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Glosario

Término

Ac.

ADP

AG

AGV
Alcohol de
fusel

Amb
ATP
Azeotropia

Bm-1
Bm-2
Bm-3
Bm-4

C

Cafa de
azucar

C,HsOH
CeH1206
CA

CaCoO3;
CH2:CH2
CH3;CH,OH
CH,4

CLAR

CML

CO,
COFEPRIS

COl

Definiciéon

Acido

Adenosina difosfato (Adenosine Diphosphate)

Acido galico

Acidos grasos volatiles

El aceite de fusel también llamado alcohol de fusel esta
formado por alcoholes de orden superior (es decir, alcoholes
con mas de dos atomos de carbono), formado por fermentacion
y presente en sidra, aguamiel, cerveza, vino y bebidas
espirituosas. Los componentes son principalmente: 1-propanol,
2-propanol, butanol (varios isémeros), alcohol amilico, furfural
(Wikipedia, 2023)

Ambiente

Trifosfato de adenosina (Adenosine Triphosphate)

Propiedad de una mezcla liquida de dos o mas componentes
gue posee un unico punto de ebullicion constante vy fijo, y que al
pasar al estado vapor se comporta como un liquido puro, o sea
como si fuese un solo componente (Wikipedia, 2023)

Bomba centrifuga de recirculacion

Bomba centrifuga de alimentacion

Bomba centrifuga

Bomba centrifuga

Concentracion

Saccharum officinarum L. La cafia de azUcar es una especie de
hierba perenne alta que se utiliza para la produccion de azlcar.
Las plantas miden de 2 a 6 m de altura con tallos robustos,
articulados y fibrosos que son ricos en sacarosa, que se
acumula en los entrenudos del tallo (Enriquez-Poy, 2021, 2022).
Etanol

Glucosa

Carbon activado

Carbonato de calcio

Etano

Etanol

Metano

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

NE®- carboximetillisine en inglés

Diéxido de carbono

Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios
(México)

Consejo Oleicola Internacional (Madrid, Espafa)

Xl



Término
COMARNAT

D-1
DBO
DFP
DQO
Drenes

EAG
EAM
EAT
ECC
EFS

EFS

ELL
ELP

EM

€q
ESL

EAU

F

FC

Fig.

g

GAE
Glucido

H+

H.0O
HPLC
ICIDCA

K
K

Definicion

Comité Consultivo Nacional de Normalizacion de Medio
Ambiente y Recursos Naturales (México)
Desorbedor

Demanda bioquimica de oxigeno

Diagrama de flujo de proceso

Demanda quimica de oxigeno

Dren es cualquier dispositivo que facilita la salida de liquidos o
exudados al exterior del organismo, es decir, el drenaje. Estos
sistemas de drenaje se refieren basicamente a cuestiones de
salud y no de disposicion y/o envio de aguas residuales hacia
otros lugares

Equivalentes de acido galico

Extraccion asistida por microondas

Equivalentes de acido tanico
Extraccion con calor convencional

Extraccion con Fluidos Supercriticos (por su siglas en inglés

SFE Supercritical Fluid Extraction)

Extraccidén en Fase Sdlida (por su siglas en inglés SPE Solid
Phase Extraction)

Extraccion liquido-liquido

Extracciéon con Liquidos Presurizados (por su siglas en inglés
PLE Pressurized Liquid Extraction)

Extraccion en microdispositivos

Equivalentes

Extraccion solido-liquido

Extraccién asistida por ultrasonido (por su siglas en inglés UAE
Ultrasound Assisted Extraction)

Frecuencia

Folin-Ciocalteu

Abreviatura de la palabra figura

Gramos

Equivalentes de &acido galico por sus siglas en inglés

Glacido es un nombre derivado de la palabra glucosa y se da a
los también llamados hidratos de carbono o carbohidratos,
errbneamente conocidos como sacaridos ya que no se derivan
de la sacarosa sino de la glucosa. De hecho, la sacarosa es un
glucido formado por glucosa y fructosa (nota de la asesora)
Protén

Agua

High performance liquid chromatography

Instituto Cubano de Investigaciones de los Derivados de la Cafa
de Azlcar (Cuba)

Kjeldahl

Potasio

Xl



Término Definicion

kg Kilogramo

kHz Kiloherz

kJ Kilojoules

kmol Kilomol

L Litro

L.D. Limite de deteccion

LLE Extraccion Liquido-Liquido por sus siglas en inglés (Liquid-
Liquid Extraction)

LLME Microextraccién Liquido-Liquido por sus siglas en inglés (Liquid—
Ligquid Microextraction)

LPME Microextraccidon en Fase Liquida por sus siglas en inglés (Liquid
Phase Microextraction)

MAE Extraccién asistida por microondas (Microwave-Assisted

Extraction)

Melanoidinas Las melanoidinas son estructuras poliméricas constituidas por
poliglicidos®, proteinas y productos de degradacién de &cidos
fendlicos y productos de la reaccion de Maillard que estan
presentes en muchos alimentos y bebidas, como la bebida de
café pudiendo llegar a representar el 30% de los sdlidos totales
dependiendo del tipo de tostado empleado. Se forman al
someter determinados alimentos a altas temperaturas. Esto se
produce cuando una molécula de hidrato de carbono o glacido y
un aminod&cido reaccionan. Este proceso se conoce con el
nombre de reaccién de Maillard (los dulces de leche son un
ejemplo clasico de formacién de melanoidinas entre la lactosa y
las proteinas de la leche)

mg Miligramos

MHz Megaherz

min Minuto

mL Mililitro

n NUmero de muestras
N Nitr6geno

n.d. No determinado

NA No aplica

NC No cuantificable

ND No disponible

nm Nandmetros

-OH Grupo hidroxilo

P Potencia

pH Potencial de hidrogeno
Pi Representa a un grupo de fosfato inorganico (PO4*) (en inglés

Inorganic Phosphate)

Ver definicion de glucido en las paginas anteriores (nota de la asesora)
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Término

Polifenoles

ppm

RA-1

RA-2

RA-3
RALLFA
Reactivo FC
S

S-1
SDT
SEMARNAT
S0,*

SST

SSv

ST

SPE

Definicion

Compuestos que presentan una estructura molecular
caracterizada por la presencia de uno o varios anillos fendlicos.
Los principales grupos de polifenoles son: Acidos fendlicos
(derivados del acido hidroxibenzoico o del acido
hidroxicinamico), estilbenos, lignanos, alcoholes fendlicos y
flavonoides. “Numerosos estudios han avalado las propiedades
biolégicas de los polifenoles'***%4°_ Estos efectos son
fundamentalmente consecuencia de sus propiedades
antioxidantes que pueden usualmente justificar sus acciones
vasodilatadoras y vasoprotectoras, asi como sus acciones
antitrombdticas, antilipémicas, antiateroscleréticas,
antiinflamatorias y antiapoptoticas. ... Los polifenoles son, en
realidad, los principales antioxidantes de la dieta y su ingesta es
10 veces superior a la de la vitamina C y 100 veces superior a la
de la vitamina E o los carotenoides®. Algunos alimentos se sabe
gue destacan por su alto contenido en polifenoles. Entre ellos el
té, el vino tinto y el cacao. Los polifenoles contenidos en estos
alimentos y bebidas son altamente efectivos como defensa
antioxidante™’. Flavonoides como la catequina o la quercetina
pueden directamente neutralizar especies reactivas de oxigeno
(ROS, en inglés -reactive oxygen species-), como el O,-, el
H,0,%2 o0 el HCIO®, La quercetina y la miricetina son los
flavonoides que poseen mayor actividad neutralizadora de
radicales libres. El grupo fendlico que poseen puede actuar
directamente capturando electrones desapareados de las ROS y
genera asi especies menos reactivas®*.” (ftomado a la letra de
Quifiones et al., 2012, donde pueden verse las referencias
citadas)

Partes por millon

Reactor de adsorcion 1

Reactor de adsorcion 2

Reactor de adsorcion 3

Reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo ascendente
Reactivo de Folin-Ciocalteu

Desviacion estandar por sus siglas en inglés (Standard
deviation)

Tangue de separacion

Solidos disueltos totales

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (México)
Sulfatos

Sdlidos suspendidos totales

Solidos suspendidos volatiles

Solidos totales

Solid-phase extraction
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Término Definicion

SVT Solidos volatiles totales

T Temperatura

t Tiempo

Tave Temperatura ambiente

TE-1 Torre de enfriamiento

TK-1 Tanque de alimentacion

Trolox Acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico es un
analogo de la vitamina E

UAE Extraccion Asistida por Ultrasonido por sus siglas en inglés
(Ultrasound Assisted Extraction)

UASB Reactor RALLFA por sus siglas en inglés (Upflow Anaerobic

Reactor Sludge Blanket Reactor)

uv Ultravioleta

\% Volumen

VT Volumen total

W Watts

°C Grados Celsius

Simbolos

° Grados

% Porcentaje

+ Mas

- Menos

+ Mas/ Menos

= Igual

< Menor que

> Mayor que

AH Entalpia

— Reaccion reversible

— Reaccion irreversible

Mg Microgramo

pS MicroSiemens

Notas:

Esta tesis usa el punto decimal de acuerdo con la norma oficial mexicana correspondiente
(DOF, 2009). Las abreviaturas derivadas de las locuciones latinas et cetera y et altere, etc. y
et al. van sin cursivas por su uso frecuente. Las unidades °C y % van junto al guarismo o
namero correspondiente
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Resumen

El proceso de produccion de etanol juega un papel de suma importancia en la
economia mundial y mexicana. Se estima que por cada litro de etanol producido se
obtienen alrededor de 12 litros de subproductos fluidos llamados vinazas las cuales
son ricas en materiales antioxidantes como los polifenoles y en compuestos
carbonosos biodegradables que pueden convertirse en metano. Estudios recientes
han demostrado que los polifenoles tienen un impacto positivo sobre aquellos
pacientes que han aumentado su ingesta de estos compuestos. Tienen efectos
benéficos debido a su poder antioxidante que derivan en sus acciones
vasodilatadoras y vasoprotectoras. El objetivo de esta investigacién se basa en el
reaprovechamiento de las vinazas de cafia de azUcar por medio de métodos de bajo
costo en cuanto a su construccién, operaciéon y mantenimiento. Se sabe que los
reactores anaerobios son una excelente opcién para producir metano y en esta
investigaciébn se continda con la linea de proponer una operacion unitaria de
separacion para obtener los polifenoles, la adsorcion-desorcion con carbon activado.
Como es una investigacion bibliografica que puede dar pie a un estudio econémico
gue permita conocer el alcance de dicho proceso y su posible implementacién a nivel
industrial, se dan las bases para realizarlo en un futuro cercano. Las operaciones
unitarias seleccionadas fueron la biodigestion en un reactor anaerobio de lecho de
lodos de flujo ascendente, RALLFA o UASB en inglés, como pretratamiento para
convertir los compuestos carbonosos biodegradables en biogas rico en metano
utilizable en la propia planta de produccion de etanol, la adsorcion usando carbon
activado producido con el bagazo de la cafia de azucar por la ventaja econémica de
que este insumo se tiene en la planta productora de etanol y, finalmente, la desorcion
usando potasa con agua caliente para desorber los polifenoles de la columna
reactivandola para una nueva adsorcion. Se encontr6 en la literatura consultada que
el proceso puede ser rentable desde la primera etapa que incluye el uso del reactor
tipo RALLFA y la segunda etapa con la adsorcion y subsecuente desorcion de los
polifenoles en carbén activado que puede ser considerado como la segunda etapa.

Palabras clave: Cafa de azucar, melazas, produccion del bioetanol, metano y
antioxidantes, vinazas, fenoles y polifenoles
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Abstract

The ethanol production process plays a very important role in the world and Mexican
economies. It is estimated that for every liter of ethanol produced, around 12 liters of
fluid byproducts called vinasse or stillage are obtained, which are rich in antioxidant
materials such as polyphenols and biodegradable carbonaceous compounds that can
be converted into methane. Recent studies have shown that polyphenols have a
positive impact on those patients who have increased their intake of these
compounds. They have beneficial effects due to their antioxidant power that results in
their vasodilatory and vasoprotective actions. The objective of this research is based
on the reuse of sugarcane vinasses through low-cost methods in terms of
construction, operation, and maintenance. It is known that anaerobic reactors are an
excellent option to produce methane and this research continues with the line of
proposing a unitary separation operation to obtain polyphenols, adsorption-desorption
with activated carbon. As it is a bibliographic research that can lead to an economic
study that would allow to know the scope of said process and its possible
implementation at an industrial level, the bases are given to carry it out in the near
future. The selected unit operations were biodigestion in an upflow anaerobic sludge
bed reactor, RALLFA in Spanish or UASB in English, as pretreatment to convert
biodegradable carbonaceous compounds into methane-rich biogas usable in the
ethanol production plant itself, adsorption using activated carbon produced with sugar
cane bagasse due to the economic advantage that this input is available in the
ethanol production plant and, finally, desorption using potash with hot water to desorb
the polyphenols from the column, reactivating it for a new adsorption. It was found in
the literature review that the process can be profitable from the first stage that
includes the use of the RALLFA or UASB type reactor and the second stage with the
adsorption and subsequent desorption of polyphenols on activated carbon that can be
considered as the second stage.

Keywords: Sugar cane, molasses, bioethanol production, methane and antioxidants,
vinasses, phenols and polyphenols
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1.1. Introduccion al problema

Desde hace varias décadas los residuos agroindustriales han sido un foco de
atencién para investigadores a nivel mundial. En la década de los afios 70 del
Siglo Veinte, una parte importante de los biotecnélogos de todo el mundo
enfocaron sus investigaciones hacia la utilizacion y aprovechamiento de los
residuos y subproductos agroindustriales para la produccion de compuestos Utiles
como insumos de otros procesos industriales (Da-Silva-Neto et al., 2020). A partir
del presente siglo la prioridad se enfoca a la produccion de bioenergéticos y a la
elaboracion de nuevas formulaciones de alimentos para animales (Ajila et al.,
2012; Liguori et al., 2013; Rogers et al., 2015). Desde este marco de referencia, se
puede plantear que los residuos industriales y agricolas, como materiales en
estado sdlido o liquido que se generan a partir del consumo directo de productos
primarios o de su industrializacion y que ya no son de utilidad para el proceso que
los produjo son susceptibles de aprovechamiento o transformacién para generar

otro producto con valor econémico, de interés comercial y/o social (Saval, 2012).

Uno de los subproductos de la obtencién del azucar de cafia (Saccharum
officinarum) son las mieles incristalizables o finales (o también llamadas melazas),
las cuales son empleadas como fuente de carbono para producir alcohol etilico
mediante un proceso bioquimico anaerobio llamado fermentacion por Louis
Pasteur. Para concentrar el mosto fermentado se emplea la destilacion. En la
primera columna de esta operacion unitaria se generan entre 12 y 14 litros de
subproductos liquidos por litro de alcohol destilado ya que son torres agotadoras
que reciben vapor vivo, como se llama coloquialmente al vapor de agua puesto en
contacto directo con el material a calentar (Lépez et al., 2018). Este subproducto
es conocido con el nombre de vinazas ya que la corriente de entrada a la primera
columna de destilacion es conocida como vino. Esta corriente liquida contiene,
principalmente, compuestos organicos como los polifenoles y fenoles producidos

por la descomposicion del azucar, sales minerales, materia organica de la cafia,
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que no fue metabolizada por las levaduras y dentro de los polifenoles destacan
sustancias parcialmente arométicas y alifaticas polimerizadas aleatoriamente y de
elevada masa molecular, que le confieren su caracteristico color café y aroma
dulce (Quintero, 2004). Se caracteriza por tener un pH acido en un intervalo de 3 a
4, un elevado contenido de materia organica e inorganica disuelta, coloidal y en
suspensién (Tabla 1), la cual medida como demanda quimica de oxigeno (DQO),
esta entre 50-120 g DQOJL; sulfatos entre 4 a 6 g SO,*/L (provenientes del acido
sulfrico adicionado durante la fermentacion para promover el desarrollo de la
levadura Saccharomyces cerevisiae, responsable de la produccion de etanol a
partir de glucosa); potasio (K) entre 6 y 8 g/L y sélidos totales (ST) de 60 a 110 g/L
y esta composicion crea problemas en los cuerpos de agua cuando cuando no son
reaprovechados sino evacuados (Soto et al., 2021; Urbano-Marinho et al., 2014).
Si se envian a cuerpos de agua sin ningun aprovechamiento o tratamiento
provocan una disminucién en la luminosidad del sistema, en la actividad
fotosintética y en el oxigeno disuelto, produciendo eutrofizacion y contribuyendo al
aumento de poblaciones de insectos y vectores, dando como resultado la
proliferacion de enfermedades (Zufniga-Ceron y Gandini-Ayerbe, 2013). Otra
problematica que presenta esta corriente acuosa es la elevada temperatura a la
cual es evacuada, entre 75 y 85°C, dificultando su biotransformacién convencional
mediante procesos biolégicos aerobios, ya que la temperatura mas adecuada para
los microorganismos en dicho tratamiento se encuentra entre 30 y 35°C. Para
obtener eficiencias de remocion entre 55 y 80% es importante usar sistemas
anaerobios ya que hay microorganismos termorresistentes anaerobios (Contreras-
Contreras, 2019; Duran-de-Bazua et al., 1988; 1994).

Se han realizado investigaciones (Soto et al., 2021; Toledo-Cervantes et al., 2018)
para reaprovechar dichos compuestos. Para ello, se discuten métodos de
transformacién efectivos: Biol6gicos (anaerobios, enzimaticos, etc.), por oxidacion
quimica y mediante coagulacion o combinaciones (Contreras-Gonzalez, 2017;

Cdrdova-Mosquera et al., 2019). Estas tecnologias podrian aplicarse a recuperar
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los compuestos coloridos como paso final de los tratamientos bioldgicos, como los
anaerobios ya que es justamente el objetivo de esta investigacion. Los sistemas
biolégicos son procesos complejos y en ellos solamente se transforman los
compuestos carbonosos biodegradables a biogas y biomasa (Contreras-Gonzélez,
2017; Lopez et al., 2018). Por lo tanto, los efluentes acuosos de estas industrias
biotecnologicas deben ser utilizados como materia prima de la conversion
bioquimica de la materia organica biodegradable (Toledo-Cervantes et al., 2018;

Zacharof, 2017), separando posteriormente los polifenoles para recuperarlos.

1.2. Justificacion

Las vinazas son un subproducto que ha sido de gran interés para los
investigadores en los ultimos afios debido a la amplia variedad de componentes
como minerales, nutrientes, aminoacidos, lipidos, enzimas, compuestos fendlicos,
glucidos que contiene y también por su alta carga de DQO y DBO que representan
una valiosa fuente de materia carbonosa que esta siendo desaprovechada (Ossa
et al., 2010; Pérez y Gardey, 2019).

Por otro lado, a pesar de su valor potencial, las vinazas son desechadas en su
mayoria sin un tratamiento previo y debido a sus caracteristicas como: Alto pH y
coloracion chocolatosa se convierten en un fuerte contaminante al ambiente tanto
para el suelo, agua, flora o fauna en donde son desechadas (Da-Silva-Neto et al.,
2020).

Las vinazas al ser en la actualidad un subproducto no deseado se convierten en
un material de interés para el uso en distintos sectores. Debido a su alto contenido
nutricional, son empleadas como complemento alimenticio principalmente para
animales de granja en forma granular o en polvo (Bermudez, 1994; Chara y
Suarez, 1993). También son empleadas como agua de riego debido a su alta

concentracion de sales con un predominio del potasio, sodio y nitrdgeno actuando
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como un mejorador de los suelos (Bautista-Zufiga et al.,, 2000a,b; Villatoro-
Reséndiz, 1998). Las vinazas pueden ser regadas de forma diluida o directa pero
esto implica algunas alteraciones fisicas y quimicas en la vegetacion y suelos

donde son regadas.

Otra manera de ser empleadas es en reactores anaerobios para la produccion de
biogas rico en metano y, de esta manera, se busca disminuir la carga organica
carbonosa biodegradable presente en las vinazas (Castro-Gonzalez, 2004). Como,
ademas, salen de la columna de destilacion a alta temperatura, los reactores
anaerobios podrian operar a temperaturas altas pues hay microorganismos
anaerobios termofilicos que pueden desempefar estas funciones (Contreras-
Contreras, 2019).

Para esta investigacion se tiene, ademas, como interés la recuperacion de los
polifenoles, ya que estos compuestos carbonosos representan la mayor parte de
la carga carbonosa recalcitrante al tratamiento bioldgico de las vinazas por lo que

se buscarian métodos no biotecnolégicos para realizar esta separacion.

Esto es porque se ha observado que los polifenoles brindan beneficios
significativos a la salud a aquellos pacientes que han aumentado la ingesta de
estos compuestos. Su poder antioxidante ha sido evaluado y algunos de sus
efectos han sido los de otorgar proteccion contra lesiones celulares y subcelulares,
inhibir el crecimiento de tumores, activar los sistemas de desintoxicacion hepatica
y bloquear las vias metabdlicas que podrian ocasionar carcinogénesis, entre otros
mas (Fakhri et al., 2022; Shi et al., 2020; Steinmetz y Potter, 1996; Tomas-
Barberan, 2003).

El consumo de aditivos ricos en antioxidantes resulta muy atractivo no solamente
para el sector alimentario (Adebooye et al., 2016), sino también para el sector

farmacéutico (Leyra-Tobilla, 2016). Es por esto que existe una constante
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basqueda de métodos de extraccién y purificacibn de estos compuestos para
introducirlos como suplementos en la vida cotidiana de los seres humanos
(Robbins, 2003).

Para la extraccibn de estos polifenoles es importante tomar en cuenta la
composicién de las vinazas, el tipo de proceso de extraccion asi como sus
caracteristicas y, principalmente, que sea rentable por lo que un analisis
econdémico preliminar proporciona un panorama mas amplio para disefiar un tren
de tratamiento Optimo que sea facil de operar, de bajo costo y con un alto

rendimiento.

Como esta investigacion se realizé en el entorno de la pandemia provocada por el
virus SARS-CoV-2 y su enfermedad llamada en inglés Covid-19, se hizo una

revision bibliogréfica exhaustiva desde casa.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Realizar el andlisis de una investigacion bibliografica de las metodologias para el
aprovechamiento integral de las vinazas, subproducto de la destilacion de etanol
obtenido utilizando melazas de cafia de azucar y levaduras cerveceras,

considerando que salen a altas temperaturas de la torre de destilacion.

1.3.2. Objetivos particulares

e Revisar la literatura para evaluar los métodos de separacion de los
compuestos carbonosos biodegradables y el valor agregado de los

productos que se formen como el biogas rico en metano
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Revisar la literatura para evaluar los métodos de separacion de los
compuestos carbonosos recalcitrantes y el valor agregado de los productos
gue se obtengan como los compuestos fendlicos y que sea factible su
recuperacion

Presentar la metodologia que deberia seguirse en un analisis econémico
preliminar para determinar si el proceso propuesto podria ser rentable para

la industria.
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2.1. Etanol

El alcohol etilico o etanol, cominmente llamado alcohol, se representa como
C,HsOH. Es una molécula que adquiere su polaridad gracias a la presencia del
grupo hidroxilo. Este grupo es altamente reactivo, por lo que el etanol puede ser
trasformado en otros compuestos de interés para la industria por medio de
reacciones de deshidratacion, deshidrogenacion, condensacion, eterificacion y/u
oxidacion (Castillo-Arteaga y Nufiez-Calderén, 2011). Es un compuesto de
importancia en diversas industrias debido a su extensa aplicacién como solvente,
astringente para la piel, preservador en lociones, sanitizantes, antisépticos, etc.
(Andnimo, 2021). A partir de la crisis energética de 1970 se re-encontr6 el uso del
etanol como combustible, propuesto desde principios del siglo veinte (Manahan,
1997). Representa una fuente de energia mas limpia que los combustibles fosiles.
Dado que contiene un 35% de oxigeno se logra una combustion completa. Puede
también ser empleado como oxigenador de la gasolina (Ramirez-Méndez, 2020).
Se ha observado que al agregar un 10% de etanol a la gasolina se han logrado
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en un 12-19% en
comparacion con los combustibles fosiles (Anonimo, 2021; Ramirez-Méndez,
2020). El uso del etanol como combustible es practicamente inexistente en
México. No obstante, se han creado leyes como la Ley de Desarrollo Sustentable
de la Cafia de Azucar de agosto del 2005, que busca introducir al etanol dentro del
mercado de los carburantes (Alvarez-Maciel, 2018). En la manufactura del etanol
existen dos métodos para su produccién, via quimica o microbioldgica. La sintesis
quimica del etanol se puede llevar a cambo por medio de una hidratacion de
etileno con vapor presentada en la Ec. 1: (Britannica, 2021):

CH,=CHy( + H,0(g) <> CH3CH,OH, AH=-45 kJ/kmol Ec. (2.1)

A continuacion, se presenta someramente el segundo método.



Salvador Pérez Barrera TESIS DE LICENCIATURA CAPITULO Il

REAPROVECHAMIENTO TERMOFILICO DE LAS VINAZAS DE FUNDAMENTOS
UNA PLANTA COOPERANTE PRODUCTORA DE BIOETANOL

2.1.1. Fermentacion

La fermentacion es un proceso anaerobio con reaccion exotérmica que llevan a
cabo las levaduras, especialmente las del género Saccharomyces (Flores-Penia,
2017). Originalmente se aprovechaba la glucosa, una hexosa, para que la
levadura Saccharomyces cerevisiae la transformara en etanol y CO, (Pacheco-
Suarez, 2016), que es la clasica fermentacién de Louis Pasteur. Muchos afios
después se busco la transformacion de compuestos organicos, principalmente
hexosas, en compuestos mas simples como &cido lactico, acido butirico y etanol.
El proceso recibe el nombre del compuesto final del que proviene (De-la-Trinidad-
Benitez, 2021; Flores-Pefia, 2017).

Los diferentes tipos de biodegradaciones son: Alcohdlica, lactica, acética,

malolactica, propidnica y butirica.

La fermentacién clasica de Pasteur se define como el proceso en el que moléculas
como la sacarosa son separadas a fructosa y glucosa y esta ultima transformada a
etanol y CO,, por accibn de catalizadores producidos por algunos
microorganismos especificos. La levadura Saccharomyces cerevisiae es la que ha
tenido un mejor rendimiento frente a otros microorganismos durante la produccién
de etanol. Su alta tolerancia al etanol como su producto de reaccién y la
produccion de dos tipos de enzimas: Invertasa y zimasa, la convierten en el
candidato idéneo para la fermentacion (Acosta-Martinez et al., 2010; Bazua y
Wilke, 1977). Esta biotransformacion conlleva multiples reacciones y la
participacion de distintos compuestos, pero puede ser representada con la Ec. 2.2
(Karatzos et al., 2014):

CsH1206+ 2ADP + 2P; — 2C3Hs0H + 2CO,+ 2H,0 + 2ATP Ec. (2.2)

10
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Su ruta metabdlica se puede representar con la Figura 2.1.
Fermentacion alcoholica
Glucolisis
CsH1206 » Acido pirGvico
Glucosa
Piruvato descarboxilasa —»
\ 4 * CO2
Acetaldehido
Alcohol deshidrogenasa ——» ¢ NADH
NAD+
C2HsO
Etanol

Figura 2.1. Via metabdlica de la fermentacidon verdadera o alcohdélica
(De la Trinidad-Benitez, 2021)

El llamado bioetanol para distinguirlo del de origen petroquimico tiene las mismas
propiedades, estructura y composicion que el conocido etanol (Gaspar-Mendoza,
2022). La fermentaciéon puede tomar como sustrato distintas fuentes de glucosa
como maiz, arroz, centeno, trigo, cafia de azucar, etc. Cada una conlleva un
distinto tratamiento. En el caso especifico de la cafia de azucar se busca utilizar
un subproducto rico en glucosa llamado melaza (Becerra, 2014; CONADESUCA,
2016).

2.1.2. Proceso de produccién de bioetanol

El bioetanol es el producto obtenido a partir de la fermentacién de glucosa como
se muestra en la Figura 2.2. El proceso de produccion de bioetanol a partir de la

cafa de azucar involucra principalmente 4 etapas (Cardona et al., 2005):

11
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Adicion de
levaduras y
nutrientes

Melaza H Clarificado H Acidificacién}—» Fermentacion
l

Azicar

Cafia de azucar

Segunda Primer
Etanol columna de columna de
destilacion destilacion

Vinazas

Figura 2.2. Esquema simplificado del proceso de obtencién de bioetanol a
partir de melazas de cafia de azdcar (Modificado de Contreras-Contreras,
2019; Montoya-M. et al., 2005)

Acondicionamiento de la materia prima. En esta se prepara la materia prima, la
cafia, con procesos fisicos de bajo costo para asi poder iniciar el proceso de
manufactura y preparacion. En el caso de la cafia de azUcar es sometida a un
lavado con agua. Se tritura (molienda) obteniendo el jugo azucarado y el bagazo
(Cardona et al., 2005; Zufiga-Cerén y Gandini-Ayerbe, 2013). El jugo se procesa
para concentrarlo y separar por cristalizacion el azicar dejando la miel final para la
operacion de fermentacion. Aqui se requiere la adicion de nutrientes necesarios
para la supervivencia de los microrganismos que van a transformar la glucosa a
etanol. El medio de fermentacién debe ser diluido con agua y enriquecido con urea
y otros nutrientes. Por otro lado, dado que no hay condiciones asépticas en la
mayor parte de las plantas productoras de etanol, se acidifica la miel diluida y
enriquecida con acido sulfarico para que solamente prolifere la levadura cervecera

evitando la propagacion de microorganismos indeseados (Pacheco-Suarez, 2016).

12
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Fermentacion. El extracto azucarado es conducido a los reactores en donde se
lleva a cabo la fermentacién de la glucosa (Flores-Pefa, 2017). Por medio de la
levadura Saccharomyces cerevisiae se transforma una molécula de glucosa en 2
moléculas de etanol y 2 de dioxido de carbono. A pesar de la adicién de acido
sulfarico proliferan algunos otros microorganismos formando algunos productos
secundarios de menor interés como acetaldehido, glicerol, alcohol de fusel, acidos

succinico y lactico (Acosta-Martinez et al., 2010; Cardona et al., 2005).

En esta etapa se emplean principalmente reactores en lote (“batch”, en inglés) o
continuos o reactores que siguen estos mismos principios. Su eficiencia se debe
mayormente a la cantidad y calidad de los glacidos presentes en el extracto, la
eliminaciéon de calor producido por la reaccion por métodos controlados, la
tolerancia de la levadura al alcohol y a otros componentes inhibidores (Pacheco-
Suérez, 2016).

Separacién-deshidratacion. Son empleados destiladores y absorbedores para
recuperar el etanol del caldo de fermentacion con los cuales es posible recuperar
el etanol con un 95.5% en masa de pureza (Zufiga-Cerén y Gandini-Ayerbe,
2013). La destilacion se lleva a cabo en dos o0 mas columnas. La primera columna
se encarga de remover una proporcion importante de los componentes que vienen
en el mosto fermentado siendo arrastrados por vapor de agua. La segunda o
posteriores columnas se encargan de concentrar el etanol a punto casi
azeotropico (Castro-Gonzalez et al., 2004). Para obtener etanol anhidro debe
usarse una operacion unitaria distinta para separar ese 4% en volumen de agua
(Castro-Gonzalez, 2004).

Recuperacion de subproductos. Durante la produccion de etanol a partir de
cafia de azucar se tienen subproductos como el bagazo, la cachaza y las vinazas.
Estas ultimas son el biomaterial de mayor interés para esta investigacion y no

deben ser consideradas como agentes contaminantes ya que el problema yace en
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el inadecuado aprovechamiento (Duradn-de-Bazua, 2005). Estas vinazas, al
provenir de la fermentacion acida, tienen un pH muy bajo y contienen todos los
compuestos organicos e inorganicos del mosto fermentado con excepcion de los

mas volatiles que el agua.

2.2. Producciéon de melaza

Las mieles finales o melazas se definen como un subproducto de alto valor
resultante del proceso de produccién de azucar a partir de la miel concentrada de
la cafia de azucar (Contreras-Contreras et al., 2020). Estas se encuentran como la
corriente final de la refinacion de sacarosa, glucosa y fructosa de la cual no se
puede obtener mas azlcar por métodos fisicos. Son liquidos densos con una
consistencia viscosa y un color oscuro (Ossa et al.,, 2010). Contienen sustancias
no fermentables, compuestos aminados y melanoidinas (ver Glosario),
provenientes de la descomposicion del azucar por el aumento de la temperatura y
gracias a su alto contenido de azucar desprenden un olor agradable y poseen un
sabor dulce (Ossa et al., 2010; Pérez y Gardey, 2019). Las melazas pueden ser
usadas como suplemento alimenticio, para la elaboracién de concentrados para
animales, para la produccion de antibiéticos, aminoacidos, etc., o para la industria
del etanol (Duran-de-Bazua, 2005; Pérez y Gardey, 2019). Es una mezcla de
compuestos, en su mayoria glacidos, que pueden ser clasificados segun su
contenido total o por el porcentaje de materia sdlida, también llamado “Brix”
(Fajardo-Castillo y Sarmiento-Forero, 2007). Las caracteristicas de las melazas se

presentan en la Tabla 2.1.

2.3. Produccion de vinazas

A pesar de los numerosos procesos existentes para la produccion de etanol a
partir de melazas de cafa, todos siguen generando grandes cantidades de

efluentes acuosos por el fondo de la primera torre de destilaciéon llamados vinazas.
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Estas corrientes acuosas contienen principalmente todos los componentes
provenientes del jugo de cafia que se acumularon en las melazas o mieles
incristalizables (Da-Silva-Neto et al., 2020; Pazuch et al., 2017). Debido a su alto
contenido de compuestos carbonosos, nitrogenados, etc., representan una valiosa
fuente de materia carbonosa que debe ser aprovechada para evitar la
contaminacion de los sitios a donde se dispongan, como rios, lagos, presas
canales o suelos dependiendo de su destino final. Durante la concentracion del
jugo de cafia para que cristalice el azUcar por saturacion, parte de este glicido se
polimeriza formando los polifenoles, los cuales son una parte importante de las
vinazas (Da-Silva-Neto et al., 2020).

Tabla 2.1. Composicién de melazas provenientes
de la cafa de azucar (Vega-Baudrit et al., 2008)

Componente Composicion (% Masa)
Agua 20
Sacarosa 35
Glucosa o dextrosa 7
Fructosa o levulosa 9

Otras sustancias reductoras

Otros carbohidratos o gltcidos 4
Cenizas 12
Compuestos nitrogenados 4.5
Compuestos no nitrogenados 5
Ceras, esteroides y esterofosfolipidos 0.4

2.3.1. Vinaza de cafla de azGcar como agente contaminante

En teoria todas las actividades productoras de bienes generan subproductos no
deseados que en su mayoria son posibles contaminantes. En México no se han
aplicado multas a aquellas empresas que no cumplan con las especificaciones de

descarga de aguas residuales por lo que muy pocas industrias cuentan con una
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planta de tratamiento para sus aguas residuales (UNESCO, 2017; Virique-Rosas,
2019). Esto conlleva el vertimiento de aguas contaminantes sin tratamiento previo
en los cuerpos de aguas nacionales, las cuales pueden lograr infiltrarse en los
mantos acuiferos y contaminar los recursos hidricos subterraneos disminuyendo
su calidad y disponibilidad (UNESCO, 2017).

La industria del etanol no es una excepcion. Debido a la naturaleza de la
fermentacion, la tolerancia de la levadura al alcohol y a la presencia de inhibidores
del proceso de produccion de alcohol es necesario diluir la miel final fermentable a
no mas del 20% en masa y asi aumentar su rendimiento (Pacheco-Suéarez, 2016).
Aunado a esto, para concentrar el etanol de 10 a 96°GL o0 % en volumen o
fraccion mol, el mosto fermentado se envia a una columna de destilacion
agotadora para eliminar todos los componentes del mosto con punto de ebullicion
mayor que el del agua. Al inyectar vapor vivo al mosto éste se diluye y, por esta
razon, por cada litro de etanol producido se obtienen, en promedio, alrededor de
12 litros de vinazas. Como aparentemente no tenian ningun valor agregado, desde
el siglo XVI cuando se producia el ron en las zonas cafieras empezaron a verterse

a suelos o0 aguas circundantes sin causar dafios aparentes.

Actualmente, por desconocimiento de su valor por parte de los propietarios de las
empresas alcoholeras (Contreras-Contreras et al., 2020) se siguen enviando a los
cafaverales previamente diluidas para que funcionen como mejoradores de suelo
por sus contenidos de nitrégeno, fésforo y potasio, la clasica mezcla fertilizante N-
P-K.

En una destileria de tamafo estandar se producen alrededor de 60,000 L/dia de
bioetanol de cafa, lo que resultaria en 720,000 L/dia de vinaza, correspondiendo a
la contaminacién emitida por 85,800 personas por dia (Pacheco-Suarez, 2016).

Por esta razén, es indispensable crear métodos mas eficientes para el
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reaprovechamiento de los compuestos contenidos en las vinazas ya que tienen

propiedades interesantes (Quifiones et al., 2012).

2.3.2. Caracterizacion de las vinazas

Las caracteristicas fisicas y quimicas de las vinazas dependen de su fuente de
procedencia, del tipo de tratamiento, del sistema fermentativo, de los aditivos o
compuestos quimicos empleados durante la fermentacion (acido y nutrientes), del
equipo de destilacion, de la levadura empleada, de la calidad del agua, etc.
(Pacheco-Suérez, 2016).

Las vinazas que provienen de la cafa tienen un alto contenido de materia organica
que, medida como demanda quimica de oxigeno o DQO, oscila entre 50-120 g/L,
ademas de una alta demanda bioquimica de oxigeno (DBO) que oscila entre los
25-100 g/L. Tienen, ademas, un pH acido entre 3-4 como ya se comento debido a
la adicion de acido sulfurico. Dentro de sus compuestos organicos destacan el
glicerol, el &cido acético, los fenoles y los polifenoles (Tabla 2.2). Debido a las
caracteristicas ya mencionadas, las aguas agotadas o vinazas representan un
agente contaminante que puede producir graves afectaciones al ambiente cunado

son desechadas en vez de ser aprovechadas.

2.4. Normativa

2.4.1. NOM-001-SEMARNAT-2021

El 27 de agosto del 2021 el Comité Consultivo Nacional de Normalizacion de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (COMARNAT) aprobo el proyecto de la
Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021 (DOF, 2022). Esta establece
los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales en aguas y bienes nacionales (Tablas 2.3.y 2.4.).

17



Tabla 2.2. Compendio de caracteristicas de vinazas de cafia de azlcar (Contreras-Contreras, 2019)

Parametros ~ Rincon- Castro- Detor-Méndezy Garciaetal., Jiménez Robles- Bautista-
Acelas, 2008 Gonzalez Hernandez- 1997 et al., Gonzalez  Zuadigaet al.,
et al., 1997 Segoviano, 2012 2006 et al., 2012 2000a
Alcalinidad, mgCaCOa/L ND ND ND ND 6000 ND ND
Azufre, mg/L 9.85X10°%% ND 2.628 ND ND ND ND
Carbono (mg/L) 4.47% 38.18 2.638 ND ND ND ND
Cloruros (mg/L) 5230 ND 5.5X10™ ND ND ND ND
(CUOS’}S;C)“Vidad electrica 2 650 ND ND ND ND ND ND
DBO5 (mgO,/L) 98 250 91771 61 440 ND ND 26 500 31 500
DQO (mgO,/L) 116 250 100 428 72 448.85 75 000 80 500 56 230 58 500
Fenoles (mg/L) ND ND ND 469 total 540 (AG) 478 (AG) ND
Fosfatos (mg/L) ND ND ND ND ND 290 ND
Fructosa (mg/L) ND ND ND ND ND 14.8 ND
Hidrégeno (mg/L) 6.77% 44.96 ND ND ND ND ND
Nitrégeno (mg/L) 6.1% 1.24 1.0037 975 total 1 800 (K) 660 (K) 1400 (K)
?ﬂg‘;ﬁf”o amoniacal ND ND ND ND ND 5 000 ND
pH 4.28 4.34 4.986 4.4 5.2 3.7 4.2
SDT (mg/L) 83 683 54 150 ND ND ND ND ND
SST (mg/L) 7591 4 300 ND 11 000 3600 3130 7950
SSV (mg/L) ND 4100 ND 9 000 2 500 1130 ND
ST (mg/L) 91 227 58 450 65 591 ND 109 000 26 830 ND
SVT (mg/L) ND 47 250 36 099.33 ND 79 000 ND ND
Sulfatos (mg/L) 8 150 ND ND ND ND 308 4 450
Sulfuros (mg/L) 69 ND 0.5366 ND ND ND ND

ND: No disponible; AG: acido galico; K: Kjeldahl
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Tabla 2.3. Limites permisibles de contaminantes de la NOM-001-SEMARNAT-2021 (DOF, 2022)

Parametros (*) (miligramos Rios arroyos, Embalses, lagos y Zonas marinas Suelos
por litro, excepto cuando canales, drenajes lagunas mexicanas Riego de areas Infiltracion y otros Cérstico
se especifique) verdes riegos
PM. | PD. | V.. | PM. | PD. | V.. | PM. | PD. | V.I. | PM. | PD. | V.. [ PM. [ P.D. | V.. | PM. | P.D. | V.L
Temperatura (°C) 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Grasas y aceites 15 18 21 15 18 21 15 18 21 15 18 21 15 18 21 15 18 21
Sélidos Suspendidos 60 72 84 20 24 28 20 24 28 30 36 42 100 | 120 | 140 | 20 24 28
Totales
Demanda Quimica de 150 180 | 210 | 100 120 | 140 85 100 | 120 60 72 84 150 | 180 | 210 | 60 72 84
Oxigeno
Carbono Organico Total* 38 45 53 25 30 35 21 25 30 15 18 21 38 45 53 15 18 21
Nitrégeno Total 25 30 35 15 25 30 25 30 35 NA NA | NA NA NA | NA 15 25 30
Fosforo Total 15 18 21 5 10 15 15 18 21 NA NA | NA NA NA | NA 5 10 15
Huevos de Helmintos NA NA NA NA NA NA NA NA NA 1
(huevosllitro, HH/L)
Escherichia coli, 250 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 50 | 100 | 200
(NMP/100 mL)
Enterococos fecales* 250 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 50 | 100 | 200
(NMP/100 mL)
pH (UpH) 6-9
Color verdadero Longitud de onda Coeficiente de absorcion espectral méximo
436 nm 7.0m-1
525 nm 50-1
620 nm 3.0m-1
Toxicidad aguda (UT) 2 alos 15 minutos de exposicion

NA: No aplica

P.M.: Promedio Mensual

P.D.: Promedio Diario

V.1.: Valor Instantdneo

NMP: Nimero mas probable

UpH: Unidades de pH

UT: Unidades de Toxicidad

*Si Cloruros es menor a 1000 mg/L se analiza y reporta DQO

*Si Cloruros es mayor o igual a 1000 mg/L se analiza y reporta COT

*Si la conductividad eléctrica menor a 3500 pS/cm se analiza y reporta E. coli

* Si la conductividad eléctrica es mayor o igual a 3500 uS/cm se analiza y reporta Enterococos fecales
Las determinaciones de Conductividad eléctrica y de Cloruros no requieren la acreditacién y aprobacion de la entidad correspondiente
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Tabla 2.4. Limites permisibles para metales y cianuros de la NOM-001-SEMARNAT-2021 (DOF, 2022)

Parametros

Rios, arroyos,

Embalses, lagos y

Zonas marinas

Suelo

(miligramos canales, lagunas mexicanas Riego de &reas Infiltracion y otros —
drenes ; Cérstico
por verdes riegos
litro) . . . . . . . . . . . .
PM.! PD. !Vl |[PM {PD. |Vl |PM:PD {VL|PM:{PD |Vl |PM {PD |Vl |PM!PD.:V.L
Arsénico 02| 03 |04| 01 |015|02]|02| 03 |04] 02 03 |04)| 01 |015]|02(01]015| 0.2
Cadmio 02| 03 04| 01 |015|02|02]| 03 |04]005]|0075/012| 01 | 0.15]| 0.2 [0.05|0.075 0.1
Cianuro 1 2 3 1 15 2 2 [ 250 3 2 2,5 3 1 150 | 2 1 15| 2
Cobre 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6
Cromo 1 125 | 15| 05 | 075 1 1 | 125 15| 05 |075| 1 05 (075 1 |[05]|075| 1
Mercurio 0.01 | 0.015|0.02 | 0.005 | 0.008 | 0.01 | 0.01 | 0.015| 0.02 | 0.005 | 0.008 | 0 01 | 0.005 | 0.008 | 0.01 |0.005|0.008| 0.01
Niquel 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4
Plomo 02| 03 |04 ]| 02 03 |04|05(|075 ] 1 05 | 075 | 1 0.2 03 |04 |02(03]|04
Zinc 10 15 20 10 15 20 | 10 15 20 10 15 20 10 15 20 | 10 | 15 | 20
Parametros P.M: Promedio Mensual
medidos de P.D: Promedio Diario
manera total

V.l: Valor Instantaneo
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Esta nueva version sustituye a la NOM-001-SEMARNAT-1996 que después de 25
afios de existencia dejaba de ser eficiente ante el constante cambio de la
tecnologia de tratamientos de los cuerpos de agua en México (Andénimo, 2021;
DOF, 2022). Las principales modificaciones de dicha actualizacién se refieren a
los parametros de color verdadero, temperatura, DQO, COT vy toxicidad y la
desaparicion de la DBO (DOF, 2022). Se entienden como bienes nacionales a los
bienes cuya administracién esta a cargo de la Comision Nacional del Agua en
términos del articulo 113 de la Ley de Aguas Nacionales, comprendiendo dentro
del territorio nacional aguas de los mares territoriales, aguas marinas interiores,

lagunas y esteros que comuniquen con el mar.

2.4.2. NOM-002-SEMARNAT-1996

La NOM-002-SEMARNAT-1996 establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes (Tabla 2.5) en las descargas a los sistemas de drenaje y
alcantarillado urbano o municipal de aguas residuales provenientes de la industria,

actividades agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas residuales.

Tabla 2.5. Limites maximos permisibles de la NOM-002-SEMARNAT-1996 (DOF, 1996)

Parametros (mg/L) Promedio Promedio Instantéaneo
mensual diario

Grasas y aceites 50 75 100
Sdélidos sedimentables (mL/L) 5 7.5 10
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1 15 2
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 15 2
Zinc total 6 9 12
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Se entienden por aguas industriales a los subproductos generados en la
produccioén industrial resultando en la combinacion de residuos liquidos o sdlidos
de las cuales las industrias estan obligadas a reportar sus caracteristicas fisicas,

guimicas y biologicas.

2.4.3. NOM-003-SEMARNAT-1997

La NOM-003-ECOL-1997 establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se relsen en servicios al
publico, con el objeto de proteger el ambiente y la salud de la poblacién y es de
observancia obligatoria para las entidades publicas responsables de su
tratamiento y reutilizacion. En el caso de que el servicio al publico se realice por
terceros, éstos seran responsables del cumplimiento de la presente Norma, desde
la produccion del agua tratada hasta su reutilizacion o entrega, incluyendo la

conduccion o transporte de la misma.

Tabla 2.6. Limites maximos permisibles de la NOM-003-SEMARNAT-1997 (DOF, 1997)

Promedio mensual

Tipo de reutilizacion Coliformes Huevo_s de Gras'as DBOs SST
fecales helminto y aceites (mg/L) (mglL)
(NMP/100 mL) (HHIL) (mglL) 9 9

SERVICIOS AL PUBLICO CON
CONTACTO DIRECTO 240 =<1 15 20 20

SERVICIOS AL PUBLICO CON

CONTACTO INDIRECTO U OCASIONAL 1,000 <95 15 30 30

2.4.4. Uso de reactores anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente
(RALLFA) como método de bioconversion de sustancias disueltas en

aguas

Los sistemas tipo RALLFA (Figura 2.3) son ampliamente usados para el

tratamiento de agua con alto contenido de materia organica (Cuéllar-Brisefio,
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2019; Ojeda-Berra, 2008). La principal funcion de estos sistemas es transformar
bioguimicamente compuestos carbonosos biodegradables en biogas rico en
metano (Cuéllar-Brisefio, 2019). Los reactores a escala de laboratorio empleados
durante la experimentacion de Contreras-Contreras et al. (2020), permitieron
obtener los polifenoles totales de las vinazas practicamente libres de otros
compuestos carbonosos y sin una pérdida representativa de ellos, especialmente
cuando los RALLFA operan a 45°C, alrededor de 3700 mg EAGI/L, donde EAG son
los polifenoles medidos como equivalentes de acido galico, tanto a la entrada
como a la salida del RALLFA.

Biogas
7 Vertedero
Separador de J g () Efluente
sl ) —
tres fases D N
[ Ampa&
‘ 0) ~|Mamparas
\ U/ ‘
- o ~< \
\ O Burbuja de gas
e\ \_--—
U/ \ .
A
. .«— Granulo de lodo

N
V)

Influente ——— . . .

Figura 2.3. Esquema operacional de un RALLFA (Ojeda-Berra, 2008)

El proceso anaerobio es complejo, tanto por el nimero de microorganismos
involucrados como por los metabolitos producidos dentro del reactor. La Ec. 2-3

sintetiza todas las reacciones involucradas (Contreras-Contreras et al., 2020).

CeH1206 — 3CO, + 3CH4 Ec. (2-3)
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Durante los procesos de degradacion anaerobios es importante propiciar las
condiciones Optimas para el crecimiento de los microorganismos deseables, asi
como el seguimiento constante de la temperatura, el pH, el factor de alcalinidad y
la produccion de acidos grasos volatiles o AGV (Contreras-Contreras et al., 2020;
Cuéllar-Brisefio, 2019; Ojeda-Berra, 2008).

2.4.5. Efecto de la temperatura en el desempefio de los RALLFA

La temperatura es un factor crucial en el desempefio de los sistemas vivos. Y,
para el caso de los consorcios microbianos presentes en el RALLFA, esto es vital
para mantener el equilibrio termodindmico de la transformacion bioquimica que
desde hace ya casi 90 afios se conceptualizé con cuatro etapas: Hidrolitica,
acidogénica, acetogénica y metanogénica para pasar de compuestos
extraordinariamente complejos a metano (Castro-Gonzalez, 2004; Martinez-
Arellano, 2022).

Para el caso de los RALLFA esta variable representa la posibilidad de obtener una
mayor conversion de los compuestos carbonosos biodegradables a metano.
Desde las dos ultimas décadas del Siglo Veinte y lo que va de este siglo en el
grupo de investigaciéon donde se realizé esta investigacion bibliografica se han
estudiado acuciosamente reactores operando a 35, 45, 55 y 65°C (Bazua et al.,
1991; Bernal-Gonzalez, 1997; Bernal-Gonzélez et al., 2016; Castro-Gonzalez,
2004; Castro Gonzélez et al., 1997, 2004; Castro-Villela et al., 1989; Civit et al.,
1984; Cordovés-Herrera et al., 1997; Cruz-Rodriguez, 2022; Detor-Méndez y
Hernandez-Segoviano, 2012; Gaspar-Mendoza, 2021, 2022; Gaspar-Mendoza et
al., 2021, 2022; Hernandez-Gonzalez, 2017; Jiménez-Ambriz y Martinez-Garza,
1995; Poblano-Flores, 2015; Rincon-Acelas, 2008; Romero-Soto, 2011; Sanchez-
Hernandez, 2008; Toscano-Pérez, 2012; Villalobos-Juvenal, 2015; Villegas-
Bolafios, 2015; Zamano-Pérez, 1991) para determinar el intervalo de temperaturas

optimo que transforme los compuestos carbonosos biodegradables a metano en
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una mayor proporcion y aproveche la energia calorifica que se le dio a las vinazas

durante su destilacion.
2.5. Polifenoles

Los polifenoles son metabolitos secundarios en las plantas y forman uno de los
conjuntos de compuestos mas abundantes en la naturaleza, con mas de 8000
variantes que se caracterizan por ser largas cadenas con una unidad estructural

basica, el fenol (Figura 2.4) (Moreno-Simaon, 2020; Naranjo-Martinez, 2016).

OH

OH S o & oo o

Fenoles Benzoquinonas Acidos Acetofenonas Acidos Acidos
simples fenolicos fenilacéticos  hidroxicinamicos
0 0

o0 _J " ® 0
Q WU oo o Oy
A 0 0
Feni]propends Cumarinas Naftoquinonas  Xantonas Estilbenos  Cromonas
0 O I o
2 D

Antraquinonas  Flavonoides Lignanos " Ligninas

Figura 2.4. Estructura quimica de polifenoles y fenol (Anénimo, 2020)

Los compuestos fendlicos se localizan en una gran variedad de frutas y verduras
pudiendo destacarse: Uvas, semillas de chia, té, romero, orégano, salvia,
aceitunas, asi como en vinos (Chavez-Ramos, 2017). Estos compuestos juegan
un papel de suma importancia dentro del reino vegetal ya que ayudan a su
reproduccion, brindan pigmentacion y participan en la proteccion contra
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depredadores, plagas y agentes patdégenos como virus, hongos y bacterias
(Moreno-Simén, 2020; Wang et al., 2019).

2.5.1. Beneficios para la salud

Es sabido que las civilizaciones antiguas hacian uso de los componentes de
distintas plantas como remedio para una amplia gama de dolencias, trastornos o
desequilibrios de salud pero es hasta la actualidad con los avances médicos,
bioquimicos y biolégicos a nivel molecular que se esta relacionando el consumo
de los polifenoles contenidos en las plantas con la disminucién del riesgo de

padecer enfermedades cronicas (Saura-Pujante, 2014).

Se ha observado que los polifenoles brindan ciertos beneficios a la salud,
principalmente en el sistema cardiovascular y en el proceso del metabolismo
humano, también se ha encontrado que otorgan protecciébn contra lesiones
celulares y subcelulares, inhiben el crecimiento de tumores, activan los sistemas
de desintoxicacion hepatica y bloquean las vias metabdlicas que podrian
ocasionar carcinogénesis. Estos efectos se deben principalmente a su poder
antioxidante (Figura 2.5) (Ramon y Gil-Garzén, 2021; Wang et al.,, 2019) y
justifican sus acciones vasodilatadoras y vasoprotectoras, asi como sus acciones
antitrombdticas,  antilipémicas,  antiateroscleréticas,  antiinflamatorias vy

antiapoptoticas (Fernandez-Salazar, 2020; Quifiones et al., 2012).

Se ha evidenciado que con buenos héabitos y una dieta alta en antioxidantes, como
los compuestos fendlicos, se podria conducir al organismo hacia un apropiado
balance entre antioxidantes/oxidantes y, consecuentemente, a la prevencion de
cancer. Dentro de los antioxidantes evaluados se encuentran las vitaminas
antioxidantes A, C y E, la coenzima Q10, los flavonoides, los carotenos y los

carotenoides (Garcia-Triana et al., 2013).
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El consumo de aditivos ricos en antioxidantes resulta muy atractivo no solamente
para el sector alimentario?, sino también para el sector farmacéutico. Por ello,
existe una constante busqueda de métodos de extraccion y purificacion de estos
compuestos para introducirlos como suplementos en la vida cotidiana de los seres
humanos (Robbins, 2003).

- -Disminucion de la oxidacion de las lipoprateinas de baja densidad LDL
-Disminucion del proceso inflamatorio en la placa ateroma

-Inhibicion de la agregacion plaguetaria

< -Estimulacion de la sintesis de dxidao nitrico

-Estimulacion de la sintesis de dxido nitrico

-Estabilizacion de las fibras de colageno de la pared anerial

_— -Actuacion como fitoestrégenos (isoflavonas y lignanos)

-Actividad estrogenical antiestrogénica

-Inhibicion de la proliferacian celular: Inhibicion del ciclo

p, celular o induccion de poptosis en células tumorales
-Inhibicion del dafio oxidativo del ADMN

-Activacion de las enzimas de detoxificacion de

- carcindgenos
Beneficios de <

1
h,}

los -Bajos niveles de antiozidantes en el plasma sanguineo
compuestos pueden implicar un mayor riesgo de padecer esta
fendlicos b, enfermedad

-El estrés oxidativo se relaciona con multiples
complicaciones y pueden ser tratadas con el consumao
de cianidinas

-La estructura de algunos flavonoides es similar a la de los estrégenos,
eslo significa que los fitoestrdgenos pueden unirse a los receplores de
eslrdgenos y aclivarlos, ejerciendo una funcion igual o similar

-Son un estimulador osteoblastico y por lo tanto, incrementan la masa
dsea

|

Los flavonoides, taninos, derivados de acido caféico, acido
clorogénico, acido ferdlico, terpenaides y saponinas son compuestos
con actividad antiviral capaces de inhibir |a adsorcion viral, la reverso
trascripta y la RNA polimeraza

e

Figura 2.5. Beneficios ala salud de los compuestos fendlicos
(Elaboracién propia con informacién de Gimeno-Creus, 2004; Ramoén y
Gil-Garzén, 2021)

2 Alimentario, adjetivo referente al sector industrial mientras que alimenticio se dirige hacia la
cuestion de salud de las personas (nota de la asesora)
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2.5.2. Polifenoles contenidos en las vinazas

Los polifenoles contenidos en las vinazas dependen de la calidad de la materia
prima y del tratamiento previo que se le dé a estas. En un estudio realizado por
Wang et al. (2019), se analizaron las sustancias inhibidoras de N°*-
carboximetillisina (por sus siglas en inglés, CML) y se encontraron los siguientes
compuestos fenolicos en las vinazas de cafa: Catequina, acido vainilico, acido
siringico, tricina 7-O-glucdésido y acido p-cumarico. En otro estudio, realizado por
Freitas et al. (2018), se detectaron los polifenoles presentes en las vinazas de
cafia por cromatografia de liquidos de alta resolucion, CLAR (por sus siglas en
inglés, HPLC) y en la Figura 2.6 se presentan algunas de las sustancias

encontradas.

0. _OH O e}

HO OH HO HO
OH OCH, OH

Grallic acid Vanillic acid Cafteic acid

O O

T
Oy o ~Hon
HO HO

OCH

3

p-coumaric acid Ferulic acid

Figura 2.6. Compuestos fendlicos encontrados por CLAR (HPLC en inglés)
en vinaza de cafia de azucar: Acidos galico, vanilico, cafeico, cumarico y
feralico (Freitas et al., 2018)

2.5.3. Flavonoides y su estructura

El término flavonoides denota un grupo muy amplio de compuestos fendlicos.

Estos juegan un papel importante dentro de la naturaleza de las interacciones de
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plantas con animales, ya que estos brindan una amplia gama de colores que son
de utilidad para la reproduccion de las plantas. Por ejemplo, las antocianinas
vacuolares como las pelargonidinas (naranja, salmén, rosa y rojo), las cianidinas

(magenta y carmesi) y las delfinidinas (morado, malva y azul) (Mota-Celis, 2010).

Estos compuestos fueron descubiertos en 1930 por el investigador Szent-Gyorgy
quien gand un Premio Nobel al lograr aislar una sustancia de la cascara de los
limones, la citrina, la cual se encargaba de regular la permeabilidad de los
capilares. Como primera instancia se les denomind a los flavonoides como
vitaminas P (por permeabilidad) y también como vitamina C, por demostrarse que
tenian cierta similitud con esta vitamina. Para los afios 50 del Siglo Veinte se
abandon¢ esta idea por falta de fundamentos (Martinez-Flérez et al., 2002).

Son compuestos fendlicos que constituyen la parte no energética de la dieta
humana (Fernandez-Salazar, 2020). El valor medio de ingesta de flavonoides se
estima en 23 mg/dia, siendo la quercetina la predominante con un valor medio de
16 mg/dia. Estos se pueden encontrar en los vegetales, frutas, semillas, té negro,
café y en productos procesados como la cerveza y el vino (Fernandez-Salazar,
2020; Pérez-Trueba y Martinez-Sanchez, 2001).

La estructura de los flavonoides esta constituida por dos anillos fenilos 3 (A y B)
ligados mediante un anillo pirano obteniendo un esqueleto de difenilpiranos: C6-
C3-C6 (Figura 2.7) comun en la mayoria de los flavonoides (Escamilla-Jiménez,
2009). Son estructuras hidroxiladas (-OH) en el anillo aromético y, por lo tanto, son
polifendlicas. Estos compuestos pueden ser encontrados como agliconas libres o
en forma de O-heterésidos o C-heterésidos, unidos generalmente a glucosa y con
base en el nUmero de moléculas se denominan mondémero, dimero u oligdmero
complejos. De los tres anillos, el anillo A se biosintetiza a través de la ruta del

acido shiguimico (Escamilla-Jiménez, 2009; Mota-Celis, 2010).
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Figura 2.7. Estructura de un flavonoide con
numeracion y especificacidon de cada heterociclo
(Escamilla-Jiménez, 2009)

Los flavonoides pueden subdividirse de acuerdo con la Tabla 2.7, donde se
muestran algunos ejemplos (Pineda-Loperena, 2015). Dependiendo de la posicion
del anillo aromaético (B) con respecto del resto del benzopirano (A y C), este grupo
de productos naturales puede dividirse en tres clases (Figura 2.8) (Pineda-
Loperena, 2015).

Tabla 2.7. Clasificacion de los flavonoides
(Cartaya y Reynaldo, 2001; Escamilla-Jiménez, 2009)

Nombre Descripcion Ejemplo Estructura
Tiene un grupo —OH unido en Antocianidina @
Antocianidinas posicion 3 y poseen un doble enlace Luteolinidina O “on
entre los carbonos 3y 4 del anillo C Cianidina
Catequina

Presencia de un grupo —OH en

Flavanonas L . Hespiridina
posicion 3 del anillo C p }
Naringina
Poseen un grupo carbonilo en Diosmetina
Flavonas posicion 4 del anillo C y carecen del Luteolina
grupo hidroxilo en posicion C3 Apigenina
. . uercetina
Grupo carbonilo en posicién 4 y un Q
Flavonoles . X Kaemferol
grupo —OH en posicién 3 del anillo C Rutina
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Flavonoides Isoflavonoides 3

Neoflavonoides

Figura 2.8. Estructura de los tres principales flavonoides
(Grotewold, 2006)

2.6. Métodos de extraccidén para compuestos fendlicos

El objetivo de la extraccion es la separacidon de uno o varios compuestos en
especifico de una mezcla compleja ya sea liquida o sélida por medio de un
disolvente (McMurry, 2004; Naranjo-Martinez, 2016). Toma como base alguna
fuente natural la cual contiene una mezcla de diversos componentes entre ellos
alguno de interés quimico. Ademas, no solamente permite aislar al componente
deseado, sino que elimina a aquellos agentes quimicos que podrian interferir en

procesos posteriores (Escutia-Guadarrama, 2011).

El proceso de extraccién puede ser clasificado de acuerdo con la naturaleza del
material extraido o por el tipo de fases en contacto como extraccion discontinua,
normalmente llamada extraccion liquido-liquido (ELL) y continua también llamada
extraccion solido-liquido (ESL) (Moreno-Ruiz, 2020).

Considerando la estructura quimica de los compuestos fendlicos se observa la

presencia de multiples grupos hidroxilo (-OH), los cuales le otorgan a la molécula
cambios en su polaridad, por lo que es complicado hablar de una optimizacion de
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procesos de extraccion (Chavez-Ramos, 2017). A pesar de esto, existe una
constante busqueda de nuevas técnicas que permitan disminuir tanto el uso de
solventes como el tiempo de extraccion, reduciendo los costos de operacion, al
tomar en cuenta las caracteristicas del sistema como temperatura y pH (Chavez-
Ramos, 2017; Ziyaadini et al., 2016).

Las Tablas 2.8 a 2.11 muestran las técnicas modernas que se estan empleando:
La extraccion con calor convencional (ECC); la extraccion en fase solida (EFS)
(por sus siglas en inglés, SPE, solid phase extraction); la extraccién por lotes; la
extraccidn asistida por microondas (por sus siglas en inglés, MAE, microwave
assisted extraction); la extraccion asistida por ultrasonido (EUS) (por sus siglas en
inglés, UAE, ultrasound assisted extraction); microextracciéon liquido-liquido (por
sus siglas en inglés, LLME, liquid-liquid microextraction); extraccion en
microdispositivos (EM) (Bendini et al., 2003; Chavez-Ramos, 2017; Fernandez-
Salazar, 2020; Ortega-Becerril, 2020; Ziyaadini et al., 2016).

La Extraccion Asistida por Ultrasonido (EUS) tiene por desventaja, ademas de un
menor rendimiento, mayor tiempo de extraccion en comparacion con la Extraccion
Asistida por Microondas (EAM) en el cual no se obtiene un extracto puro por lo
gue es necesario un meétodo para eliminar el disolvente (Rabelo et al., 2015). Por
otro lado, la extraccion asistida por microondas tiene la ventaja de: Menores
tiempos de extraccion, menor cantidad de solvente requerido y es un método

simple. Su desventaja es el riesgo de explosion (Gharaati-Jahromi, 2019).

El uso de la microextraccién tiene varias ventajas frente a otros métodos de
extraccion liquido-liquido tradicionales. En la microextraccion se reducen el
namero de errores que se podrian cometer al realizar procedimientos multipasos
ademas que se requiere un menor uso de solventes por lo que beneficia al

ambiente y a la salud humana (Chavez-Ramos, 2017).
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Tabla 2.8. Comparacion de Extracciones en Microdispositivos vs. Extraccidén por Lotes

(Ortega-Becerril, 2020)

Aceites Polifenoles Vitis vinifera (ug EAT /mL) + S (n=3)
Metanol:Agua Soluciéon amortiguadora Etanol:Agua
Lote Microchip Lote Microchip Lote Microchip
Ajonjoli tostado Del Moro (México) 51.95+2.02 275.94+14.66  50.02+2.13 295.02+8.13 48.58+2.01 385.56+25.35
Ajonjoli puro extra virgen Del Moro 13.05+1.70 56.53+2.43 13.08+0.49 94.61+7.21 18.46+1.79 178.73+12.16
(México)
Aguacate Ahuacatlan 100% natural <L.D 14.94+1.12 <L.D 15.07+2.35 <L.D 17.91+1.79
(México)
Linaza extra virgen Inés Aceites <L.D 47.75%£2.61 <L.D 87.35+5.01 <L.D 213.45+20.00
Naturales (México)
Linaza extra virgen <L.D 22.80+1.98 <L.D 31.80+1.68 <L.D 30.80+3.94
Enature 100% natural (México)
Pepita de uva refinado Inés Aceites <L.D 24.61+2.61 <L.D 89.47+1.78 <L.D 244.17+19.64
Naturales (Chile)
Pepita de uva puro <L.D 15.76+0.28 <L.D 16.13+1.56 <L.D 15.48+2.39
Del Moro (Chile)
Cacahuate tostado
, ) 17.68+1.81 162.44+11.25 16.77+1.37 168.30+8.92 25.81+0.58 233.29+11.93
Inés Aceites Naturales (México)
Oliva virgen extra
. 93.61+4.52  273.16+13.42  94.22+6.13 294.36+10.2 91.74+2.64 353.78+26.75
Pons Ecolégico Natural (Espafia)
Vegetal comestible
23.10+1.09 221.56+16.23  12.09+1.25 140.14+9.90 10.2440.73 148.22+13.15

Golden Hills (México)

EAT: Equivalentes de acido tanico; S: Desviacion estandar; L.D., Limite de deteccion
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Tabla 2.9. Comparacion de Extracciones en Microdispositivos vs. Extraccién por Lotes vs. UAE
(Ortega-Becerril, 2020)

Polifenoles totales ug EAT / g muestra + S(n=3)

Extraccion Aceite de ajonjoli puro Aceite de oliva extra virgen
Lote 8.74 £ 0.35 98.16 £ 5.09
Ultrasonido 4.50 + 0.59 63.98 + 1.47
Microdispositivo 40.92 £ 4.47 90.25 + 9.87

UAE: por sus siglas en inglés ultrasound-assisted extraction; EAT: Equivalentes de acido tanico; S: Desviacion estandar

Tabla 2.10. Comparacion de Extracciones Asistidas por Microondas de compuestos fendlicos
(Elaboracion propia)

Matriz de extraccion . - Contenido de .
Parametros de operacion X Referencia
polifenoles totales

Tipo F (MHz) t (min) T (°C) P (W) mg GAE/g
MAE Hollejo de uva (solvente) Entrada: 2450

etanol: agua, 1:1 Empleada: 80% 9 60 900 10 (Guntero et al., 2015)
MAE Hollejo de uva con agua Entrada: 2450

como solvente Empleada: 80% 6 60 900 17.19 (Guntero et al., 2015)
MAE Hollejo de uva (solvente) Entrada: 2450

etanol: agua, 3:1 Empleada: 80% 9 60 900 10 (Guntero et al., 2015)
EM *Aceite de Oliva (solvente) 415.74 + 6.39 mg A

n-Hexano NA 4 Amb NA EAT/kg +S(n=3) (Chavez-Ramos, 2017)
ELL *Aceite de Oliva (solvente) 138.19+11.26 mg I

n-Hexano:agua:etanol NA ! Amb NA EAT/kg £S(n=3) (Chavez-Ramos, 2017)
SPE *Aceite de Oliva (solvente) 0 -

ACT:H,SO, (0.1 mollL) NA 72.2% de GAE (Bendini, 2003)
LLE *Aceite de Oliva NA 92.1% de GAE (Bendini, 2003)

F: Frecuencia; t: Tiempo; T: Temperatura; P: Potencia; *Valores méas alto de 6 distintas matrice;; NA: No aplica; ND: No disponible; T Amb:
Temperatura ambiente; S: Desviacion estandar; GAE: por sus siglas en inglés gallic acid equivalent; EAT: Equivalente de acido tanico
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Tabla 2.11. Comparacion de Extracciones Asistidas por Ultrasonido de compuestos fendlicos
(Elaboracion propia, modificada de Ramoén y Gil-Garzén, 2021)

Parametros de operacion Contenido de Actividad
. - polifenoles antioxidante
Matriz de extraccion F (KH2) t (min) (O-E) (\I/Dv) totales (Mg eq Ref.
(mg GAE/g) Trolox/g)
Orujo de uva blanca (Vitis vinifera 26 30 50 200 95.3 375mgeqa- (Natolino y Da-Porto,
L.) tocoferol/g 2020)
Orujo de uva roja (Vitis vinifera L.) 20 4 80 80 23.36 44.78 mg eq a- (Da-Porto et al., 2015)
tocoferol/g
Orujo de uva roja (Vitis vinifera L.) 40 25 17 150 0.323 0.412 (Gonzzllezéglez)teno et
Extracto de orujo de uva roja (Vitis 25 60 20 300  438.9mg GAE/ML 20:99Mgedc- o0 etal, 2015)
vinifera L.) tocoferol/g
Extracto de orujo de jugo de uva
70 % Isabel, 15 % Bordo, 10 % ND 15 88.1 450 5.3 mg GAE/ML i&%ﬁﬁﬂ (Dﬁgzﬁgéégf&
Carmem and 5 % Niagara '
Orujo de uva 20 3 20 ND 39.5 68.25 (Marchante et al., 2018)
Orujo de uva 39 50 30 100 21.6 35.8 (Gonzalez et al., 2020)
. 518 umol eq L
Orujo de Uva 25 60 25 ND 4.43 (Marinelli et al., 2015)
Trolox/g
J_ugo de uva roja variedad (Vitis ND 30 40 ND 30.88 2428 ymol de (Moldovan et al., 2020)
vinifera L.) Trolox
Hollejo de uva (solvente) etanol 40 60 60 70 6.92 ND (Guntero et al., 2015)
Hollejo de uva (solvente) metanol 40 60 60 70 8.80 ND (Guntero et al., 2015)
Hollejo de uva (solvente) agua 40 40 60 70 3.48 ND (Guntero et al., 2015)
Aceite de Oliva (solvente) ND 15 Amb ND 233.65 +7.97 mg ND (Chévez-Ramos, 2017)

Agua:Metanol 80:20 "/,

EAT/kg £S(n=3)

F: Frecuencia; t: tiempo; T: temperatura; P: potencia; NA: No aplica; ND: No disponible; t Amb: temperatura ambiente; GAE: por sus siglas en inglés
gallic acid equivalent; EAT: equivalente de acido tanico; S: Desviacién estandar; Trolox: Acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico es un

analogo de la vitamina E; *Valores mas altos de 6 distintos tipos de aceites
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2.7. Método de extraccion por adsorcion en carbdn activado

Entre las ventajas que ofrece el uso del carbén activado se encuentran su
microporosidad elevada, con sus grandes areas superficiales, bajos costos, el uso
para tratamiento de residuos en soluciones acuosas y en procesos de purificacion de
gases y su alta eficiencia para separar los polifenoles (Tabla 2.12) (Carriazo et al.,
2010).

Tabla 2.12. Rendimientos de extracciones hechas con carbdn

activado, CA
Extraccién de compuesto  Tipo de carbén Rendimiento de Referencia
fendlico extraccion
Quercetina CA modificado con 76.54-86.18% (Tao y Kyung,
etilendiamina 2011)
Polifenoles CA-GA, industrias 55-80% (Garrido-
Kerm Fernandez et
al., 1997)
p-cresol CA combinado 82-94% (Kumar-
con microondas Gupta et al.,
2014)
Polifenoles CA 70.2% (Contreras-
Contreras,
2019)

CA-GA: Carbén activado tipo GA

Segun la investigacion realizada por Gaspar-Mendoza (2021) tedricamente son
necesarias 10 etapas consecutivas con 1 g de CA para remover 99.9% de los
fenoles, mientras que esto es posible con 4 etapas consecutivas con 5 g de CA.
Estos experimentos podrian realizarse usando carbén activado de bagazo de cafa

para hacer la adsorcién mas rentable.
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En la Tabla 2.13 se presentan algunas ventajas y desventajas de los métodos de

separacion ya descritos, adicionando el empleo de fluidos supercriticos, para

recuperar los polifenoles que podrian ser aplicables a las melazas de los ingenios

azucareros alcoholeros.

Tabla 2.13. Ventajas y desventajas de varios métodos de separacién
(Elaboracion propia)

Método Ventajas Desventajas Referencia
empleado

Alta flexibilidad para alterar las

propiedades del disolvente, la

selectividad, la rapidez de La alta inversion requerida
» separacion de fases y la para el montaje de un equipo

Extraccion reduccion de la contaminacion de extraccion con fluidos
por fluidos de los productos, a mayor supercriticos y los escasos

supercriticos

Extraccion
microondas
asistida

Extraccion de
ultrasonidos
asistida

presion mayor poder de
disolucion, vaporiza compuestos
no-volatiles a moderadas
temperaturas reduce el gasto de
energia, el disolvente es
recuperado facilmente

Eficacia elevada debido a las
altas temperaturas, tiempo de
extraccion corto, reduccion del
consumo de disolvente, proceso
simple, bajo costo, técnica
rapida y sencilla y tecnologia
verde

Alta recuperacién de
compuestos, menor consumo
de disolvente, disolventes mas

seguros, analisis de

propiedades rapidos, genera
compuestos fendlicos menos
degradados, reduccién del
tiempo de extraccion, reduccion
de energia, menor uso de
disolvente, reduccion de
temperatura de extraccién,
extraccion selectiva, reduccién

datos relativos a equilibrios (Valero, 2011)

de fases y de transferencia
de materia en sistemas
complejos

Temperaturas muy elevadas
generan compuestos

indeseados, necesita (Nieto-Sanz,

filtracion posterior, baja 2019)
eficiencia con disolventes o

compuestos objetivo no

polares o volatiles

Falta de uniformidad en la
distribucion de la energia, (Nieto-Sanz,
disminucion de la potencia 2019)

con el tiempo
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Método Ventajas Desventajas Referencia
empleado

del tamafio de los equipos,
respuesta rapida y aumento de
la produccion

Grandes areas superficiales, el

Extraccion uso para tratamiento de Poca selectividad, necesita (Carriazo et
por carbon residuos en soluciones acuosas ~ Un proceso de desorcion al., 2010)
activado y en proceso de purificacion de adicional

gases, su microporosidad
elevada y bajos costos

Requiere bajas cantidades de

) Corto tiempo de vida de cada
muestra y de reactivos y, por lo

Extraccion tanto, produce menos microchip, ain no se ha (Chévez
con micro s ; escalado a nivel industrial, se .

) o desechos, tiempos reducidos de X o Ramos, 2017)
dispositivos requiere de un disefo

extraccién y manipulacién

minima por parte del operador especifico de microchip

2.8. Cuantificacion de polifenoles totales: Método de Folin-Ciocalteu

El método de Folin-Ciocalteu (FC) es comunmente empleado para la cuantificacion y

determinacién de fenoles totales en alimentos y vegetales.

Se basa en la capacidad de los fenoles para reaccionar con agentes oxidantes
(Chavez-Ramos, 2017; Moreno-Ruiz, 2020).

Durante el proceso se usa el reactivo de Folin-Ciocalteu que contiene molibdato y
tungstato de sodio solubilizados, los cuales se reducen en medio alcalino al entrar en
contacto con cualquier tipo de fenol (Cao et al., 2020; Martins et al., 2021), formando
complejos de &cido fosfotungstico-fosfomolibdico, en donde el tungsteno y molibdeno

presentan estado de oxidacion 6+.

Esto da como resultado compuestos de color azulado (Chavez-Ramos, 2017), de los

cuales, su luz de absorcién se encuentra alrededor de 760 nm (Figura 2.9).
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El acido gdlico es la molécula de referencia mas comun para expresar los datos
cuantitativos, normalmente mostrado como equivalentes de acido galico (GAE, por

sus siglas en inglés) (Cao et al., 2020; Martins et al., 2021).

HO OH
Folin-Ciocalteu Reagent
(W*, Mo®)

OH
M Reduced Folin-Ciocalteu Reagent
HO. OH e
i J
0

Figura 2.9. Reduccién de reactivo de Folin-Ciocalteu debido a la oxidacion de
compuestos fenélicos (Ford et al., 2019)

2.9. Métodos de purificaciéon

Es el proceso fisico en el cual se eliminan aquellos compuestos indeseados o
agentes extrailos que no son las sustancias puras deseadas. En este proceso se
logra aislar cierto componente gracias a sus caracteristicas quimicas o fisicas. Para

esta investigacion se prioriza la separacion de los compuestos fendlicos.

2.9.1. Cromatografia de intercambio iénico (columna de adsorcion-desorcion)

Las resinas de adsorcion macro-porosas son polimeros altamente reticulados por lo
gue tienen una gran area superficial y numerosos poros. En los ultimos afios se ha
comprobado la eficiencia de las resinas en la adsorcion de compuestos bioactivos y
de metabolitos secundarios en soluciones acuosas, asi como de no acuosas. Esto es

gracias a su fuerza electroestatica, interacciones de puentes de hidrégeno,
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complejacién y la accién de tamizado por tamafio (Tabla 2.14) (Soto et al., 2017;
Xiong et al., 2014).

Tabla 2.14. Resultados de purificacién tras paso por columna de
adsorcién paralos compuestos fendlicos

Pureza Purezatras Pureza en Rendimiento Referencia
inicial columna producto de
(liquido) (liquido) seco (s6lido) recuperacién
% % % %
(Trillo-Contreras,
PF EAG 16.1 78.5 62.2 34,7 2015)
. (Trillo-Contreras,
Catequinas 2.5 14.2 10.7 89,8 2015)
. . (Trillo-Contreras,
Epicatequinas 1.2 7.4 6.34 94,6 2015)
(Xiong et al.,
Resveratrol 1.32 ND 23.60 88.33 2014)
Florotaninos iséggg ND 905 mg PGE/g 92 (Kim et al., 2014)
PT 16.8 ND ND 55.6 (Yi et al., 2015)
Pinocembrina 5.49 ND ND 19.8 (Yietal., 2015)
PT (Beltran et al.,
Placenta de uva 54.16 ND 216.27 ND 2016)
PT (Beltran et al.,
Cascara 36.19 ND 216.27 ND 2016)

PT: Polifenoles totales, PGE: Equivalentes de floroglucinol por gramo de muestra, PF EAG: Polifenoles medidos como
equivalentes de acido galico

En todas estas pruebas se requirieron de solventes distintos al agua,
especificamente del etanol en diferentes proporciones. Este método de separacion
ofrece las siguientes ventajas: Es efectivo, ofrece un efluente puro, de facil
recuperacion del adsorbente, alta selectividad, opera con naturalidad gracias a su
fuerte afinidad de fuerzas electrostaticas de sus componentes celulares a los iones

acuosos, bajos costos de operacion y facil regeneracion (Soto et al., 2017).

Algunas de sus desventajas es su elevado costo de instalacion, uso de resinas que
son vulnerables a la oxidacion por agentes quimicos, el proceso se ve fuertemente
afectado por la presencia de otros cationes y las resinas no son muy tolerantes al

cambio de pH (Cardenas-Salazar y Ortega-Revilla, 2015).
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2.9.2. Microfiltracion vs. Ultrafiltracion

La aplicacion de esta tecnologia no logra que los distintos tipos de membranas
pueden hacer una separacion selectiva de los compuestos fendélicos contenidos en la
uva, por lo cual se descartd esta tecnologia debido a su baja efectividad y poca
selectividad (Tabla 2.15) (Beltran et al., 2016).

Tabla 2.15. Comparacion de microfiltracion y ultrafiltracién para la extraccion
de compuestos fendlicos (Beltran et al., 2016)

Tamafio de membrana Alimentado Retenido Permeado
(mg GAE/mL) (mg GAE/mL) (mg GAE/mL)
10 um 38.22 35.29 32.42
0.45 pm 32.58 31.02 0.32
0.2 um 34.08 324 31.66
0.1 um 34.73 0.21 0.18
300 kDa 35.13 30.6 23.73
150 kDa 33.99 35.38 23.55
50 kDa 35.01 34.92 22.78
15 kDa 33.53 35.1 21.73

GAE: por sus siglas en inglés gallic acid equivalent

En el siguiente capitulo se presentan las bases del estudio de factibilidad que sera la

siguiente etapa de esta investigacion bibliografica.
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3.1. Descripcidén y localizaciéon de la planta industrial

La construccion de esta planta estd prevista dentro de las instalaciones de la
Alcoholera de Zapopan, S.A. de C.V. la cual fue considerada como la fuente de la

vinaza.

Esta empresa tiene distintas sucursales y su planta de produccién se encuentra en el
kilometro 8 S/N Int. A Carretera Libre Cordoba — Atoyac Villa General Miguel Aleman
(Antes: Potrero Nuevo) Municipio Atoyac, 94965 Veracruz, México. La localizacion se
muestra en la Figura 3.1.

EL PEDREGAL
cl

CRUZ VERDE

TRANSBORDO IMSS |

S CRUZVIRUE CRUZ VERDE

(0 °

e N Juan carlos R
Langostinos y Mariscos

La Cabafia del Pescador

A ol
Giraso!

CRUZ VERDE

, O

Central Energética QAlcoholera Zapopan -
de Atoyac
CRUZ\

Parcela del sr. Miguel
A. Campos Sanchez

O Rujz o

Figura 3.1. Localizacidn de la planta piloto

En la actualidad la empresa tiene una capacidad para moler hasta 2,500 toneladas

de cafia de azucar al afo, almacenar hasta 7 millones de litros de alcohol y una
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produccion de 225,000 L/dia de etanol y por cada litro de alcohol son generados 12
litros de vinazas por lo que se tiene un flujo de 2,700,000 L/dia.

3.2. Corriente de entrada

Es necesario contar con las especificaciones del tipo de vinaza con la que se desea
trabajar para determinar si es necesario un pretratamiento adicional que puede ser
de tipo mecanico, como la molienda o el tamizado para reducir el tamafio de particula
en el liquido o filtracion por medio de membranas para separar las moléculas por su
tamafo, gravitacionales, como sedimentacién o centrifugacion para fraccionar las

mezclas heterogéneas (Santos-Buelga et al., 2012).

Para fines de esta investigacion se consideraron las caracteristicas de las vinazas
citadas por Robles-Gonzalez y colaboradores (2012) presentadas en la Tabla 2.2 por

tener valores cercanos al promedio reportado por los otros autores.

También se consider6 que las vinazas no contienen soélidos sedimentables o

materiales soélidos de gran tamafio.

Es importante aclarar que las vinazas crudas no pueden ser alimentadas
directamente al reactor ya que pueden provocar inestabilidad, la adaptacién de los
microorganismos es muy lento, el sistema comienza a acidificarse por la acumulacion
de acidos grasos volatiles y la calidad del biogas se puede ver afectada. Contreras-
Contreras (2019) recomienda una dilucion de las vinazas con agua de la llave y una
solucion de sulfato ferroso (1 g/L) en una proporcion de 45:45:10 respectivamente, a
esta solucion se le denomina vinazas diluidas (VD) y sus caracteristicas se describen
en la Tabla 3.1.

De hecho, ya en un sistema real se podrian diluir con las propias vinazas tratadas y

desfenolizadas para usar el agua eficientemente.
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Tabla 3.1. Propiedades de las vinazas diluidas
(Contreras-Contreras, 2019)

Pardmetro Valor promedio Unidades
Temperatura 18.47 °C

Valor de pH 4.79 -
Conductividad eléctrica 11.24 mS/cm
Alcalinidad 1012.9 mg CaCO3
DQO 33363 mg/L
DBO 6180 mg/L
Sulfatos 4881 mg/L
Sulfuros 171 mg/L
Fésforo total 120.52 mg/L
Ortofosfato 24.36 mg/L
Solidos totales 29398 mg/L
Sdlidos totales volatiles 10508 mg/L
Solidos suspendidos totales 2083 mg/L
Solidos suspendidos volatiles 705.6 mg/L

La conductividad eléctrica, la alcalinidad, la DQO, los sulfatos, los sulfuros, las
formas de fosforo y sélidos, reducen su concentraciéon aproximadamente a la mitad

respecto de la vinaza cruda.

En caso de ser necesario se puede realizar un proceso de “adecuacién del medio de
digestién”, aqui se adicionan los nutrientes necesarios (N y P) para el crecimiento
microbiano (biomasa), la relacién entre DQO:P:N para los sistemas anaerobios debe
ser mayor a 900:5:1.7, la relacion presente en la VD es de 900:25:3 por lo que
cumple con este parametro (Castro-Gonzalez, 2004, Contreras-Contreras, 2019).
Luego se ajusta el pH con una solucion de cal a un valor de pH de 7 para propiciar el
crecimiento de las bacterias metanogénicas (se recomienda pH >7). La carga
volumétrica de trabajo es del 1% de las vinazas producidas por la destiladora de
Zapopan que corresponde a 27000 L de vinaza. Se considera que el reactor logra
disminuir la DQO en un 58.3% y la DBO en un 95%, el metano en el biogas es del
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70% y la temperatura de trabajo del reactor es de 45°C (Castro-Gonzélez, 2004,
Contreras-Contreras, 2019)

3.3. Disefo de la planta piloto

3.3.1. Primera Etapa: Produccién de carbon activado de bagazo de cafia

El carbon activado puede obtenerse mediante activacion quimica o fisica, a partir de
biomasa vegetal, como el bagazo de cafia. Segun las investigaciones realizadas por
Gaspar-Mendoza (2022) la activacion quimica del carbon activado con acido
fosforico al 40% dio un mayor rendimiento de activacion del carbon (48.58% de CA)
en comparacion con activacion fisica, asi mismo demostré aumentar la capacidad de
retencion de polifenoles del CA. Kaushik y colaboradores en 2017 usaron carbon
activado obtenido de las cenizas de bagazo de cafia de azucar para la recuperacion
de melanoidinas, un tipo de polifenoles. El método empleado en la activacion quimica

por el grupo de Solis-Fuentes y col. (2012) se ilustra en la Figura 3.2.

Transportar el material Agregar acido Carbonizar
a la planta piloto, dejar fosférico al 40% e las
secar por 3 dias al sol E> impregnar el material muestras a
y refrigerar hasta ser por 16h. La relacion 500°C
empleado empleada fue: 20g durante 1h

bagazo / 250 mL de

H2PO. @

Pulverizar y Remover humedad Dejar enfriar y lavar con agua
almacenar hasta ser <:l por medio de una destilada caliente (70-80°C) y solucion
requerido estufa a 110°C por <:I alcalina de NaOH 0.1 mol/L hasta
48h ajustar su pHentre 6.5y 7

Figura 3.2. Proceso de produccion del CA por activacion quimica con HsPO,
(Solis-Fuentes y col., 2012)
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Se encontré que no hay relacion entre la capacidad de remocion de color con la
cantidad de activador agregado y el tiempo de impregnacion del carbon. EI CA de BC
logré6 adsorber hasta el 98.2% del color del guarapo y hasta el 77% de los

cromoforos del jugo clarificado de cafia (Solis-Fuentes y col., 2012).

3.3.2. Segunda etapa: Tratamiento de vinaza en un reactor anaerobio tipo
RALLFA

Como pretratamiento se propone un equipo RALLFA o UASB (por sus siglas en
inglés), para la remocion de materia organica. Se ha observado (Contreras-
Contreras, 2019; Sosa-Villalobos, 2014), que algunas de sus caracteristicas
importante incluyen la reduccion de la DQO y la DBO, tienen un bajo consumo
energético, bajos costos de operacion, requieren una menor cantidad de nutrientes y
producen metano (fuente potencial de energia), lo cual se potencializa en paises con
clima tropical como México. Dichas caracteristicas hacen del proceso anaerobio una
alternativa muy atractiva desde el punto técnico-econdmico-social para el tratamiento
de las vinazas. El tratamiento en reactores RALLFA es un proceso de transformacion
anaerobio en el cual se convierte la materia organica biodegradable en biogas
constituido principalmente por metano y dioxido de carbono. Este proceso es
complejo debido a su nimero de reacciones y microorganismos involucrados, pero
puede ser seccionado en cuatro etapas principales: Hidroélisis, acidogénesis,
acetogénesis y metanogénesis. En forma general el proceso puede ser resumido en
la siguiente ecuacion.

CeH1206 = 3CH4 + 3C0,

Ec.3.1

Valor de pH dentro del reactor. El pH resulta ser un parametro que determinara el
tipo de bacterias que podran proliferar con mayor facilidad dentro del reactor, por lo
gue un control de este es de suma importancia para asegurar un rendimiento alto y
que el proceso de tratamiento de agua sea efectivo. Se recomienda usar un intervalo

de pH entre 6-8 ya que dentro de este rango la produccion de metano sera optimo.
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Biogés. El principal componente de este es el metano el cual es apreciado debido a
sus caracteristicas energéticas. El biogas debe pasar por un tratamiento de
purificacion compuesto por una torre de lavado y de un reactor de desulfuracion para
eliminar el sulfuro de hidrégeno (H,S) posterior a ello es posible su almacenamiento
para su venta o utilizacion como combustible. Para evitar una produccion alta de este
acido es necesario tener una relacion de DQO/sulfuros mayor a 2.5 (Velasco y col.,
2008). Para VD el DQO/sulfatos= 6.8.

Es posible realizar una estimacion del gas producido a partir de la diferencia de DQO
del influente y efluente de acuerdo con la ecuacion 3.2 (Bernal-Gonzéalez y col.,
2012):
_ ADQO(R)(T)
e Koy, (P)

Ec. 3.2
en donde:
V cua- Volumen tedrico del metano
R- constante universal de los gases
T- Temperatura absoluta de operacion
P- Presion atmosférica

K- es la relacion de gramos necesaria de DQO para producir un mol de metano

_ g de DQO
}Kcm =64, e, Ec. 3.3.

3.3.3. Tercera etapa: Adsorcion de polifenoles en una torre empacada con
carbon activado

En comparacion con los distintos métodos de extraccion se propone el uso de una torre de
adsorcion con carbon activado, debido a la simplicidad del procedimiento, efectividad para

remover fenoles, menor intensidad de mano de obra, posibilidad de escalamiento, bajos
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costos de operacion y oportunidad de reutilizacion de subproductos industriales como el
bagazo de cafia de azucar. El carbon activado es un compuesto con un area superficial muy
alta lo cual le concede una excelente capacidad de adsorcién y es posible recuperar los
compuestos adsorbidos. En la actualidad se ha comprobado que el CA es eficiente para
remover metabolitos secundarios de matrices acuosas y son una alternativa muy
prometedora para la extraccion de compuestos fendlicos. A este tipo de extraccion se le
considera como soélido-liquido, la elucién y retencion dependera del tipo de carbdn activado y
de su area superficial. El éxito en la etapa de desorcidn dependera de la correcta eleccion de
un eluyente y como paso final se recomienda hacer pruebas de actividad antioxidante,
cuantificacién y caracterizacion de polifenoles para determinar si es necesario un tratamiento
de purificacion adicional, evaluar el rendimiento del proceso y proponer posibles
modificaciones que aumenten el rendimiento del proceso y calidad de los polifenoles. En las
Figuras 3.3 y 3.4 se puede observar que la adsorcién en CA se ve fuertemente afectada por
un pH bésico y altas temperaturas por lo que se recomienda que dentro de la torre se trabaje
con un pH=2 y temperaturas de 20-40°C (Kumar-Reddy et al., 2014).

Porcentaje de remocion (%)

0 25 50 73 100 125 150
Tiempo (1)

Figura 3.3. Influencia del pH en la eliminacion de polifenoles (tomada de Gaspar-Mendoza, 2021)
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Figura 3.4. Influencia de la temperatura en la eliminacién de polifenoles (tomada de Gaspar-Mendoza, 2021)

Contreras-Contreras (2019) encontré que el modelo de adsorcion que mejor
describia el comportamiento de los polifenoles era el de Langmuir con un coeficiente
de regresiéon de 0.9912. Esto indicaria que hay una posible creacion de una
monocapa, la existencia de un numero de sitios activos y que la adsorcién es

reversible por lo que existe un equilibrio de reaccion.

La energia libre de Gibbs fue negativa en la experimentacion realizada por
Contreras-Contreras  (2019) por 1lo que la adsorcion se considera
termodinamicamente favorable. Como se muestra en la Figura 1.1, son necesarias
18 etapas consecutivas en una columna empacada con carbdn activado para
adsorber el 99.9% de polifenoles, se debe tomar en cuenta que cada una de las
etapas necesitara del mismo proceso de desorcion y reactivacion y que entre mayor

sea el carbdn dentro del empaque mayor sera la cantidad de polifenoles retenidos.
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3.3.4. Cuarta etapa: Desorcién de polifenoles

Existen 4 métodos principales para la reactivacion del carbén agotado: térmica,
quimica, microbioldgica y mediante vacio. El método preferido a nivel industrial es la
reactivacion térmica (Kow y col., 2016). El método empleado para la desorciéon de los

polifenoles se ilustra en la Figura 3.5.

Cargar el carbon Mediante una bomba
agotado en una E> Lavar con agua de la E> peristaltica, con capacidad
columna de llave la columna de de flujo ajustable, hacer
metacrilato (300 mm L; carbon agotado circular la solucion de NaOH
50 mm de diametro 6N en las condiciones
exterior) Optimas predeterminadas
Guardar el carbon Secar el carbdn Lavar con agua caliente a
reactivado en bolsas lavado con alcali, 90°C la columna con carbon
de polietileno para previamente <:| tratado con alcali.
Su posterior uso <:I enjuagado, a 105°C Posteriormente, lavar con
durante 24 horas acido diluido para ajustar el
pH

Figura 3.5. Proceso de desorcion de polifenoles y reactivacién de carbén
agotado (Kow et al., 2016)

3.3.5. Quinta etapa: Tratamiento de las vinazas pos-tratadas

Segun informacion recabada por Correa-Lopez (2022), es necesario un tratamiento
posterior a la adsorcion de polifenoles contenidos en la vinaza para asegurar el
cumpliento de la NOM-003-SEMARNAT-1997, con respecto de los limites
permisibles de DBO y DQO.
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De acuerdo con la Tabla 3.2 se observa un mayor indice de remocién en el proceso

combinado de coagulacion-floculacién seguido de un proceso de microfiltracion y

nanofiltraciéon con el 99.5% de remocion en la DQO y un 99.9% de eliminacién del

color.

Tabla 3.2. Eficiencias y caracteristicas del tratamiento de vinazas
mediantes procesos combinados (tomada de Correa-Lépez, 2022)

Procesos combinados

Remocién de contaminante

Referencia

Coagulacion-floculacion y filtrado de
arena

79.5% DQO y 70% turbidez

Carvajal-Zarrabal et
al., 2012

Coagulacion-floculacion,
ultrafiltracion y nanofiltracién

94% DQO y 99% color

Da-Silva-Neto et al.,
2020

Peroxidacion y flotacion
electroquimica

61.2% DQO, 63% ST, 99.7%
turbidez y 57% COT

Davila-Rincon et al.,
2011

Coagulacion-floculaciéon y ozonacién
Coagulacion-floculacion y ozonacién
catalitica

85.94% DQO con ozonacion
88.27% DQO con ozonacion
catalitica 99% color en ambos
casos

Ferral-Pérez et al.,
2016

Coagulacion-floculacion y
fotoFenton

69.2% DQO y 51.6% COT

Guerreiro et al., 2016

Coagulacion-floculacion,
microfiltracion y nanofiltracion

99.5% DQO y 99.9% Color

Lebron et al., 2020

Tratamiento anaerobio y

93.3% DQO, 87.1% COTy

Magalhées et al., 2020

ultrafiltracion 97.6% SST

Electrocoagulacién y coagulacion- 59% DQO Ojeda-Armaignac y
floculacién Hing-Cortén, 2009
Coagulacion-floculacion y 70% DQO Padilha et al., 2013

fotocatalisis

Tratamiento biolégico combinado
anaerobio-aerobio

70% DQO y 5% color

Perez et al, 2006

Fotocatdlisis y ultrasonido

70% DQO, 68% fenoles y 48%
color

Poblete et al., 2020

Coagulacion-floculacion y filtracion
con membrana

97% Turbidez y 85% Color

Rennola et al., 2007

Coagulacion-floculacion y fotofenton

91% DQO y 95% COT

Rodrigues et al., 2017

Coagulacion-floculacion y
fotocatdlisis

70% DQO, 89% color y89.7%
fenoles

Rodriguez-Arreola et
al., 2020

Coagulacion-floculacion y
fotocatalisis

79% DQO y 95.8% color

Rodriguez-Arreola,
2019

Tratamiento biolégico y electro-
oxidacion

66% DQO, 100% color,
61%COT y 99% fenoles

Vilar et al., 2018

Tratamiento anaerobio seguido de
adsorcion en carbén activado

70.2% fenoles como acido galico

Contreras-Contreras et
al., 2020
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Se proponen en la Figura 3.6 y Tabla 3.3 el diagrama de flujo de proceso en donde
se describe el tratamiento para las vinazas a través de las 5 etapas detalladas en
este documento. El balance de materia mostrado en la Tabla 3.4 se obtuvo a partir
de los rendimientos reportados por Contreras-Contreras (2019) y Gaspar-Mendoza
(2022). Este punto es clave para la continuacion de esta investigacion bibliografica

como se vera despues.
3.3.6. Propuesta de diagrama de flujo
En la Figura 3.6 se presenta el diagrama de flujo de proceso generado con otra

paqueteria. Incluye la Tabla 3.3 con la descripcion de corrientes y equipos. En la

Tabla 3.4 se dan los numeros estimados del balance de materia del proceso.

Reactivacion de
carbdn activado

oy
R
REE

S

| el 1 e

i

Figura 3.6. Diagrama de flujo de proceso, DPF
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Tabla 3.3. Descripcién de corrientes y equipos

Corrientes

Corrientes

Equipos

1- Melaza

2- Etanol, vinaza y residuos

3- Etanol de alta pureza

4- Vinaza

5- Solucién de adecuacién de las
vinazas

6- Vinazas diluidas

7- Biogas rico en metano

8- Lodos residuales

9- Vinaza pos-bioreactor

10- Vinaza pos-adsorcion en CA
11- Vinaza pos-adsorcion en CA
12- Coagulante y floculante

13- Vinaza pos-coagulacién
14- Vinaza pos-floculacién

15- Vinaza sin solidos

16- Lodos para suelos cafieros
17- Vinaza pos-CA

L- Levadura recuperada

V- Vapor de agua
Vr- Vinaza de recirculacion

Cd- Carbon desgastado*

Ca- Carbon activado

S- Sdlidos finales para suelos

cafieros

A- Fermentador

B- Primera torre de destilacion
C- Tanque de adecuacion

D- RALLFA

E- Columna de adsorcién en CA
F-Tanque de coagulacion

G- Tanque de floculacién

H- Ultrafiltracion

I- Nanofiltraciéon

J- Reactivacion de Cd**

*Con polifenoles adsorbidos; **Con la recuperacion de los polifenoles desorbidos

Tabla 3.4. Balance de materia del proceso

Corrientes 4 6 7 9 10 17
Vinaza (L) 27000 60000 0 ND ND

Metano (L) 0 0 214230.29 0 0

Polifenoles (kg de

Eq de AG) 232.2 217.32 0 221.34 0.22 221.12
DQO (kg) 1803.09 900.80 375.63|ND

DBO (kg) 185.49 166.86 146.83 | ND

pH 4.79 7 |ND 2 2| ND
Temperatura (2C) 18.47 18.47 ND 45 20 20

Eq de AG: polifenoles medidos como equivalentes de acido galico

3.3.7 Simulacion del proceso en Aspen Plus®

Se realizé la simulaciéon de tratamiento de vinazas residuales del proceso de

produccion de etanol partiendo del diagrama presentado en la Fig. 3.7. Para ello se

empled el software de simulacion de procesos AspenPlus® de la empresa Aspen

Technology.
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Figura 3.7. DFP programado en Aspen Plus®

Se cre6 una nueva simulacion en blanco con unidades del sistema internacional y se
procedié a seleccionar el ambiente de “Properties” para introducir la configuracion

necesaria previa a la simulacion:

1. Se introdujeron los siguientes componentes: Water, Methane, CO2, Glucose; que

se encuentran en las bases de datos nativas de Aspen Plus®.

2. Se introdujo el componente “Ac. Galic” (acido galico) de forma manual al sistema.
Este componente no se encontrd en la base de datos de Aspen Plus® asi que se
incluyeron como datos de usuario la masa molecular y el punto normal de

ebullicion para crear la molécula de Ac. Galic.
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3. En la seccion de Components>Molecular Structure se introdujo la estructura
molecular del Ac. Galic. Con estos datos Aspen Plus® es capaz de realizar los

calculos termodinamicos necesarios para la simulacion.

4. Se prosiguié a la seccidon de Methods>Specifications donde se eligié el modelo
termodinamico adecuado segun las condiciones de operacion del proceso de

tratamiento de vinazas residuales. Se tomaron las siguientes consideraciones:

e Que era un sistema de tipo quimico de acuerdo con sus componentes y que no
incluia hidrocarburos y/o refrigerantes.

¢ Que la presion en el sistema no era alta (mayor a 10 bar).

e Que se incluian Componentes de Henry (es decir, componentes no

condensables).

Como consecuencia de tomar en cuenta las consideraciones previamente sefialadas
se determind que el modelo termodinamico que mejor describe sistema es Non-

Random Two Liquids o NRTL con adaptacién para componentes de Henry.

Con la eleccién del método termodinamico se terminé la configuracion previa para la
simulacion por lo que se procedié a ir al ambiente de “Simulation”. Se caracterizaron
las entradas: Corriente 4 corresponde a la vinaza cruda, subproducto de la primera
torre de destilacidén y corriente 5 corresponde al agua de dilucién con los nutrientes

necesarios para el correcto funcionamiento del reactor.

Se empled un reactor tipo estequiométrico para simular el RALLFA. La mayor ventaja
gue ofrece este reactor biolégico es la reduccion de la DBO y DQO para la
generacion de metano sin afectar la concentracion de polifenoles. No hay forma de
ingresar DBO o DQO dentro de la simulacion de Aspen por lo que se propone usar

una fuente de carbono conocida como la glucosa para ejemplificar estos dos
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parametros. A partir de ello se lograron simplificar las multiples reacciones llevadas a
cabo en el reactor con la Ec. 3-4.

CeH1206 -> 3 CHs+3CO, Ec. 3-4

El reactor se mantuvo a una temperatura de 45°C necesaria para favorecer la
cinética de la reaccion de produccion de metano. Tiene dos salidas: La corriente 7-1
perteneciente al biogas, donde fue necesario hacer uso de un separador para
eliminar los arrastres de agua y la corriente 9 la cual contiene los valiosos polifenoles

en las vinazas tratadas.

Debido a los escasos datos reportados para la adsorcibn de los compuestos
polifendlicos en el carbén activado proveniente del bagazo no es posible realizar una
simulacién detallada en Aspen Adsorption. En cambio, fue posible el uso de un

separador para aislar a los compuestos fendlicos en la corriente 17.

Los datos presentados en la Tabla 3.6 son los resultados obtenidos a partir de la
simulacion del proceso en Aspen Plus®. Las corrientes de mayor interés son la
corriente 7 que corresponde al biogas producido en el reactor, con una produccién de
11.973 kg de metano por hora, la corriente 17 corresponde a los polifenoles de los
cuales es posible recuperar 0.455 kg/h y la corriente 10 de las vinazas sin polifenoles
con 2.387 m*/h.

No es posible diferenciar la glucosa remanente entre DBO y DQO por medio del
programa Aspen, pero gracias a los estudios realizados por Contreras-Contreras es
posible estimar que la remocion a la salida del reactor: Sera de un 58.3% para el
caso de DQO y de 95% para el caso de DBO. Incluso con estos altos porcentajes de
remocién, las vinazas procesadas no cumplen con los limites permisibles en la NOM-
003-SEMARNAT-1997 y la NOM-001-SEMARNAT-2021 por lo que, para la siguiente
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etapa de calculo, se sugiere generar un tren de tratamiento adicional para cumplir

con las normas (Figura 3.6).

Tabla 3.6. Balance de materia obtenido con Aspen Plus®

Corrientes 4 5 6 7 9 10 17
Temperatura | C° 18.48 25.01 22.06 25.00 97.30 97.30 97.30
Presion bar 1.42 1.42 1.42 1.01 1.01 1.01 1.01
Molar Fracc. Vap. 0 0 0 1 0 0 0
Mass fracc. lig. 1 1 1 0 1 1 1
Flujo Mol kg/hr 60.13 75.86 135.99 1.56 121.03 121.03 0.0027
Flujo mass kg/hr 1155.37 | 1366.69 | 2522.067 | 46.641 2210.795 | 2210.340 | 0.455
Agua kg/hr 1075.26 | 1366.69 | 2441.95 0.880 2176.94 | 217694 |0
Metano kg/hr 0 0 0 11.973 | 0.123 0.123 0
CO2 kg/hr 0 0 0 33.788 | 0.050 0.050 0
Glucosa kg/hr 79.654 0 79.654 0.000 33.216 33.216 0
Ac. Galico kg/hr 0.460 0 0.460 0.000 0.460 0.0046 0.455
Volume Flow | cum/hr | 1.125 1.375 2.500 38.236 | 2.387 2.387 0.000

3.4. Estudio de viabilidad

La creacion de un proyecto industrial conlleva cierta incertidumbre, el estudio de
viabilidad se realiza una vez armado el proyecto y sirve para evitar un fracaso al

comenzar a materializar la idea.

Es necesario evaluar todos los escenarios posibles, perspectivas y detalles
especificos debido a que la inversién para este tipo de plantas es elevada y una
correcta evaluacion de todos los aspectos sera esencial para asegurar el éxito. En el
presente trabajo, se evalla la viabilidad de mercado, técnica, financiera y

medioambiental-social. Es importante sefialar que la evaluacion es preliminar.
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3.4.1. Viabilidad de mercado

El mercado mundial de los polifenoles se encuentra segmentado por el tipo de
presentacion (como liquido, polvo, bebidas, pildoras y otros), por procedencia (frutas,
verduras, cacao, subproductos de la industria y otros) por aplicacion (alimentos
funcionales, suplementos dietéticos, bebidas y otros) y por geografia (América del
Norte, Europa, Asia-Pacifico, América del Sur, Oriente Medio y Africa). Se proyecta
gue el mercado mundial de polifenoles crezca a una tasa compuesta anual de 6.47%
durante el periodo de prondéstico (2021-2026).

Los polifenoles son compuestos que en los ultimos afios han demostrado brindar
enormes beneficios a la salud cuando se adicionan a la ingesta diaria de los seres
humanos. Se piensa que la creciente conciencia sobre la efectividad de los
polifenoles en el tratamiento de diferentes enfermedades como la diabetes, los
problemas cardiovasculares, el colesterol alto y el cancer, junto con el aumento del
namero de aplicaciones en los sectores de alimentos y bebidas y farmacéutico,
impulsara la demanda del producto. Aunado a esto, la venta de polifenoles se ha
visto beneficiada por ser un producto de origen vegetal catalogado como un producto
100% natural. Por todo ello, se supone que los polifenoles tendran una alta

aceptacion dentro del mercado (Mordor Intelligence, 2022).
3.4.2. Viabilidad técnica

Se busca determinar la viabilidad de un proyecto en condiciones de seguridad con la
tecnologia disponible, verificando numerosos factores como la durabilidad, la
operatividad, las necesidades de suministros, etc. En este apartado debemos
responder a las preguntas: ¢Donde? ¢Cuanto producird? ¢ Con qué? ¢Como? ¢Qué

Servicios son necesarios?

Se parte de la premisa que la planta piloto propuesta sera instalada dentro del

espacio de una industria productora de etanol, por lo que se asegura el suministro de
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todos los servicios necesarios para la operacion de la planta como: Electricidad,
agua, calefaccion, materia prima y mano de obra. A su vez, las operaciones unitarias
implementadas en esta planta piloto son ampliamente conocidas y reportadas en la
literatura. Partiendo de esta premisa se puede afirmar la viabilidad técnica del

proyecto.
3.4.3. Viabilidad financiera

En esta seccion se pretenden determinar los recursos econdmicos necesarios para
llevar a cabo el disefio conceptual, la construccion llave en mano, el arranque y la
operacion exitosa de la planta piloto, considerando cuéles seradn los costos de
produccion, lanzamiento, ajustes de ingresos, rendimiento, reembolsos, ganancias
etc. En la seccion 3.5 se encuentran las bases para realizar a futuro en una

investigacion subsecuente el estudio financiero.

3.4.4. Viabilidad ambiental y social

Se busca determinar en qué medida el proyecto es beneficioso o perjudicial en la
calidad de vida de los habitantes de la zona. Este proyecto involucra el
reaprovechamiento de un subproducto, las vinazas, considerado como un fuerte
contaminante al ecosistema. Su objetivo es reducir el color, la DBO y la DQO de la
vinaza y brinda a cambio biogas rico en metano como fuente limpia de energia
(puesto que la produccion de CO, se compensa con el CO, que usa la cafia de
azucar para crecer) y polifenoles que son una gran promesa medicinal especialmente
contra virus (Leyra-Tobilla, 2016). Este proyecto no emplea balsas de evaporacion o
lagunas de lodos por lo que no produce malos olores o proliferacion de insectos,
favoreciendo a la comunidad circundante donde se instale esta planta. Por otro lado,
los residuos generados por esta planta como lodos pueden ser utilizados en
fertirriego cafiero y las vinazas procesadas cumpliran con las normas para poder
disponer de ellas de acuerdo con la NOM-001-SEMARNAT-2021, NOM-002-
SEMARNAT-1996, NOM-003-SEMARNAT-1997. Por ello, se concluye que el

proyecto es viable desde el punto de vista ambiental y social.
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3.5. Estudio econdmico

El estudio economico se debe basar en la metodologia tradicional propuesta por
Peters y Timmerhaus en 1991.

Con base en la experimentacion realizada para la obtencion del metano a nivel de
laboratorio se formul6 la propuesta a escala industrial para obtener las variables del
proceso, el dimensionamiento del equipo y el desarrollo de una ingenieria conceptual
con un estudio de factibilidad técnico-econémica de ~35% calculando los costos

totales con base en los equipos requeridos (Peters y Timmerhaus, 1991).

Para realizar lo anterior, como ya se mostr6é en el inciso 3.3.7 se emplearian los
softwares de los programas Aspen HYSYS® (Aspen Technology Inc, 2017a) y Aspen

Plus® (Aspen Technology Inc, 2017b). A continuacion se hace un ejercicio.

3.5.1. Simulacion del proceso a escala industrial empleando el programa Aspen
Plus®

De acuerdo con los datos reportados sobre la producciéon de vinazas en el ingenio
azucarero-alcoholero seleccionado se propondria que la planta estuviera instalada en
el sitio de la planta productora de etanol. La planta operaria en tres periodos de 8
horas al dia durante los 365 dias del afio. Los procesos unitarios a escala de
laboratorio se dimensionarian a escala industrial, utilizando los equipos disponibles

en el paquete Aspen Plus®.

El método termodinamico utilizado para las operaciones unitarias involucradas seria
el modelo no aleatorio para dos liquidos con electrolitos acoplado con Redlich-
Kwong, ENRTL-RK (Electrolite Non-Random-Model of Two Liquids, por sus siglas en

inglés), dado que este modelo permite definir coeficientes de actividad para aplicarse
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en sistemas con un amplio rango entre los puntos de ebullicion, asi como en las
concentraciones de los mismos (ASPEN TECH, 2014).

El método termodinamico que se usaria seria el SRK (Soave-Redlich-Kwong, por sus
siglas en inglés), debido a que calcula coeficientes de fugacidad independientes de la
composicién (ASPEN TECH, 2014).

En este apartado se analiza de una forma sistematica y ordenada el aspecto
monetario correspondiente al estudio técnico previo. Esto serd de gran ayuda para
determinar la rentabilidad del proyecto. Esta fase del estudio tendria como objetivo
encontrar el monto aproximado de los recursos econémicos necesarios que implica
la realizacidon del proyecto y debe realizarse previo a su puesta en marcha, asi como
la determinacién del costo total requerido en su periodo de operacion. Para ello, se
calcularan tantos los costos variables como los costos fijos.

3.5.2. Costos variables

Son aquellos que varian dependiendo de la produccion de la planta y pueden
cambiar con respecto al tiempo; por ejemplo, los servicios, insumos, mano de obra,

suministros de oficina, comisiones, etc.
3.5.2.1. Costos de materia prima

Este proyecto tiene como caracteristica principal el reaprovechamiento de
subproductos no deseados hasta el momento de las plantas azucareras-alcoholeras
como la vinaza de donde seran extraidos los muy valiosos polifenoles y el bagazo
gue sera empleada como fuente de carbono para la generacion de carbén activado
0, incluso, las cenizas de las calderas bagaceras, que si se logran activar de manera
simple tecnolégicamente representaran una fuente de ingresos ya que pueden
venderse también los excedentes, pudiendo esperarse que dichos materiales no

tengan un costo adicional para la empresa con estos ingresos adicionales.
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3.5.2.2. Costos de servicios

El consumo de servicios se puede dividir en tres secciones gas, agua y luz (Tabla
3.7). En este disefio se hace uso Unicamente de dos servicios: Agua para diluir las

vinazas a la entrada del reactor y energia eléctrica para alimentar a las motobombas.

En el caso del agua de servicio son necesario 33,000 L/d para diluir las vinazas
crudas de 27,000 a 60,000 L/d. Para el caso de la electricidad son empleadas dos

motobombas detalladas en el Anexo 1.

Tabla 3.7. Costos de servicios

Servicio Concepto Cantidad Precio unitario Costo anual
Electricidad | Moto-Bomba 1 11.25 kWh 0.826%/kWh $80,287.2 W
Moto-Bomba 2 18.75 kwWh 0.826%/kWh $133,812 @
Agua Agua de servicio | 33 m®/d $4.07/m? $1,160438.4
en total ®
Total $1,374,537.6

(1) 11.25 kWh (24h/d)(360d/a)(0.826$/kWh)= $80287.2 MXN anuales
(2) 18.75 kWh (24h/d)(360d/a)(0.826$/kWh)= $80287.2 MXN anuales
(3) 33 m¥d (24h/d)(360d/a)(4.07$/m%= $1,160438.4 MXN anuales

3.5.2.3. Costo de mano de obra

La planta piloto para la extracciobn de polifenoles requiere la incorporacion de 3
empleados: Un técnico de laboratorio, que lleva a cabo la toma de muestras y su
analisis, un técnico industrial, responsable de mantenimiento y encargado de
gestionar los equipos, planificar el mantenimiento, supervisar y controlar el correcto
funcionamiento de la maquinaria, realizar informes técnicos e implantar y controlar
las mejoras aplicables al proceso productivo y, por dltimo, un técnico de
mantenimiento, cuya funcion es mantener y reparar la maquinaria industrial,

optimizar los equipos y llevar a cabo las tareas de mantenimiento
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preventivo/correctivo. Se propone que la planta opera 24 h al dia por 360 dias del
afio, con turnos de 8 h y con 3 empleados en cada turno. El costo total de la mano de

obra se resume en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Costo de mano de obra

Personal Honorarios mensuales | Honorarios mensuales | Honorarios anuales por
por turno por 3 turnos 3 turnos
($/mes) ($/mes) ($/ano)
Técnico de laboratorio @ | 8,669 26,007 312,084
Técnico industrial ) 10,985 32,955 395,460
Operario de | 7,828 23,484 281,808
mantenimiento ©
Total 989,352

W precio basado en un salario de técnico de laboratorio minimo (https://mx.indeed.com/career/analista-de-laboratorio/salaries)
@ precio basado en un salario de técnico industrial minimo (https://mx.indeed.com/career/tecnico-industrial/salaries)

® Pprecio basado en un salario de operario de mantenimiento minimo (https://mx.indeed.com/career/auxiliar-de-
mantenimiento/salaries?from=top_sb)

3.5.2.4. Costo de supervisiones operativas y asistencia administrativa

Es imprescindible considerar un costo relacionado con la supervision y la asistencia
administrativa de la planta, de acuerdo con el libro de Peters y Timmerhaus, 1991,
este costo suele ser de alrededor de un 15% del costo de la mano de obra, luego el

costo de dichas supervisiones y asistencia administrativa es de $148,402.80.
3.5.2.5. Costo del mantenimiento y muestreo
De acuerdo con el libro de Peters y Timmerhaus (1991), el mantenimiento podria ser

contratado con la empresa que suministraria los equipos. Este costo puede ser

estimado como el 7% del costo de los equipos.
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El costo por muestreo comprende los materiales, equipos y reactivos empleados
para las pruebas que requiera el proyecto y pueden ser estimados como el 15% del

costo total del mantenimiento.

3.5.3. Costos fijos

Estos no dependen del volumen de produccion que conlleve el proyecto y no tendran
cambios o modificaciones a menos que el contexto o las circunstancias lo requieran.

El negocio debera realizar estos gastos, a pesar de que no produzca nada.

3.5.3.1. Costos de financiamiento

Se considera que la planta piloto serd un proyecto destinado al uso de la Alcoholera
de Zapopan, S.A. de C.V. de este modo se propone que la inversion sea propia Yy,

por lo tanto, no se le registra un valor a dicho costo.

3.5.3.2. Costos de investigacion y desarrollo

Existe un costo por investigacion y desarrollo al cual se le atribuye un % en el rango
de 1-5% de los ingresos. Para este caso se toma el valor mas alto de 5% ya que es
un campo que aun requiere de una extensa investigacion, $2,377,697.42.

3.5.3.3. Costos de equipos

Para estimar los costos de los equipos se tomé en cuenta aquellos que aporten
directamente al estudio economico o0 aquellos que estén relacionados con la

extracciéon de polifenoles. En la Tabla 3.9 se indican cada uno de los equipos

principales.
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Tabla 3.9. Costo de los equipos principales

Equipo Descripcién Costo
Moto-Bomba 1 Anexo 1 $43875
Moto-Bomba 2 Anexo 1 $47385
C: Tanque de adecuacion Un tanque de mezclado de

acero al carbén con un
volumen de 26,000 L

D- RALLFA Anexo 3 $3,900,000

E- Columna de adsorcion Una columna de acero
inoxidable con 5m de diametro
ya que los polifenoles seran
empleados para consumo
humano

En ella no estan incluidos los posibles postratamientos de las la vinazas después de
separar el material carbonoso biodegradable como metano y los polifenoles. La

Tabla 3.9bis presenta estos.

Tabla 3.9bis. Costo de todos los equipos principales y de sus

accesorios
Equipo Descripcién Costo
C: Tanque de adecuacion
D- RALLFA
E- Columna de adsorcién en
CA

F-Tanque de coagulacién

G- Tanque de floculacion

H- Ultrafiltracion

I- Nanofiltracion

J- Torre de desorcion

3.5.4. Costos totales de explotacion

Los costos totales de explotacion es el resultado de la suma de los costos fijos y los

costos totales. El resumen de estos costos se muestra en la Tabla 3.10.
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Tabla 3.10. Costos totales de explotacion

Clasificacion Rubro Coste anual
Variables Materia prima $0
Servicios $1,374,537.6
Mano de obra $989,352

Supervisiones operativas | $148,402.8
y asistencia administrativa

Mantenimiento y muestreo

Fijos Financiamiento $0
Investigacion y desarrollo | $2,377,697.42
Equipos

Es importante sefalar que este es un ejercicio. La siguiente etapa de esta
investigaciébn contemplara ya balances de materia mas precisos que permitan el

dimensionamiento de los equipos con mayor rigor.

3.5.5. Ingresos

Los ingresos de explotacion se basan en las ventas esperadas de los productos y
para ello se debe calcular la produccion anual minima de los compuestos de interés

econémico como el biogas y los polifenoles.

Para calcular el costo de los compuestos fendlicos, se consultod la pagina-e de las
redes internacionales www.amazon.com. Se tomé como referencia el suplemento
“Grape seed extract” de la marca Zazzee. Naturalmente estos costos se refieren a un
tipo especifico de polifenoles autorizados por la COFEPRIS y habria que saber si
estos se encuentran entre los polifenoles obtenidos de las vinazas tratadas
anaerobiamente. Consecuentemente, se continla con el ejercicio. El costo es de
$790 por bote con 180 capsulas de 400 mg de producto del cual se menciona que un
95% son polifenoles por lo que cada bote cuenta con 68.4 g de polifenoles y, por
tanto, los polifenoles de la semilla de uva tienen un precio en el mercado de 11.55
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$/g. Otro producto llamado Resveratrol con un precio de $449 por frasco, en el indice
nutricional muestra un contenido por contenedor de 45 porciones con 1.1 g y cada
porcién contiene 40mg de polifenoles. Por tanto, cada gramo de polifenol tiene un
precio de $249. Ambos intervalos de precio, dan un indicativo del precio exacto de
diferentes tipos de polifenoles en el mercado y que, definitivamente, dan un
panorama de cuan valorados son estos productos. La planta piloto tiene una
capacidad de produccion para los polifenoles de los que se ignora su compaosicion de
0.455 kg/h.

El costo del gas natural se calculé a través de la pagina gubernamental de la
Comisiéon Reguladora de Energia con un valor de $20.77/kg. La planta piloto tiene
una capacidad de produccion de 11.973 kg/h de metano equivalente a 103,446.72

kgmetanolaﬁo .

Los productos de mayor interés son: El biogas rico en metano que es producido en el
tratamiento de la materia organica biodegradable contenida en la vinaza en el reactor
RALLFA (Figura 2.3, capitulo anterior) y los polifenoles extraidos en la torre de
adsorcion considerando que pueden ser extraidos en su totalidad. Las vinazas
tratadas sin polifenoles deben tener un tratamiento adicional para su disposicién o
ser usadas para riego en los cafaverales con la autorizacién de la Comisién Nacional
del Agua. Como estas vinazas no generarian un ingreso adicional serian excluidas

de este apartado. Los ingresos se presentan en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Ingresos por subproductos

Subproducto Produccion Precio unitario Total por

Biogas 103,446.72kgmed/afio ™ | $20.77/ kg $2,148,588.37

Polifenoles 3931.2 kg AG/afio ¥ 11.55 $/g $45,405.360.00
Total $47,553,948.37

(1) 11.973 kQmetano/h (24h/dia)(360dia/afio)= 103,446.72 kQmetano/afio
(2) 0.455 Kgpaiitencies'n (24h/dia)(360dia/afio)= 3931.2 Kgyoitenoles/afio
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Con base en estos rubros, a continuacion se incluyen en la Tabla 3.12 con objeto de

sentar las bases para continuar estos célculos en un estudio futuro.

Tabla 3.12. Costos e ingresos

Rubro Costo anual / Ingreso anual
Costo fijo $2,077,128.4

Costo variable $3,716,350

Ingresos -$47,553,948.37

Total

Finalmente, se sefiala que deben dimensionarse y evaluarse los equipos principales
y los accesorios presentados en la Figura 3.6 para tener ya el panorama completo.
Una vez obtenida toda la informacion se insertarian en el paguete de computo los
datos para obtener la informacion pertinente que permita calcular el retorno de la
inversién, ROI (Return on Investment, por sus siglas en inglés), que es una medida
de la rentabilidad y se define como la relacién entre la ganancia neta o ganancia
bruta anual y la inversion de capital total; se expresa como una fraccion o porcentaje

por afio (Peters y Timmerhaus, 1991).

Se estimaria el costo mas robusto de venta anual del metano producido a partir de la
biotransformacion de los compuestos carbonosos de las vinazas con lo cual se
podria recuperar la inversion de capital y si el tiempo evaluado esta en un intervalo

de tres afos, por ejemplo, el proceso es econdmicamente viable.

Esta parte se haria una vez definido el proceso integral a escala de laboratorio e

incluyendo los balances de materia completos.
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4.1. Secuencia para realizar la investigacion

A principios del afio 2020 comenz6 la pandemia por COVID-19 provocada por el
virus SARS-CoV-2, la cual obligé a la Direccion de la Facultad de Quimica a
suspender todo tipo de actividad universitaria que se llevara a cabo de manera
presencial. No obstante, se desarrollaron nuevos modelos de trabajo los cuales
permitieron continuar con las investigaciones de manera remota. Debido a dicha
contingencia sanitaria, una de las opciones viables fue la sustitucion de las
investigaciones convencionales, basadas en la experimentacion, por
recopilaciones bibliograficas con el objetivo de recolectar informacioén preciada
para su futura comprobacion practica y obtener una base de datos actualizada y
concisa. Este documento fue elaborado sin la necesidad de la presencia del
sustentante en el laboratorio para evitar el contacto fisico y eliminar cualquier
riesgo de contagio. En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de bloques el cual
detalla como fue desarrollada esta investigacion y el proceso seguido para la
recopilacion de informacién. Se realiz6 una revisidn exhaustiva de publicaciones
como libros, revistas, tesis, tesinas, informes de estancias y articulos cientificos
con una antigledad no mayor a 10 afios a excepcién de aquellas fuentes que
fueron consideradas por la calidad de su informacion como clasicas. Como fuente
principal de documentacion se visitd el banco de tesis de la UNAM (TESIUNAM),
la biblioteca digital de la UNAM (BiDi-UNAM, Elsevier Scopus, ScienceDirect,
Springer) y bases de datos abiertos independientes de la UNAM: Nature, PubMed,
Food Science, Journal of Food Science, BioMed Research International, etc. Con
el objetivo de oriental al sustentante, se resolvio las dudas que surgieron durante
la recopilacién de informacion y se verific6 que se cumpliera con los objetivos
propuesto, se programaron revisiones de avance semanalmente en las cuales el
sustentante y las tutoras se reunieron de manera remota por medio de alguna
plataforma para teleconferencias, como, por ejemplo: Zoom. Finalmente, se
elaboré una base soélida de informacién la cual ayudé al estudiante a comprender y

familiarizarse con la investigacion. Se estudio la produccion de melazas en el
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proceso de refinamiento de azlcar, la procedencia de las vinazas dentro de la

elaboracion de etanol, la importancia de los polifenoles en la dieta humana y en la

naturaleza, la normatividad relacionada a la descarga de subproductos en cuerpos

de agua nacionales, los métodos de extraccién, asi como sus ventajas y

desventajas, los métodos de purificacidbn de compuestos fendlicos, se realiz6 un

analisis econdmico y se concluyé con un somero analisis de la informacion.

Revizar la bibliografia
disponible con referencia
al proceso seguido para la
obtencion de la melaza vy
SU caracterizacion

'S =

Revwvisar la bibliografia
disponible con referencia

Imvestigar los distintos
métados de extraccion
liquido-liquido para los
compuestos fendlicos
contenidos en las vinazas

Recabar informacion
acercade los compuestos
fendlicos, sus beneficios a

la salud vy su potencial

economico

Proponer un método de
extraccidn y sustentar
tedricamente

Investigar los méwdos
de caracterizacion y
cuantificacion de
polifenoles

al proceso de elaboracion
de bioetanol

Inwvestigar el proceso
seguido para la obtencion
de la vinaza y su
caracterizacion

L)

Rewvisar normatividad
relacionada ala
descarga de residuos en
aguas residuales

Proponer un proceso
continuo de extraccion v
purificacion

EEE—

-

Elaborar un analisis
ECconomico que proyecte
la rentabilidad del
proceso

Reunir informacion
bibliografica de los
adsorbentes
comerciales gue tengan
potencial para retener
selectivamente
compuestos fendlicos

Y

Revisar la bibliografia
del potencial de los
fenoles wtilizados como
ingrediente principal o
aditivo

Figura 4.1. Diagrama de etapas de lainvestigacién
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La obtencion de compuestos fendlicos depende del tipo de método de extraccion
empleada. También se debe tomar en cuenta que algunos métodos no son
apropiados para su uso industrial: Unos por sus bajos rendimientos. En el caso de
meétodos convencionales de extraccion liquido-liquido, ELL, y con calentamiento,
su bajo volumen de operaciéon. El uso de microdispositivos por sus grandes
tiempos de extraccion, asi como en el caso de procesos por lotes. Otras
tecnologias mas novedosas como el uso de fluidos supercriticos, asi como la
extraccion asistida con pulso aun no han sido llevadas a escala industrial (Tablas
2.4,2.5,2.6y2.7). Por estas razones la extraccion con carbon activado se sugiere
para obtener compuestos vegetales activos como los polifenoles debido a su
versatilidad, simplicidad de operacion, su capacidad para preservar la actividad
bioldgica y la posibilidad de implementacion a nivel industrial. Naturalmente, deben
tomarse en cuenta todos aquellos parametros que puedan hacer mas eficiente la
extraccion como el tipo de carbon activado, el rendimiento de adsorcion vy
desorcion, el tiempo de residencia hidraulica y la temperatura ya que afectan

directamente el rendimiento de la extraccion y los costos involucrados.

Todos los resultados presentados en este informe son de fuentes bibliograficas
cuyas investigaciones fueron realizadas a nivel de laboratorio, por lo que los

rendimientos pueden verse afectados al ser escalados a nivel industrial.

Por ello, se deberan ajustar nuevamente los parametros, tomar en cuenta las
dimensiones de los equipos, la difusién de los disolventes e implementar nuevas
tecnologias para la optimizacion del proceso. Por otro lado, la composicién de las
vinazas y, por tanto, de los compuestos fendlicos a extraer seran distintos en cada
matriz por lo que se sugiere realizar pruebas de cuantificacion como la técnica de
Folin-Ciocalteau (Contreras-Contreras, 2019), la caracterizacion con CLAR
(HPLC) y su actividad antioxidante empleando las pruebas ORAC (por sus siglas
en inglés Oxygen Radical Absorbance Capacity), DPPH, método usado para medir
la estabilidad del radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazil, ABTS evalla la estabilidad del
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acido 2.2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-sulfénico o FRAP (por sus siglas en
inglés Free Radical Scavenging, Ferric Reducing Antioxidant Power) (Ramon y Gil-
Garzoén, 2021).

Después de realizar un andlisis econémico de la propuesta del tren de tratamiento
a las vinazas se comprob6 que el proyecto puede ser rentable considerando
solamente la primera etapa del proceso con la produccion de biogas rico en
metano por medio del reactor tipo RALFA (UASB). La segunda etapa puede ser
considerada como una seccion adicional para la generacion de mayores ingresos
y la produccion de vinazas con menores indices de DQO y DBO para retornarla al

RALLFA vy diluir las vinazas “crudas”.
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6.1. Conclusiones

De acuerdo con esta investigacion bibliografica y considerando el objetivo general
seflalado de realizar el andlisis de las metodologias para el aprovechamiento
integral de las vinazas, subproducto de la destilacion de etanol obtenido utilizando
melazas de cafia de azlcar y levaduras cerveceras, considerando que salen a

altas temperaturas de la torre de destilacion se puede concluir lo siguiente:

Si bien las industrias del alcohol y del azlcar representan un importante sector
econémico del pais también son un area de oportunidad para el
reaprovechamiento de sus subproductos como el bagazo, las melazas y las
vinazas, siendo estas Uultimas las que requieren mayor interés debido a sus
caracteristicas fisicas y quimicas que hacen necesaria su estabilizacion y

aprovechamiento.

En la actualidad se ha demostrado que el uso de las vinazas como aditivo en el
alimento para animales, principalmente ganado vacuno, no es una opcion viable
debido a su alto contenido de polifenoles, los cuales inhiben el funcionamiento de
las enzimas ralentizando la digestién del animal y evitando la proliferacion de
microbiota benéfica para el rumen. Por otra parte, el uso de vinazas como
fertilizante cuando es usado en otros cultivos diferentes de la cafia y/o con otros
tipos de suelos no siempre es una opcion viable ya que los compuestos fendlicos
inhiben la germinacion de las semillas. En varios estudios presentados en la
literatura y sistematizados por Gaspar-Mendoza (2021) se ha encontrado que
dichos compuestos fendlicos tienen un alto potencial en sectores de las industrias
cosmeética, alimentaria y farmacéutica y que, al ser introducidos como aditivos
dentro de la dieta humana, gracias a sus multiples beneficios a la salud
representan una posible opcion para prevenir enfermedades cardiovasculares,
diabetes, entre otras, inhibiendo el crecimiento carcinogénico y la presencia de

virus. El uso selectivo de los compuestos fendlicos creara una nueva area laboral,
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contribuira al reaprovechamiento de subproductos de la industria alcoholera y

disminuird las emisiones toxicas al ambiente.

Este proyecto analizé la posibilidad de desarrollar tecnologias mas limpias por
parte de la industria del etanol, aprovechando la parte carbonosa biodegradable
que contienen las vinazas para producir metano, un energético necesario y
adecuado ya que permite in situ producir vapor directamente para la destilacién
del etanol producido a partir de la fermentacion de la melazas de cafa de azucar

diluidas y enriquecidas.

También analiz6 la extraccion de los polifenoles que permanecen en las vinazas
considerando la investigacién experimental de Contreras-Contreras (2019) usando
carbon activado para adsorberlos de las vinazas de cafia e implementando los
conocimientos ingenieriles para una propuesta de una planta de tratamiento
sostenible al involucrar su desorcion usando potasa calentada (Kow et al., 2016) y

poder reutilizar este carbon activado varias veces.

Finalmente para hacer esta propuesta sustentable, el carb6n activado podria
obtenerse de dos fuentes: El bagazo de la cafia de azucar, propuesta desarrollada
por Solis-Fuentes et al. (2012). La segunda opcidn mas atractiva es tomar
directamente las cenizas de los hogares de las calderas para activarlas
directamente siguiendo la metodologia propuesta por Girgis et al. (1994) y Guo et
al. (2020), aprovechando las herramientas de la ingenieria quimica propuestas por
Thakur et al. (2013).

Se espera que este tipo de investigaciones logren concientizar a los directores
ejecutivos de la industria acerca de la importancia del reaprovechamiento de los
subproductos. Por otra parte también se busca que el tren de tratamiento
propuesto sea un proceso econdémicamente viable, el cual represente un incentivo

econdémico para las empresas productoras de México.
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Con respecto de los objetivos particulares de esta investigacion bibliografica:

e Revisar la literatura para evaluar los métodos de separacion de los
compuestos carbonosos biodegradables y el valor agregado de los
productos que se formen como el biogas rico en metano

e Revisar la literatura para evaluar los métodos de separacion de los
compuestos carbonosos recalcitrantes y el valor agregado de los productos
gue se obtengan como los compuestos fendlicos y que sea factible su
recuperacion

e Presentar la metodologia que deberia seguirse en un analisis econdmico
preliminar para determinar si el proceso propuesto podria ser rentable para

la industria.

se cumplieron a cabalidad.

Finalmente, a continuacién se presentan algunas recomendaciones para que esta
investigacién bibliografica fructifique y dé resultados positivos para la noble
industria azucarera-alcoholera que brinda sustento y trabajo honrado a varios

millones de mexicanos y mexicanas.

6.2. Recomendaciones

Es importante realizar un analisis técnico-economico a un nivel mayor que el
estudio preliminar realizado en esta investigacion con objeto de validar la bondad
de la propuesta de reaprovechamiento de las vinazas de la producciéon de alcohol

etilico de melazas de cafa de azUcar.

Este ejercicio redundara en beneficios tangibles para este sector productivo y para

las personas que dependen de él, desde los cafieros que cultivan esta planta
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terrestre tan productiva hasta los técnicos que operan las fabricas que la procesan
para obtener sus multiples productos de los que el azucar (fuente de energia para
las personas) y el etanol (fuente de energia para los vehiculos automotores) son
solamente dos de ellos. La revista ICIDCA sobre los derivados de la cafia de
azucar fue creada en 1967 con la finalidad de difundir las experiencias alcanzadas
y los resultados de las investigaciones sobre los derivados de la cafia de azlcar
(www.revista.icidca.azcuba.cu). El Instituto Cubano de Investigaciones de los
Derivados de la Cafa de Azucar, ubicado en Via Blanca # 804 y Carretera Central,
en San Miguel del Padron, La Habana, Cuba, da mudltiples opciones de
aprovechamiento integral de este pasto gigante que puede dar hasta 200

toneladas por hectarea.
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Anexos

Anexo la.

Estimacion del costo de las bombas de alimentaciéon

Para el disefio de la planta piloto (Fig. 3.6) se requieren dos bombas, una de ellas

impulsara a la corriente 5 correspondiente a las vinazas crudas y la segunda bomba

impulsara al agua de servicio empleada para diluir las vinazas crudas. De acuerdo

con el libro de Peters y Timmerhaus, 1991, la mejor opcidén para ambas corrientes es

el uso de bombas centrifugas debido a su simplicidad, bajos costos de adquisicién y

mantenimiento. Para la seleccion de materiales es necesario recordar que las

vinazas crudas tienen un alto grado de corrosién debido a su bajo pH, se recomienda

una instalacion de acero al carbén (Figuras A-1, A-2).
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Figura A-1. Curva caracteristica de una motobomba centrifuga a velocidad
constante de 3450 rev/min
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Figura A-2. Precio de una motobomba centrifuga incluida su base de acero y

acoplamiento

En las Tablas A-1 y A-2 se presentan las propiedades de las motobombas de las Figuras A-1

y A-2.

Tabla A-1. Propiedades de la motobomba 1

Bomba 1 (PUMP 1) Sustancia: Vinaza cruda

Propiedad Unidades Cantidad

1 cp 1.3

Caudal (Q) I/d 27,000
m>/h 1.125
m3/s 0.01875
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Bomba 1 (PUMP 1)

Sustancia: Vinaza cruda

Head m 30
Eficiencia % 80
Potencia kWh 11.25
Precio Dlls $2250
MXN $43875

(conversion 19.5MXN/dIl)

Tabla A-2. Propiedades de la motobomba 2

Bomba 2 (PUMP 2)

Sustancia: Agua

Propiedad Unidades Cantidad
Caudal (Q) I/d 33,000
m>/h 1.375
m°/s 0.0229
Head m 30
Eficiencia % 80
Potencia kWh 18.75
Precio Dlls $2430
MXN $47385

(conversion 19.5MXN/dll)
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Anexo 1b.

Estimacion de costo del reactor tipo RALLFA

El disefio y costo de los reactores en tanque se pueden estimar de una forma similar
ya sea a presion, con mezclado o ambas. La forma mas confiable de obtener una
cotizacion es por medio de un proveedor o fabricante expertos en el disefio de
reactores y estos deben cumplir con las necesidades que la planta piloto requiera.
Para esta estimacion se empleé la Figura A-3 para conocer un precio aproximado del
reactor RALLFA de 60 m°.
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Figura A-3. Precio de un reactor incluidos sus componentes como agitador,
tanque, termdmetro, manejo y soporte, enchaquetado y caja de control
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Tabla A-3. Propiedades del biorreactor tipo RALLFA

Reactor tipo RALLFA

Sustancia contenida: Vinazas diluidas

Material: Acero inoxidable 316

Propiedad Unidades Cantidad

Volumen M3 60

Precio Dlls $200,000
MXN $3,900,000

(conversion 19.5MXN/dIl)

85




Anexos

Anexo 2

Disposicidén de residuos en esta investigacion

Esta investigacion bibliografica como cualquier actividad humana genera
residuos. Estos provienen del uso de multiples satisfactores y van desde su
produccion y después su disposicion al terminar su vida atil. Ejemplos de ellos
son papel, lapices y boligrafos, equipos de cémputo, energia eléctrica, sillas,

escritorios, etc., etc.

Y en los acervos bibliotecarios se tiene un bagaje de equipos que incluyen las

redes satelitales, etc., etc.
Generalmente no se toman en cuenta y se dan por sentados. Sin embargo, en

esta investigacion se considerd pertinente darlos a conocer de manera

explicita.
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