por el alto costo del sustrato y la toxicidad de los productos de la fermentacion en
los microorganismos, principalmente butanol y acido butirico, cuando la suma de las
concentraciones ABE llega a 20 g/L, lo cual ocurre cuando el butanol alcanza 13g/L
[9,10]. Por esta razon, la fermentacion se detiene al alcanzar estas concentraciones,
lo que ocasiona baja productividad volumétrica (<0,5 g/L-h), bajo rendimiento del
producto (<35%) y baja concentracién del producto (<20 g/L), lo cual causa altos

costos de recuperacion [2,11].

Como alternativas de solucion a la inhibicibn por producto, se encuentra la
modificacion genética del microorganismo para que sea mas tolerante [4], y la
implementacion de métodos de separacion para remover los productos mientras la
fermentacion sigue en curso, y asi mantener su concentracion por debajo del nivel
de inhibicion [2]. Para este ultimo caso, la técnica convencional de destilacion del

caldo de fermentacion no resulta viable, puesto que en ella se consume incluso mas
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energia que la contenida en los productos separados, ademas de que los

microorganismos no resisten las temperaturas de esta operacion [5], por lo cual se

han estudiado diferentes métodos alternativos que sean mas rentables. Las

ventajas y desventajas de algunos de ellos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Métodos alternativos para separar los productos de la fermentacion ABE.

Técnica

Ventajas

Desventajas

Pervaporacion

e Menor requerimiento energético
gue en la destilaciéon convencional.
¢ Efectiva con fines de
concentracion.

e Ensuciamiento de membrana
con moléculas adheridas a la
superficie.

¢ Bajos flux de permeado.

¢ Baja productividad.

Destilacion con
membranas 12

e Menor temperatura de operacion
gue en la destilacion convencional.
e Mayor permeabilidad que en la
pervaporacion.

¢ Efectiva con fines de separacion.

¢ Ensuciamiento de la membrana.
¢ Bajos factores de concentracion.

e Solo retira productos volatiles.

pervaporacion.

¢ Alta capacidad de extraccion. e Contaminacibn de la fase

Extraccién « Alta selectividad en la separacion | acuosa con solvente, lo que

liquido — liquido | de butanol/agua. puede ser toxico para los

(ELL) 4 microorganismos.
¢ Creacion de emulsiones.

e Evita formacion de emulsiones y | 4 Ensuciamiento de la membrana.

Extraccion el solvente no contamina fase | , Resistencia adicional a la

liquido — liquido | 2S4°5% o transferencia de masa

con contactores | ® Menores pérdidas de solvente | (membrana) comparada con la

amembrana | dueenlaELL. ELL.

(ELLM) 131 | *Mayor selectividad 'y menor | ¢poca investigacion en esta

requerimiento energético que en la | técnica.

De estas técnicas, una de gran interés es la tecnologia conocida como extraccion

liquido-liquido con membranas (ELLM), la cual ha permitido recuperar butanol y

acetona de mezclas ABE [11,13]. En esta técnica la membrana actia como una

barrera no selectiva que separa dos fluidos inmiscibles, al mismo tiempo que los

mantiene en contacto por medio de sus poros [14], lo cual evita que el solvente entre

en contacto con los microorganismos de la fase acuosa. La fuerza motriz que
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asegura la transferencia de masa es la diferencia de concentraciones del soluto a

extraer en ambas fases.

Para esta técnica se debe seleccionar un solvente que sea afin con la membrana
para que no la deteriore, y que tenga alta volatilidad relativa con el compuesto a
extraer para facilitar su posterior separacion [11]. Ademas debe poseer un alto
coeficiente de particion (P), variable que relaciona las concentraciones en equilibrio
de un soluto de interés, entre dos fases inmicibles a una temperatura dada [15], y
gue es una medida de la afinidad del compuesto para las dos fases. Para el presente

trabajo, esta representado por la ecuacion (1).

[Compuesto ABE]%Z

fase solvente
P = eq (D
[Compuesto ABE]fase acuosa

Segun la literatura, los solventes utilizados para la recuperacion de compuestos
ABE son esencialmente alcoholes y aceites. Los coeficientes de particion de
algunos de éstos, calculados por medio de ELL convencional, se muestran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de particion y temperaturas de ebullicién de diferentes
solventes. *Flash point. (Temperatura de ebullicién del butanol = 117,6 °C [18])

Solvente Coeficiente P Temperatura de la Temperatura de
extraccion [°C] ebullicion solvente [°C]
Pg = 0,90 16
Aceite de palma Pa= 0,22 [16] 30 162* 121
Pe = 0,05 16
Pg = 10 8l
37
Pg = 9,95 119
1-Octanol ° 195 [17]
PA = 0,81 (17] 25
Pe = 0,66 117
=g
1-Decanol PBPB= 727 1191 37 232,817
PB = 6 (18] 37
1-Dodecanol 258,9 [17]
Pg = 5,52 20 30
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Es importante mencionar los trabajos sobre ELLM realizados por Lépez et al. (2014)
y Ballesteros & Gutiérrez (2015) en el Grupo de Investigacion en Ciencia y

Tecnologia de Alimentos de la UIS (CICTA-UIS), que se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Trabajos desarrollados en el CICTA-UIS sobre la técnica ELLM.

Lopez et al. (2014) Ballesteros & Gutiérrez

(2015)
Tipo de proceso Batch difusivo Batch convectivo
: - Soluciones ABE Soluciones ABE
Tipo de solucion
preparadas preparadas
Condiciones o o
de operacion Temperatura 30-42°C 20-50°C
Concentracion _ 3 ) -3
inicial de butanol 1,65 - 20 kgm 13- 20 kgm

Membranas organicas de | Mddulo de membranas

Tipo de membrana politetrafluoroetileno de fibra hueca comercial
(PTFE) (1.7 x 5.5 MiniModule™)
Tipo Tolueno Hexano
Solvente Coeficiente de Acetona: 0,761 Acetona: 0,128
particion Butanol: 0,998 Butanol: 0,218

Butanol: 0,0447 kgm2h?
Flux de permeado Acetona: 0,0174 kgmZht No se reportan
Etanol: Despreciable

En el estudio de Lopez et al. (2014) se utilizé tolueno como solvente al tener un
coeficiente P para butanol mayor al de otros solventes comerciales evaluados (éter
de petréleo y hexano), aunque éste posee una temperatura de ebullicibn muy similar
a la del butanol, lo cual dificultaria su posterior separacion. En el trabajo de
Ballesteros & Gutiérrez (2015) no se implement6 una técnica posterior a la ELLM
en la que se recuperara la fase solvente, por lo cual ésta se recirculé hasta alcanzar
el equilibrio y detener el proceso; y, por otra parte, fue dificil garantizar la
transferencia de masa en todo el limen de fibras debido al alto empaquetamiento,
por lo cual recomendaron implementar un médulo plate and frame, con el que se

evitaria este inconveniente. En ambos casos se desarroll®6 un modelo matematico
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de la ELLM para sus respectivos procesos. Sin embargo, en estos trabajos ni en los
demas reportados en la literatura sobre ELLM, como Groot et al. (1990) y Shukla et
al. (1989), se ha empleado un solvente que recupere butanol, acetona y etanol
simultineamente mediante esta técnica, para asi aprovechar éstos dos ultimos

como subproductos valiosos.

Por otra parte, tampoco se ha evaluado la recuperacion del solvente después de la
extraccion, lo cual reduciria los costos del proceso. Para llevar a cabo esto, las
heuristicas de disefio de procesos recomiendan la destilacion, ya que es el medio
menos costoso para separar mezclas de liquidos, siempre y cuando las volatilidades
relativas de los compuestos a separar (compuestos ABE y solvente) sean mayores
a1,1[22]. Finalmente, no se han reportado en la literatura trabajos sobre simulacién
del proceso de produccion de compuestos ABE por fermentacién y su extraccion
con ELLM de forma integrada, herramienta que facilitaria el andlisis del proceso al
poder realizar un numero ilimitado de experimentos, con menor gasto de tiempo y

dinero que si los mismos se desarrollan experimentalmente.

Por lo tanto, esta propuesta buscoé estudiar por medio de modelamiento matematico
y simulacion la produccion de butanol, acetona y etanol por fermentacion, y su
posterior separacion mediante la técnica ELLM. Ademas, teniendo en cuenta que
es importante la recuperacion del solvente desde el punto de vista econdmico, se
busco evaluar su separacion de los compuestos ABE en una etapa posterior para
recircularlo al proceso, buscando implementar experimentalmente este proceso a

escala laboratorio en futuros trabajos.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo general

Estudiar mediante modelamiento matematico y simulacion el proceso de produccion
de acetona, butanol y etanol por fermentacion acetobutilica y su separacion por

extraccion liquido-liquido con membranas (ELLM).

1.2. Objetivos especificos

e Estudiar solventes afines y con alta volatilidad relativa respecto a los
compuestos ABE, y seleccionar el que posea mayores coeficientes de
particion para ser empleado en la técnica ELLM.

¢ Plantear los modelos matematicos que describan la produccion de acetona,
butanol y etanol en la fermentacién ABE, y su separacion por ELLM al integrar
las dos etapas en estado transitorio.

e Analizar a través de simulacion la fermentacién y la ELLM, con y sin
integracion, por medio del software Matlab®.

e Evaluar las etapas de tratamiento de los permeados obtenidos por ELLM a
través de destilacion y la recirculacion del solvente empleado, en estado

transitorio, por medio del software Aspen Plus®.
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2. METODOLOGIA

La metodologia planteada para este proyecto se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Diagrama metodoldgico.
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2.1. Determinacidon experimental de los coeficientes de particion y seleccion
del solvente a emplear en la ELLM.

En esta fase se determinaron experimentalmente los coeficientes P de tres
solventes pre-seleccionados, 1-dodecanol, 1-octanol y aceite de palma, con el fin
de escoger uno de ellos para la ELLM. Los alcoholes fueron pre-seleccionados
debido a sus altos coeficientes P y bajas volatilidades relativas con butanol
reportados en la literatura, y el aceite debido a la buena solubilidad de los
compuestos ABE en el mismo, observada en pruebas preliminares, y a su alta
disponibilidad en el mercado nacional.

Las pruebas se realizaron poniendo en contacto 4 mL de cada solvente (sin solutos)
con 4mL de fase acuosa a dos niveles de concentracion de acetona, butanol y
etanol, 5,93, 20 y 2,48 [g/L], respectivamente, para el nivel superior, y 0,593, 2 y
0,248 [g/L] para el inferior, siguiendo la metodologia de Lépez et al. (2014); y dos
niveles de temperatura, 25 y 40°C, durante 24 h. Seguido de esto, se midio la
concentracion de los compuestos ABE en cada fase acuosa por HPLC con
duplicado, y se calculdé su respectiva concentracion en cada fase solvente por

balance de masa.

2.2. Planteamiento de los modelos mateméaticos que describan la produccién
por fermentacion y la separacion por ELLM de los compuestos ABE.

En esta fase se establecieron las ecuaciones para la fermentacion y la ELLM. El

fermentador considerado fue un CSTR, y el médulo membranario para ELLM fue de

tipo plate and frame. Las consideraciones planteadas se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Consideraciones fenomenoldgicas para los modelos matematicos.

Modelo para fermentacion

Modelo para ELLM

e El reactivo limite es la glucosa [9].

¢ La fermentacion se da en condiciones
optimas de 37°C, pH 4,5 (constantes), y
en ausencia de oxigeno [5,9].

e Todas las células son metabdlicamente
activas y viables [9].

e Los acidos acético y butirico son
metabolitos intermedios y son reducidos a
acetona y butanol, respectivamente [5,23].

¢ Acetona, butanol y etanol también son
producidos a partir de sustrato [23].

e El modelo cinético de crecimiento es
Monod ajustado con una funcién de
inhibicién por butanol y acido butirico [9].

e El sistema es isotérmico (37°C) [13].

e La transferencia de masa esta descrita
por la teoria de resistencias en serie y solo
se da en los poros de la membrana [11,13].

¢ El equilibrio se alcanza en la interfase y
esta localizado al lado de la fase acuosa
[11].

e Los parametros de la membrana son
constantes en toda su superficie [13].

e La membrana no cambia los coeficientes
de particién, y no hay colmatacion [11].

¢ Lafase acuosay solvente son inmiscibles,
y son soluciones ideales [11,13].

¢ E| solvente sélo extrae butanol, acetona
y/o etanol, no los acidos [23].

Primero se realizaron por separado los modelos de la fermentacion en Batch y en

continuo, y la ELLM, debido a que todo proceso en continuo tiene un arranque en

modo Batch. Posteriormente se integraron los modelos al recircular la fase acuosa

a la salida del médulo membranario después de la extraccion. Esta secuencia para

desarrollar los modelos se muestra en la Figura 3. También se analizé para ELLM

el modelamiento del sistema considerando usar una, dos, cuatro y ocho

membranas.

Figura 3. (a) Fermentacion en Batch, (b) Fermentacién en continuo, (c) ELLM en
continuo, (d) Fermentaciony ELLM integradas.

(@) (b)

()

28




2.3. Analisis por simulacion de la fermentacion y la separacion, a través de
Matlab®.

En esta fase se realiz6 primero la validacion de los modelos de fermentacion. Se
compararon los perfiles de concentracién obtenidos por simulacién, con los datos
experimentales reportados en la literatura bajo las mismas condiciones de

operacion.

Por otra parte, a falta de resultados en la literatura sobre ELLM para extraer acetona,
butanol y etanol con octanol en un médulo plate and frame, se desarroll6 un disefio
factorial de dos niveles para estudiar la influencia de las variables operacionales:
temperatura (T), caudal de la fase acuosa de alimentacion (Q,.), y concentracion de
butanol en la fase acuosa de alimentacion (B,.), y de los pardmetros de la
membrana: espesor (8) y porosidad (g), sobre las variables de salida: coeficientes
de transferencia de masa (ky. ks: v ki) Y €l flux de permeado (Ng), con el fin de
verificar las tendencias obtenidas en la simulacion del modelo y compararlas con la
fundamentacion tedrica sobre tecnologia con membranas, segun los niveles que se
muestran en la Tabla 5. Asi mismo, se simulo el proceso con una dos, cuatro y ocho

membranas para estudiar su efecto sobre el flux y flujo de permeado.

Tabla 5. Disefio factorial para las variables de entrada en la ELLM.

Nivel - .,
Factor - Justificacion
Alto Bajo

T[°C] 40 25 | Este es el rango en el que pueden vivir las bacterias (mesdfilas).

Qac 115 | 0,115 El nivel alto corresponde a la velocidad de dilucién critica (para

[L/min] . =10 L). El nivel bajo es 10 veces menor.
Bac 13 > El nivel alto es la concentracidbn a partir de la cual ocurre
[g/L] inhibicién en la fermentacién. El nivel bajo es 6,5 veces menor.
0 480 170 Corresponden al espesor de las membranas planas con y sin
[um] soporte, respectivamente, desarrolladas en el CICTA-UIS.

El nivel alto es la porosidad de las membranas planas

& 084 0.1 desarrolladas en el CICTA-UIS. El nivel bajo es 8,4 veces menor.
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Para el proceso integrado se simul6 una fermentacion en Batch hasta alcanzar una
concentracion de butanol menor a la de inhibicion (B;), y en ese instante el
fermentador se conecté en continuo con la ELLM en modo recirculacion. Para
verificar este modelo se evalud la influencia de la velocidad de dilucién (D), la
concentracién de sustrato en la alimentacion (S,) y la concentracion de butanol
inicial del proceso en continuo (B;), sobre la conversion de sustrato (Xs) y la
productividad de butanol (PRg), por medio de un disefo factorial de dos niveles,

como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Disefio factorial para la fermentacion y ELLM integradas.

Nivel g
Factor Alto Bajo Justificacion
D El nivel alto es cercano a la velocidad de dilucion critica y el
g 0,6 0,06 : ,
[h] nivel bajo es 10 veces menor.
So Los niveles alto y bajo corresponden al mayor y menor
70 20 , > .

[o/L] reportados en la literatura para fermentacion en continuo.

B; 10.4 82 El nivel alto es el 80% de la concentracion de inhibicion y el
[g/L] ’ ’ bajo es el 63,2% de la misma.

2.4. Evaluacion por simulacion de las etapas de tratamiento de los permeados
obtenidos por ELLM, a través de Aspen Plus®.

En esta fase se estudio la recuperacion del solvente utilizado en la ELLM, mediante
la operacidn unitaria de destilacion, con el fin de evitar que la fase solvente se sature
y el proceso de ELLM se detenga. Las variables evaluadas fueron el tiempo de
operacion y el consumo energético requerido, para alcanzar una pureza en los
fondos de 0,999 p/p de octanol. Con esto se plante6 un sistema de recirculacion del
solvente al médulo de la ELLM, de tal manera que sea posible disminuir los costos

del proceso.
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Métodos experimentales y de analisis

eInsumos: Acetona Merck G.A.; 1-Butanol Merck 99,5% p/p; Etanol Panreac
99,5%uv/v; 1-Dodecanol Merck 98,0% p/p; 1-Octanol Merck 99,0% p/p; Aceite de

palma Oleoflor.

e Método de cuantificacion compuestos ABE: Por HPLC, equipo Thermo Dionex
Ultimate 3000, inyector automatico, columna ICE ICSep-COREGEL 107-H acoplada
en un horno a 30°C, detector Rl RefractoMax 520 a 30°C, flujo isocratico de 0,6
mL/min y fase movil solucion acuosa de H2SO4 8 mM. El tiempo de analisis de cada
muestra fue de 40 min y se sigui6 la metodologia propuesta por Lopez et al. (2014).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Determinacidon experimental de los coeficientes de particion y seleccion
del solvente a emplear.

Los coeficientes de particion (P) obtenidos para los tres solventes evaluados (aceite

de palma (AP), 1-octanol (O) y 1-dodecanol (D)) se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Coeficientes de particion (P) evaluados a 25 y 40 °C, y concentraciones
iniciales en la fase acuosa (FA) de A=8,6 y 0,860 g/L, B=20y 2 g/Ly E= 2,48y 0,248
g/L, en niveles altos (Ca) y bajos (Cb), respectivamente. Tiempo de prueba de 24 h.

Temperatura Niveles de Coeficiente de particion

°C] concentracion | Solvente

inicial (FA) [g/L] Acetona Butanol Etanol

AP 0,2223 0,6358 0,0126

Ca O 0,7045 6,9397 0,5050

25 D 0,5575 4,5724 0,3068

AP 0,0488 0,4443 0,0478

Cb O 0,0833 3,5621 0,2026

D 0,0747 2,7796 0,0923

AP 0,3342 0,7649 0,0750

Ca O 0,7234 7,8218 0,5473

40 D 0,6009 5,0947 0,3445

AP 0,1099 0,5590 0,0540

Cb O 0,1660 3,7366 0,2357

D 0,3521 2,9099 0,1852

De los resultados se observa que los mayores coeficientes se encontraron, en todos
los casos, para la mayor temperatura y concentracion inicial de la FA evaluados, tal
como fue reportado por Lépez et al. (2014) en sus experimentaciones al emplear
éter de petrdleo, hexano y tolueno como solventes. Esto puede ser debido a que en
el rango evaluado, las fases tienen comportamiento de soluciones no diluidas, por
ende la curva de equilibrio liquido-liquido no es lineal sino semiparabdlica, haciendo
gue el coeficiente P no sea constante y aumente con la concentracion en equilibrio
de la FA.
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Por otra parte, los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud que los
reportados en la literatura para estos solventes, como se mostro en la Tabla 2. Se
encontré que estadisticamente las concentraciones de acetona y etanol tienen
influencia significativa en los coeficientes P de butanol, por lo tanto se plantea la
hipotesis de que existe competicion entre los compuestos ABE durante la
extraccion, y esta puede ser la razon por la cual los valores encontrados
experimentalmente de los coeficientes P son menores a los reportados en la
literatura, ya que estos ultimos fueron calculados al realizar la extraccién de cada

compuesto individualmente.

El solvente que presento los coeficientes P més altos para los tres compuestos ABE
fue el octanol. Esto puede explicarse por el menor nimero de carbonos que poseen
sus moléculas, comparado con el dodecanol y el aceite de palma, por lo cual tiene
mayor afinidad con los compuestos ABE [24]. Es importante resaltar que los
coeficientes P obtenidos para octanol-butanol son hasta 7,8 y 35,9 veces mayores
que los de los solventes empleados por Lopez et al. (2014) y Ballesteros & Gutiérrez
(2015), respectivamente; ademas de que se logrd la extraccion de etanol con el
mismo solvente, lo cual no habia sido logrado en estos anteriores trabajos, y que
permite la extraccion simultanea de los tres compuestos ABE con la técnica ELLM

sin usar otra técnica adicional en la etapa de separacion.

En base a los resultados obtenidos, en el presente proyecto se escogio el octanol
como solvente para la técnica ELLM, y se desarrollaron correlaciones de los
coeficientes P en funcion de la concentracion de la fase acuosa de cada compuesto
y la temperatura, por medio de una regresion multiple, las cuales se muestran en la

siguiente seccion.
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3.2. Planteamiento de los modelos mateméticos para describir la produccién

por fermentacion y la separacion mediante ELLM.

Se desarrollaron los modelos matematicos de la fermentacion ABE en Batch y en
continuo, y de la ELLM, de forma individual e integrada. Para el caso de la
fermentacion, en la Tabla 8 se presentan los balances de masa planteados en
estado transitorio para la fermentacion ABE en Batch y en continuo, donde las
variables de entrada son la velocidad de dilucién (D) y la concentracion de sustrato

en la alimentacion al fermentador (S,).

Tabla 8. Balances para el modelamiento de la fermentacion ABE en Batch y en
continuo.

Compuesto Batch Continuo
Biomasa (X) C:i—): =r, @ Z_)t( =—DX +1y ()
Sustrato (S) % =r, @ % =D(Sy—-S)+rs @
Acido butirico (AB) dc‘;;f oy @ d{‘iif — DAB 47, GO
Acido acético (AA) d;;;l =1y, @ dcllitA — _DAA+71y, @
Butanol (B) Z_Lz =y @ Z_Lz — DB+r, @@
Acetona (A) 6;_‘;1 =1, © Z_‘j — _DA+7, (13
Etanol (E) e e pE+r,

En la Tabla 9 se muestran las velocidades de reaccién y sus respectivos parametros
cinéticos, asi como la cinética de crecimiento celular representada por el modelo de
Monod ajustado con una funcién de inhibicion por butanol y acido butirico, tomados
de Mulchandani (1985), quien los determind al minimizar las desviaciones entre este

modelo cinético y datos experimentales de fermentaciones.
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Tabla 9. Modelo cinético para la fermentacion ABE.

Biomasa (X) ry = uX (15)
Sustrato (S —[“+ +k 4By, 2 X a6
ustrato (S) | vs = = |3+ ms + ke e s aal ¥ 49
Acido butirico [ ( I ) S AB ]
= |Yyps— —k X a
(AB) Tap = |Yass\y_*™Ms) =Koy s aplX @7
Velocidades | Acido acético Ty (H - A4 1y
de reaccion® (AA) Tana = | AA,s E +mg | — Ko ks + SkAA + AAl @18
kg/m®s] Butanol (B v <“+ )+k a 48 | x
utano = —_— 19
(B) "B "B\, mg 4 T Skss + AB 19
Acetona (4 v <“+ >+k 4 Ny
cetona = —_—
“) = sy T ) TS T S kaa + AAL
u
Etanol (E) g =Ygs [Y_ + ms] X (@3]
XS
UmS
Modelo n=7 "_:_ 5 f (22)
e s S
C'n?t'_co de f(I) = e 001(B+4B) . 0 < B+ AB < 8
crecimiento !
f(I) =-0,153(B + AB) +2,16; 8 <B+AB < 13,9
Um = 9,72 1075 s71; kg = 3,81kg/m3; Yys = 16,02; mg = 2,25 107> 571
Paré_metros kAB = 1,40kg/m3, kAA = 0,61kg/m3, YAB,S = 0,054, YAA,S = 0,063
CinétiCOS 9 YB,S = 0,160, YA,S = 0,071, YE,S = 0,015
ki =1,75%1075s7Y; k, =294%107>s7Y; kg =1,22+10"5s71
kog=15%10">s"1 ki, =411%10">s"1; ks =3,56 x10°>s7!

Por otra parte, para el modelo de la ELLM, en la Figura 4a se esquematiza la teoria
de resistencias en serie utilizada para describir la transferencia de masa a través de
los poros de la membrana, y en la Figura 4b, la division de la membrana para la

ejecucion del modelo por el método de diferencias finitas.

Figura 4. (a) Representacién de la teoria de resistencias en serie entre fase acuosa
(FA), membranay fase solvente (FS) y (b) Vista superior de la membranaplanadividida
en elementos diferenciales.

l

Capa ) __t L 1 —T]
limite FS SR RN A : 1 1 :
o 1 1
“3F 5 Membrana h %, : : : :
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Capa LI L R 1
limite FA 1325 oo 1 iy ... & m
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En la Figura 5 se esquematiza el proceso de extraccion utilizando una, dos, cuatro
y ocho membranas.

Figura 5. Vista lateral del médulo de ELLM con (a) una membrana, (b) dos
membranas, (c) cuatro membranas y (d) ocho membranas.

d _i'
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(a) FS,—» AN, | FS,—» INZ | FS;— AN3 i
__________________ E——— I# '#.
FA,—»> .1 FA—» L AP L FA—» .
FS,—> VN, | Fs,—i» YN, Fs,—i» YNi i ks, Vg |
I | ] LI | N

En la Tabla 10 se muestran los balances de masa y las ecuaciones constitutivas
para el modelo de ELLM. Las variables de entrada son, caudal de la fase acuosa
(Q4c) (igual al caudal de la fase solvente (Q;)), Yy concentraciones iniciales de los
solutos (compuestos ABE) en la fase acuosa (CZ.,CE.,CE.) y en la fase solvente
(Cét, Cst. Csp).-

Se considero que la densidad (p) y viscosidad (u) de la fase acuosa (FA) y solvente
(FS) pueden aproximarse a la del agua y el solvente puros, respectivamente, en
base a lo reportado por Ballesteros & Gutiérrez (2015), quienes evaluaron p y u con
y sin la aproximacion, y encontraron errores maximos en p de 0,64% y 1,28%, y en

u de 0,47% vy 3,28%, en la FA 'y FS, respectivamente.
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Tabla 10. Sistema de ecuaciones para el modelamiento de la extraccion liquido -
liquido con membranas utilizando un médulo membranario plate and frame.

AM
Lado fase acuosa [kg/sm] A;C =—Nxhxe N
Lado fase solvente [kg/s'm] AMst Nxh
i . = * * 2
Ecuaciones de g Ax ¢ @
balance Resistencia a la transferencia P IS ®
de masal*¥ [s/m] koo km ke
Flux de permeadoi*¥ _PxCi =G .
[kg/m?.s] =" RR__ @
_ Capa limite fase acuosal® b = Shqc * Diseow
Ecuaciones [m/s] ac = —dh )
constitutivas I s Di
Coeficientes de Membranal® [m/s] = koSt ®
transferencia de — = G )
masa Capa limite fase solvente!! ko = Shgt * Diseo st -
[m/s] st dp,
d
Reynolds*17 Re = p*i# ®
Schmidt**7] S z
c =
chmi * Dorg €)
; * Laminar Sh =186 (Re*Sc*d, /DY (o0
Ecuaciones Sherwood
constitutivas Il: | de acuerdo al Lo 2 1 an\2/3
NGmoro egimen do. | Transitorio | sh=0,116 (Res —125) sc3 [1 +(%) ] @
adimensionales flujol®! Turbulento Sh = 0,04 * Re%75 « §c033 12
Velocidad de flujo* [m/s] v= h(f 3 (13)
. - 2+xhx*FE
Didametro hidraulico [m] dy = ;_}_—2 19
_ Py = —508%1078T3 — 4,02 % 1073T% (45
Densidad | Fase acuosa +2,15T + 7,14 = 102
[kg/m?]
g Fase solvente pst = —0,822T + 1067,257 (16)
Uy = —4,7%x107°T3 + 4,57 « 107°T2 — 4,
Viscosidad | Faseacuosa | ™" ) 10-3 ' -1 un
Ecuaciones P 1,49 * 1073T + 1,64 * 10
constitutivas IlI: Fase solvente ug; = —0,0002T + 0,0634 18)
Propiedades | coeficiente de difusion soluto - -11 T
f|S|Coquim|caS Yy - agua [27] [mZ/S] D"StO,W = 2'98 * 10 11,1026 . VM0'547 19
coeficientes de oo do difusion <o : - MMO'SStO
particion Coeficiente de difusion soluto . _ _1p L - MMg
- octanol 281 [m?/s] Distow = 7,4 %10 w, - VMYS 20)
Coeficientes Acetona P =-0,8597 + 0,0535 * C,. + 0,0033T (21
de particién Butanol P = —4,8848 4+ 0,1919 * C,. + 0,0268T (22)
con octanol Etanol P = —0,4767 + 0,1310 * C . + 0,0022T (23)

* Deben ser calculados para la fase acuosa (w) y fase solvente (st)
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Para el proceso integrado se plantedé un fermentador con recirculacién, y purga
después del sistema de separacion (ELLM) con el fin de evitar la acumulacién de

los compuestos no extraidos, como se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Proceso de fermentacién ABE y ELLM integrados.
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Con base en esto, se desarollaron de nuevo los balances en continuo para el
fermentador en modo recirculacion, los cuales se muestran en la Tabla 11 (el
desarrollo matematico de éstas se encuentra resumido en el Anexo A). Las
ecuaciones de la ELLM no cambian, por lo tanto el modelo para la fermentacion y
ELLM integradas esta compuesto por las ecuaciones de las Tablas 8 (ecuaciones 9
a l5), 9,10y 11.

Las variables de entrada del modelo son la velocidad de dilucion (D), la
concentraciéon de sustrato alimentado (S,) y la relacion de purga en el divisor (R); y
las variables intermedias son, la relacion de flujo masico de fase acuosa (L) y las
concentraciones (a, B, y), a la entrada y salida de la ELLM, y el caudal de fase
acuosa (Q,.) Y sus concentraciones de solutos (CA,CE.,CE.) a la entrada de la
ELLM.
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Tabla 11. Balances para el modelamiento de la fermentacibn ABE en modo
recirculacion.

. ax 1-R
Biomasa (X — == D-X
) i~ 1-r T O
Sustrato (S) as _ D (S L-R S) +
ac ST 1Tg?)TS @
, dAB 1—R
Acido butirico (AB = — . 3
. dAA 1-R
Acido acético (44 = — . 4
(44) P TR D AAt T @
dB 1—RLB
Butanol (B —_—=——"D- )
(B) dt 1—gL DBt
dA 1—RLa
Acetona (4 —=———D-A ©
“) dt 1—RL T
dE 1—RLy
Etanol (E — = . )
(E) dt T_gL D EtTE

3.3. Analisis por simulacion integrando la fermentacion y la separacion a
través de Matlab®.

Para verificar el modelo de la fermentacién ABE en continuo, se realiz6 un analisis
de las concentraciones en estado estacionario de los productos de la fermentacion:
acetona, butanol, etanol, acido acético y acido butirico, a diferentes velocidades de
dilucion (el valor mas alto es la D.ticq), Y @ dOS concentraciones de sustrato en la
alimentacion, 20 y 60 g/L; resultados obtenidos de la simulacion del modelo en

Matlab®, como se muestra en la Figura 7.

De las graficas obtenidas se observa que al aumentar la D, la concentracion de los
productos de la fermentacion disminuye, y al aumentar S,, las concentraciones y la
D ritica @UMeENtan, tal como se presenta en la literatura [29, 30, 31]. Por ejemplo,
para S, de 60 g/L,y D de 0,05, Bankar et al. (2012) obtuvieron concentraciones de
butanol, acetona y etanol de 9,8, 5,2 y 0,95, respectivamente, valores con una

diferencia de 4,9%, 1,9% y 5,5% respecto a los encontrados en el presente trabajo
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bajo las mismas condiciones de operacién, con lo cual se evidencia la coherencia
del modelo planteado para la fermentacion ABE con los datos reportados en la
literatura. Es importante mencionar que, bajo las condiciones estudiadas, la suma
de las concentraciones de butanol y acido butirico se mantuvo por debajo del limite
de inhibicién en todas las pruebas.

Figura 7. Concentracion de acetona (4), butanol (B), etanol (E), acido acético (44) y
acido butirico (AB) en el fermentador, en funcién de la velocidad de dilucién (D) para
una concentraciéon de sustrato en la alimentacién (S,) de (a) 20 g/L y (b) 60 g/L.
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Para el caso de la ELLM, se realiz6 un andlisis estadistico en el software
Statgraphics Centurion XVI® de los resultados de la simulacion en Matlab®,
siguiendo la metodologia planteada en la seccion 3.3 (para los niveles de las

variables de entrada ver Tabla 5, pag. 29).

La Figura 8 muestra los diagramas de Pareto obtenidos para el butanol utilizando
una membrana en el médulo de ELLM. Para la acetona y el etanol se encontré que
el efecto de las variables evaluadas fueron los mismos observados para butanol.
También es importante mencionar que se verificO numéricamente que el efecto de

las variables no cambiaba al considerarse mas membranas.
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Figura 8. Diagramas de Pareto para el estudio de influenciade Q.. T,&,6y B,. sobre
(@) kgcp, (0) kg g, (C) kg y (d) Ngpen la ELLM para una membrana.
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Para todas estas variables se observd que los efectos obtenidos estuvieron de
acuerdo con el fundamento tedrico y las ecuaciones matematicas establecidas en
el modelo. Por ejemplo, el flux (Ng) se ve afectado positiva y significativamente por
la concentracion de butanol en la fase acuosa y la temperatura (B,. y T), y de forma
negativa y significativa por el espesor de la membrana (8); debido a la influencia de
estas variables en los coeficientes de transferencia de masa en la capa limite y en
la membrana. A pesar de que el efecto de B,. y T no fue significativo sobre
kacn, ksep Y kmp, Si lo fue para Np, debido a que este depende también de los
coeficientes P, los cuales estan en funcion de estas dos variables. Los efectos
encontrados en este analisis concuerdan también con los resultados hallados por
Ballesteros & Gutiérrez (2015); Benavides & Guevara (2010), y Gomez (2011).

De igual forma, se evaluo el flux (Np) y flujo (ng) de permeado en el modulo de ELLM
con una, dos, cuatro y ocho membranas, para dos valores de B,. (8,2y 10,4 g/L) y
dos de Q,. (0,2, y 1 L/min) (en todos los casos Q,; fue igual a Q,.), cOmo se muestra
en la Figura 9. Se encontraron resultados con igual tendencia para acetona y etanol,
con valores 4,2 y 12,0 veces menores que los de butanol, respectivamente, debido

a los menores coeficientes de particion.
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Figura 9. Flux y flujo total de permeado de butanol en el médulo de ELLM en continuo
a37°Cconl, 2,4y 8 membranas, para Bac de 8,2 g/L (a,c)y 10,4 g/L (b,d), y Qac de
0,2y 1 L/min.
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Se observé que al aumentar tanto Q,. como B,., hubo un mayor flux y flujo de
permead