G

= .
¢ 5 ESCUELA TECNICA
:mmic g SUPERIOR INGENIERIA

INDUSTRIAL VALENCIA

TRABAJO FIN DE GRADO EN INGENIERIA QUIMICA

DISENO DE UNA PLANTA PILOTO QUE
TRATA UN CAUDAL DE 2000L/d PARA
CONCENTRACION DE POLIFENOLES DE
LA CORTEZA DEL LIMON MEDIANTE
TECNICAS DE MEMBRANA (UF/NF)

Alumna: Mariana Vazquez Lopez
Tutora: Alicia Iborra Clar
Cotutora: M?* Isabel Iborra Clar
Curso Académico: 2020-2021






Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/ d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limén mediante técnicas de membrana (UF/NF)

Agradecimientos

La realizacion de este Trabajo Fin de Grado es un gran logro personal, pero en realidad no
es solo mio, los grandes suefios y esperanzas con las que llegue a Espafia hace seis afos no
serian las mismas sin las personas que me acompafiaron y me permitieron cumplirlas.

En primer lugar quiero agradecer a mis tutoras Isabel Iborra Clar y Alicia Iborra Clar por
darme todo el apoyo en la elaboracion de este trabajo, gracias por las correcciones y
respuestas a mis miles de preguntas, sin vuestra guia no habria sido posible.

A mi compafiera, Olga, que me ha acompafiado en el grado, donde hemos compartido,
disfrutado y algunas veces, hasta sufrido, de miles de experiencias.

Por ultimo, gracias a mi mama y mi papa por permitirme venir a cumplir lo que me propuse,
por apoyarme en cada paso que me llevo hasta aqui, todos sus esfuerzos a lo largo de los
afios para que yo estuviera preparada no han sido en vano y quiero agradecérselo.
Asimismo, quiero darles las gracias a Lula y a Fer por su apoyo en estos aflos como mis
confidentes, psicologas y ejemplos a seguir. También quiero agradecer a Oscar y Mercedes
por apoyarme necesidad que tuviera. Por lo tanto, gracias a mi familia que me han ensefiado
a que a pesar de las dificultades, hay que estar feliz solo por tener la oportunidad de
intentarlo.







Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/ d para concentracion de polifenoles de la
corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

Resumen

Los citricos son fuente de multiples beneficios para los seres humanos, sin embargo, en la
industria agroalimentaria, donde se utiliza el limon para la extraccion de la pulpa, se obtiene
un residuo, que es la corteza del limon. Este residuo, como tal debe ser gestionado
constituyendo un coste extra para el proceso.

De la corteza del limon se pueden obtener productos de valor como aceites esenciales o
polifenoles. Estos tltimos son de especial interés por su actividad biolodgica y sus funciones en
la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria. Por ejemplo, los productos nutracéuticos
sirven para la prevencion de enfermedades causadas por estrés oxidativo.

En este Trabajo Fin de Grado, se propone en un primer paso, la extraccion de los polifenoles
de la corteza del limon para posteriormente disefar una planta piloto que trate un caudal de
2000 L/d de extracto, donde se concentren mediante técnicas de membranas (Ultrafiltracion y
Nanofiltracion), los polifenoles procedentes de un residuo de 2,5 toneladas de corteza de limon.
Se utilizaran los procesos de membranas, ya que son adecuados por su alta eficacia en la
separacion, su bajo consumo energético, bajo coste y alta calidad del producto.

Para el disefio de la instalacion se tendra en cuenta que la primera parte del proceso consistird
en un acondicionamiento de los residuos, seguido de un proceso de extraccion. Ya en una
segunda etapa, se empleardn distintas técnicas de membranas para concentrar polifenoles
contenidos en el extracto. Se realizard una ultrafiltracion para la eliminacion de los solidos en
suspension, seguida de una nanofiltracion para la eliminacion de agua, azlicares y minerales,
con el fin de obtener una corriente con los polifenoles concentrados. Finalmente se realizara el
presupuesto de toda la instalacion.

Palabras Clave:

Polifenoles, Corteza del Limon, Extraccion, Membranas, Planta Piloto.
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Abstract

Citrus are a source of lots of benefits for the human beings, however, in the agri-food industry,
where lemon is used for the extraction of its pulp, a waste is obtained, which is the lemon peel.
This residue, should be managed, implying an extra cost.

Valuable products can be obtained from the lemon peel, such as essential oils and polyphenols.
These are of special interest for being bio active substances and with potential interest as raw
materials in cosmetic, natural additives in food products and/or applications in the
pharmaceutical and nutraceutical sectors.

This Final Degree Project suggest the extraction of polyphenols from the lemon peel waste, to
later design a small concentration pilot plant from 2,5 tons of lemon peel waste that treats a
flow rate of 2000L/d of extract, using membrane techniques (Ultrafiltration and
Nanofiltration). These techniques where chosen because of their low operating energy and
material costs, easy control and high selective separations.

The approach of this design throws into consideration that the first part of the process will be
the residue conditioning, followed by a process extraction. In a second step, different
membrane techniques will be used for concentrating the extract. First, an ultrafiltration
membrane clarifies the residue and afterwards the permeate stream is concentrated by using a
nanofiltration membrane. Finally, the pilot plant is budgeted to assess the expenses of the
installation.

Key Words:

Polyphenols, Lemon Peel, Extractions, Membranes, Pilot Plant
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Resum

Els citrics son font de multiples beneficis per als sers humans, no obstant, en la induastria
agroalimentaria, on s'utilitza la llima per a I’extracci6 de la polpa, s’obté un residu, que és
I’escorga de la llima. Aquest residu, com a tal ha de ser gestionat formant un cost extra per
al procés.

De I’escorca de la llima es poden obtenir productes de valor com olis essencials o
polifenols. Aquests darrers son d’especial interes per la seua activitat biologica i les seues
funcions en la industria farmaceéutica, cosmetica i alimentaria. Per exemple, els productes
nutricéutics serveixen per a la prevencié de malalties causades per I’estrés oxidatiu .

En aquest Treball Fi de Grau es proposa, en un primer lloc, I’extracci6 dels polifenols de
I’escorca de la llima per a posteriorment dissenyar una planta pilot que tracte un cabal de
2000 L/d d’extracte, on es concentren mitjancant técniques de membranes (Ultrafiltracié 1
Nanofiltracio), els polifenols procedents d’un residu de 2,5 tones d’escor¢a de llima.
S’utilitzaran els processos de membranes, ja que son adequats per ’alta eficacia en la
separacio, el baix consum energetic, baix cost 1 ’alta qualitat del producte.

Per al disseny de la instal-lacio es tindra en compte que la primera part del procés consistira
en un condicionament dels residus, seguit d’un procés d’extraccid. En una segona etapa,
s’utilitzaran diferents técniques de membranes per a concentrar polifenols continguts en
I’extracte. Es realitzara una ultrafiltracio per a I’eliminacié dels solids en suspensio, seguida
d’una nanofiltraci6 per a I’eliminaci6 d’aigua, sucres 1 minerals, amb la finalitat d’obtenir
una corrent amb els polifenols concentrats. Finalment, es realitzara el pressupost de tota la
instal-lacio.

Paraules Clau:

Polifenols, Corfa de Llima, Extraccidé, Membranes, Planta Pilot.
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

1.OBJETIVO

El objetivo general de este Trabajo Fin de Grado es el disefio de una planta piloto para
tratar un caudal de 2000L/d para concentracion de polifenoles extraidos de un residuo de
corteza de limon de 25tn mediante técnicas de Ultrafiltracion y Nanofiltracion.

Para alcanzar este objetivo se han planteado los siguientes objetivos especificos:

e Busqueda bibliografica con el fin de plantear un proceso adecuado de extraccion y
concentracion de polifenoles.

e Disefio experimental del proceso de extraccion para obtener las condiciones
Optimas de operacion.

e Disefio de la planta piloto de membranas para la concentracion de polifenoles.

e Calculo del presupuesto para evaluar la viabilidad econémica del proyecto.
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2. JUSTIFICACION

2.1. Justificacion Cientifica

La industria de los citricos tiene un papel importante en Espaiia debido a que es el mayor
productor en la Union Europea y el quinto en el mundo. Ademas, la Comunidad Valenciana
es la principal region citricola a nivel nacional produciendo mas de 3 millones de toneladas
anuales, el 60% de la produccion nacional [1].

Sin embargo, alrededor de 50% de la fruta procesada se convierte en residuos, de los cuales
el 60-65% se refiere a la corteza [2]. Por lo tanto, es de especial interés gestionar este
desecho para que tenga un valor anadido, ya que en general, los residuos de la industria de
los zumos citricos son llevados a vertederos.

Cabe destacar que una de las ventajas que podria tener la concentracion de polifenoles a
partir de residuos es en la inclusion e implementacion del plan de accion del gobierno de
Espafia de la AGENDA 2030 [3], donde se establecen los objetivos para el Desarrollo
Sostenible.

En especifico, el objetivo 12 de la AGENDA 2030 para garantizar modalidades de consumo
y produccion sostenible, busca promover el uso eficiente de los recursos naturales y la
gestion sostenible, reduciendo la generacion de residuos y el desperdicio de alimentos,
ademas de fomentar la gestion ecologicamente racional de los productos quimicos
estimulando la implementacion de practicas sostenibles en la industria.

De manera que adoptar politicas de impulso hacia una economia circular no solo por el
punto de vista ambiental sino también desde el econdmico, permite prevenir la generacion
de residuos y fomentar estrategias de reciclaje, valorizacion y reutilizacion.

2.2. Justificacion Académica

La motivacion para la realizacion de este Trabajo de Fin de Grado tiene su origen en las
asignaturas de Procesos industriales de Ingenieria Quimica, Operaciones y Procesos
Unitarios en la Industria de Alimentos y el Laboratorio Integrado de Operaciones en
Industria Alimentaria.

Mediante este trabajo se pretende demostrar un nivel adecuado en las habilidades y
competencias adquiridas en el grado de Ingenieria Quimica. En especifico, demostrar las
capacidades para el disefio y presupuesto de una instalacion de la Industria Quimica. Asi
como aplicar conocimientos en la realizaciéon de un trabajo individual, gestionando
informacion procedente de distintas fuentes y defender ante un tribunal universitario.
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3. ANTECEDENTES

3.1. El Limon

Citrus Limon, o limonero, es un arbol de fruto comestible de la familia Rutaceae. Florece
todo el afio y se clasifica de acuerdo a la época de maduracion de sus frutos. El limén es un
fruto alargado, ovalado y puntiagudo. Su exterior es verde y se vuelve amarillo durante la
maduracion. En el interior del fruto se encuentra una pulpa con jugo dividida que forma
gajos.

Este fruto destaca por sus propiedades nutricionales debido a su actividad biologica.
Ademas de ser rico en vitamina C, agua y fibra, previene infecciones y su zumo suele
utilizarse para tratar dolor de garganta, fiebre, reumas e hipertension [4].

La anatomia del limon, tal y como se muestra en la Figura 3.1, consiste en [5, 6, 7]:

Pericarpio: La corteza, estd formada por el epicarpio o flavedo, cubierto de cera y con
vesiculas de aceites y colorantes carotenoides. La parte interna, es el mesocarpio o albedo,
que es un tejido blanco. Estos tienen especificamente acidos fenolicos y flavonoides, que
tienen cualidades antioxidantes, antiinflamatorios, propiedades anti alérgicas, antivirales,
anticancerigenas, neuroprotectoras y antimicrobianas.

Pulpa: Es la parte comestible, las vesiculas de jugo, también conocidas como endocarpio
se divide en segmentos por el tejido mesocarpio. Se puede consumir mediante una
extraccion mecéanica y es comunmente utilizado en la produccion de alimentos y
suplementos alimenticios.

Semillas: Comtinmente separadas para obtener aceites, harinas o pallets.

Corazon o eje central

epicarpio
(flavedo)

m esncarpi()

(albedo)

endocarpio
- )‘ =3

(vesiculas de €)¢

central

jugo)

Figura 3.1 Anatomia del limon
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ANTECEDENTES

3.1.1. El Limon en la Industria Alimentaria

El limén tiene aplicaciones en la industria alimentaria debido a su composicion quimica y
las materias primas que se obtienen. Es una fruta del sudeste asiatico y Espana es el primer
pais exportador en la Unidon Europea, siendo la comunidad Valenciana uno de los
principales productores. Alrededor de un 65% de los limones producidos son exportados
(8, 9].

La fruta del limon se usa principalmente como un producto fresco, ya que dura varios meses
manteniendo sus niveles de jugo, vitaminas, minerales, fibra y carbohidratos. Sin embargo,
también se utiliza en la elaboracién de zumos, mermeladas, jaleas, etc. [4].

Actualmente, cerca del 50% de la fruta procesada resulta en residuos, de los cuales el 60-
65% se refieren a la corteza y estos son Utiles en otras actividades. Sin embargo,
actualmente no son aprovechados eficientemente, por eso hay una necesidad de identificar
y recuperar las sustancias de interés.

Es por esto que se deberian aprovechar las ventajas de las propiedades de la corteza del
limén, ya que al valorizarla se disminuye el impacto medioambiental, pues hasta el
momento, el principal destino del residuo es darlo como alimento para ganado o

acondicionarlo como compostaje, actividades que contribuyen al efecto invernadero. [2, 5,
10].

3.2. Composicion Quimica De La Corteza Del Limon

La composicion quimica del limon es conocida, tanto la del fruto como la de su jugo, aceites
esenciales, hojas y el aceite extraido de las semillas. Se ha encontrado que contienen
vitamina C (4cido ascorbico), acido folico, potasio y pectina.

En el flavedo son importantes los pigmentos, pues dan el color amarillo del limon. Cuando
¢éste esta verde, se debe a la clorofila y a medida que la fruta va madurando aparecen los
caroteroides, como caroteno, xantofila y criptoxantina. El contenido de carotenos en el
limon es bajo, puesto que en la corteza del limon hay mayor contenido de flavonas.

También hay aceites esenciales y terpenos, los cuales aportan el olor caracteristico de la
fruta. Y entre los azucares se encuentra glucosa (63%), fructosa (20%) y sacarosa (16%).

Por otro lado, el 4cido citrico supone el 90% de los &cidos totales (citrico, malico oxalico
y ascorbico) con una proporcion de acidos sobre el total del zumo del 6% en limones.
Ademas, el contenido de proteinas y lipidos es bajo en los citricos, pues en su maduracién
estan constituidos por muchos &cidos y pocos azlcares, y posteriormente, a lo largo de la
maduracion, la cantidad de acido continta en el limon.

Finalmente, los compuestos bioactivos mas importantes en el limon y su corteza son los
grupos fenolicos, especialmente los acidos fendlicos y los flavonoides [11].
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3.2.1. Polifenoles

Los polifenoles son antioxidantes presentes mayoritariamente en alimentos. Las
propiedades de los flavonoides y otros polifenoles comenzaron a estudiarse recientemente,
a partir de 1995, posiblemente debido a su diversidad y complejidad de estructuras
quimicas. De los polifenoles encontrados, los principales son los flavonoides y acidos
fendlicos, pero también hay estilbenos y lignanos [12, 13]. Segtin la OMS los flavonoides
son posibles reductores de enfermedades cardiovasculares [14].

Flavonoides

Los flavonoides son un grupo de pigmentos de las plantas responsables del color de las
flores y la fruta. En la corteza se puede encontrar la mayor cantidad de flavonoides en
comparacion con el jugo y las semillas. Estos compuestos fenolicos comparten una
estructura de dos anillos aromaticos (A y B) unidos por 3 atomos de Carbono que forman
un heterociclo oxigenado (anillo C), mostrados en la Figura 3.2[15].

Figura 3.2 Estructura Quimica de los Flavonoides

En los citricos, los flavonoides incluyen una clase de glucésidos y otra parte de flavonas
polimetoxiladas que tienen la estructura de la Figura 3.3.

Compuesto Ry Ry R3
Sinensetina H H OCH,

Tangeretina H OCHs H
Nobiletina H OCH; OCHs
Heptametoxiflavona OCH3; OCH; OCH;,
Hexametoxiflavona OCHj5 H OCHs5

Figura 3.3 Flavonas polimetoxiladas mas comunes en los citricos
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Los flavonoides se pueden encontrar en seis distintas clases, y su estructura es la que se
muestra en la Tabla 3.1 [5, 15, 16].

Flavonas: Son comunes en los citricos, y contienen grandes cantidades de flavonas
polimetoxiladas. Son, ademas, los flavonoides mas hidrofébicos.

Flavonoles: Se presentan en bajas densidades y se encuentran en mayor cantidad en las
cebollas, puerro, brocoli y moras. Las frutas suelen contener de 5 a 10 diferentes
compuestos, sobre todo en las hojas y corteza, pues su proceso de biosintesis es estimulado
mediante la luz. Por esa misma razon, hay mucha diferencia de concentracion entre los
flavonoles de la fruta entera, en comparacion con solo el zumo.

Flavanoles: En los citricos se encuentran principalmente Catequina y Proantocianidinas.
Estos ultimos son conocidos como taninos condensados. Son polimeros de Catequinas
unidos por enlaces de carbono y su grado de polimerizacion en los alimentos no esta
totalmente determinado, su estructura se muestra en la Figura 3.4

Flavanonas: Se encuentran en tomates y ciertas plantas aromaticas como la menta, pero
mayoritariamente en los citricos. El albedo y flavedo contienen la mayor cantidad y son las
que dan el sabor amargo.

Isoflavonas: Tienen estructura similar a los estrégenos. Su estructura les da propiedades
pseudohormonales como la habilidad de unirse a receptores de estrogeno. Se encuentran
principalmente en legumbres y son resistentes al calor.

Antocianidinas: Son pigmentos disueltos en los tejidos de las flores y frutas. Dan los
colores rosa, rojo, azul y violeta, a las frutas, segin su pH. Ademas, son inestables pero
resistentes a la luz, a cambios en el pH y a condiciones de oxidacion. Normalmente, se
presentan en cereales y tubérculos.

Los flavonoides en los citricos tienen propiedades relacionadas con la salud, como
caracteristicas anticancerigenas, antivirales y antiinflamatorias, asi como prevenir la
fragilidad capilar y agregacion plaquetaria.

Figura 3.4 Estructura de Proantocianidinas
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Tabla 3.1 Estructura de los Distintos Flavonoides

COMPUESTO ESTRUCTURA COMPUESTO ESTRUCTURA
A:I\‘\\ R ’/J‘\ e
HO. 55 0. J/\ ( HO. ; [} ,]’ |\[
Flavonas ‘T/\-‘ - ‘\H/ N Flavanonas \[/'\‘ ] S
T T
Apigenina R = OH; R»= OH, Naringenina Ri=H; Ro=0OH
Luteolin Ri=R=0H Eriodictiol Ri=R,=OH
Hespertina R1=OH; R>= OCH»
r/,l\\[‘/u
Flavonoles T/\]/H N Isoflavonas \\/ U L
c;T, ™~ ﬂ// "N oH |L o “ \5{1_\
Kaempferol Ro=OH;Ri=R3;=H Daidzeina Ri=H
Quercetina  R1=R:=0OH;R3=H Genistenina Ri=0OH
Mircetina Ri=R,=R;=OH
/;;I:\ /_R, J\‘\ = OH
) ! . o 3o HO. 0. / ”
Flavanoles "~ f\ " |Antocianidinas s /E\ g
L§‘\“/,,| \//\ L&\\ ,ﬂ:\\y//'l\ -
L ) [
Catequina  Ri=R:=OH;R3=H Pelargonidina Ri1=R:=H
Galocatequina R1=Ry=R3=OH Cianidina Ri=0OH; Ro=H
Delphinidina ~ Ri1=R.=OH
Petunidina Ri1=0OCH3; R,= OH
Malvidina Ri=R,= OCH;
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ANTECEDENTES

Acidos Fendlicos

Los acidos fenolicos son fenoles con un acido carboxilico, pero en el metabolismo de las
plantas, hacen referencia a un grupo de acidos organicos. La presencia de estos se suele
asociar al color, cualidades sensoriales y propiedades nutricionales y antioxidantes de los
alimentos. [17]. La actividad fendlica en los acidos y sus ésteres depende del numero de
grupos hidroxilo en la molécula. Se pueden distinguir dos clases: los derivados del acido
benzoico, como el acido galico (4acidos hidroxibenzoicos) y los derivados del acido
cinamico (acidos hidroxicinamicos). Los cuales se pueden encontrar en la Figura 3.5[18].

CHCO,CH

COM HCZ

Acidos Hidroxibenzoico Acidos Hidroxicimamicos

Figura 3.5 Estructura de los acidos fenolicos.

El contenido del acido hidroxibenzoico en las plantas comestibles es generalmente bajo. Es
por eso que no se ha estudiado en gran medida y no se considera que tengan interés
nutricional.

Los acidos hidroxicinamicos son mas comunes y consisten en acidos coumaricos, cafeico,
fenolico y sinapico. Estos, rara vez se encuentran de forma libre, excepto en alimentos
procesados que se han congelado, esterilizado o fermentado [16].

3.2.2. Aplicaciones de los Polifenoles

Los polifenoles tienen un papel protector contra las enfermedades degenerativas. Ademas,
estan respaldados por una gran cantidad de estudios realizados en animales con el objetivo
de proponer diferentes mecanismos de accion para explicar sus efectos protectores y su
bioactividad.

Propiedades antioxidantes: Danos oxidativos a las células, DNA, y proteinas relacionadas
con la edad contribuyen a ciertas enfermedades. Se ha comprobado que los polifenoles
actian como antioxidantes y pueden prevenir enfermedades como el cancer, enfermedades
cardiovasculares, la osteoporosis y enfermedades degenerativas asociadas con la edad [13].

A continuacion, se mencionan algunas aplicaciones de polifenoles:

Aplicaciones en la prevencion de cancer: Varios estudios realizados en animales han
demostrado que los polifenoles actuan como agentes reductores de tumores, tanto en
cantidad como de tamafo. Pero atn hay poca evidencia de que puedan utilizarse como un
tratamiento para el cancer en lugar de para la prevencion de cancer [15].
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Aplicaciones en la prevencion de enfermedades cardiovasculares: Los polifenoles pueden
prevenir las enfermedades asociadas con el corazén. En algunos estudios se ha comprobado
que tienen la capacidad de inhibir la proteina de baja densidad, siendo de especial
aplicacion para personas con colesterol [4, 13].

Aplicaciones en la prevencion de enfermedades degenerativas: En las personas mayores de
65 anos, un alto porcentaje padece de Alzheimer y el 1% de la enfermedad de Parkinson,
las cuales son causadas en gran medida por estrés oxidativo, por lo que los polifenoles
pueden contribuir a su prevencion [4, 13, 19].

Aplicaciones en la prevencion de diabetes: Los polifenoles podrian limitar el riesgo de
complicaciones dietéticas, pues los pacientes de diabetes con mayor edad presentan mas
problemas por estrés oxidativo, sin embargo, el efecto de estos compuestos en la glucemia
o diabetes sigue siendo muy limitado [13].

Aplicaciones en la prevencion de osteoporosis: La deficiencia de estrogenos en las mujeres
después de la menopausia es una importante causa de osteoporosis. Actualmente, el
tratamiento es un reemplazo de hormonas y se tienen muchos efectos secundarios, por lo
que s¢ esta estudiando la aplicacion de las isoflavonas porque son compuestos de actividad
similar a los estrégenos [13].

Aunque tienen muchas aplicaciones, cabe destacar que la evidencia viene en su mayoria de
estudios epidemoldgicos y estudios clinicos, es decir, queda mucho por estudiar. Ademas,
al desarrollar nuevos productos que contengan polifenoles para efectos especificos,
también hay que tener en cuenta que no aumenten los riesgos en otras patologias [4, 13].

3.3. Extraccion de Polifenoles

La capacidad de extraccion de los compuestos fenolicos depende del tipo de disolvente, la
naturaleza y preparacion del material a extraer, la estructura de los polifenoles, la

temperatura, el tiempo de extraccion, la relacion solido-liquido y el método de extraccion
empleado [20].

La decision del método de extraccion empleado es influenciada por la naturaleza del
residuo. En este trabajo, se va a tratar un residuo so6lido, por lo que una extraccién sélido-
liquido seria una buena opcion.

Antes de la extraccion, el material debe ser acondicionado mediante un lavado, secado,
molienda y homogeneizacion, con el objetivo de eliminar previamente las ceras, grasas,
terpenos y clorofilas que puedan influir en el contenido total de polifenoles [21].
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3.3.1. Extraccion Solido-Liquido

Las extracciones solido - liquido y liquido - liquido son las mas comunes ya que son faciles
de realizar, eficaces y con un gran rango de aplicacion [21].

Este procedimiento consiste en separar los polifenoles de un residuo solido utilizando un
disolvente. La mejor manera de realizarla es con un solido que tenga una relacion
superficie/volumen elevada para que el disolvente pueda actuar mejor. Es por este motivo
que el solido se tritura previamente, pero si es extremadamente pequefio, puede causar
aglutinacion y dificultar la penetracion del disolvente [22].

En la extraccion de polifenoles, los disolventes empleados mas comunes son alcoholes,
como etanol o metanol, acetona, éter dietilico o acetato de etilo y a menudo estan mezclados
con diferentes proporciones de agua. El rendimiento y taza de extraccion de los polifenoles
se vera influenciado por el disolvente elegido.

La mezcla con agua es importante debido a que los disolventes mencionados presentan un
peligro asociado a la salud humana y los residuos de los disolventes pueden permanecer en
los productos finales, esto requiere una purificacion adicional e influye en el coste y tiempo
total del proceso. Ademas, mediante el uso de disolventes orgéanicos puros, los acidos
fenolicos muy polares no se pueden extraer por completo [21].

La extraccion suele hacerse en un rango de temperatura de 20-50°C, porque una
temperatura muy alta, mayor a 70°C, puede llevar a una degradacién del disolvente.

Existen otros métodos de extraccion solido-liquido tales como; una extraccion asistida por
ultrasonido, por microondas, extraccion de fluido supercritico y extraccion de agua
subcritica. [21].

34. Concentracion de Polifenoles Mediante Tecnologia de
Membranas

Los procesos de concentracion de polifenoles mediante técnicas de membranas son una
buena opcion por su alta eficacia en la separacion, bajo consumo energético, bajo coste y
alta calidad del producto final [23]. Sin embargo, en la industria se pueden encontrar
distintas maneras de separar segun las propiedades de las especies a tratar, por lo que en la
Tabla 3.2, se mencionan la clasificacion de operaciones de separacion utilizadas en la
industria de procesado de alimentos.

Asimismo, concentrar mediante técnicas de membranas es un método eficaz porque a
diferencia de otros métodos, no requieren la utilizacion de ningun aditivo, se puede trabajar
en condiciones isotermas y a temperaturas bajas, minimizando la desnaturalizacion,
inactivacion o degradacion de los productos tratados.
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Tabla 3.2 Clasificacion de Operaciones de Separacion [23].

PROPIEDAD OPERACION DE SEPARACION
- Filtracion, Microfiltracion, Ultrafiltracion, Didlisis, Separacion
Tamarno .
de gases, Cromatografia de permeacion gel
Presion de vapor Destilacion, Destilacion por Membranas, Pervaporacion

Punto de congelacion Cristalizacion

Extraccion, Adsorcidon, Absorcion, Osmosis inversa, Separacion

Afinidad de gases, Pervaporacion

Carga Intercambio 16nico, Electrodialisis , Electroforesis
Densidad Centrifugacion

Naturaleza quimica Membranas liquidas, complexometria

Las técnicas de membranas se utilizan por su capacidad de fraccionar selectivamente, y
concentrar compuestos fenodlicos de diferentes biomateriales, por ejemplo, el residuo de
corteza del limon. Estas técnicas, combinadas entre ellas o con otras tecnologias de
separacion ofrecen oportunidades para recuperar eficientemente compuestos fenolicos sin
perder su actividad y requiriendo poca energia [24].

3.4.1. Funcionamiento de las Tecnicas de Membranas

Las membranas actilan como una barrera semipermeable y la separacion ocurre porque la
membrana controla el movimiento entre las fases de las moléculas. Las fases fluidas suelen
ser miscibles y la barrera de la membrana impide el flujo de componentes especificos [24].

En la naturaleza se pueden encontrar membranas llamadas “membranas biologicas” que
realizan intercambios entre las células y el medio exterior y son de poca aplicacion
industrial, sin embargo, también se pueden fabricar “membranas sintéticas” a partir de
polimeros o compuestos inorganicos capaces de emplearse con ¢€xito en procesos
industriales [25].

Las técnicas de membranas pueden utilizarse para distintos objetivos de separacion [26]:

e Concentracion: Hay un componente en bajas concentraciones en una disolucioén que
se necesita eliminar.

e Purificacion: Elimina impurezas de un disolvente.

e Fraccionar: Se separa una mezcla en dos 0 mas componentes deseados.
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Los procesos con membranas estan caracterizados por tener un flujo que se divide en dos
corrientes principales [27], tal y como se muestran en la Figura 3.6:
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Figura 3.6 Esquema basico de separacion por membranas
Estas corrientes son:

e Alimento: Corriente de entrada que contiene los solutos que se quiere separar.

e Permeado: Corriente de salida que contiene el disolvente y solutos que no han sido
retenidos por la membrana.

e Rechazo: Corriente de salida donde estan los solutos que no atraviesan la membrana.

Al realizar una concentracion, la corriente con el producto deseado es la del permeado. Sin
embargo, al purificar, tanto la corriente de rechazo como el permeado pueden tener el
producto deseado dependiendo de la cantidad de impurezas que se deban eliminar [26].

Es importante mencionar que el rendimiento de la membrana se ve influenciada por el flux,
la estabilidad quimica y térmica, asi como la buena compatibilidad de los materiales con el
medio ambiente [28].

3.4.2. Clasificacion de las Membranas

Los procesos de separacion se clasifican de acuerdo a la fuerza impulsora utilizada, el
tamano de las particulas que son capaces de retener y el mecanismo de operacion. En
liquidos, se tienen de mayor a menor tamafio de especie retenida: Microfiltracion (MF),
Ultrafiltracion (UF), Nanofiltracion (NF), y Osmosis Inversa [23, 24].

En la Tabla 3.3 se muestran las propiedades basicas de las técnicas de membranas y en la
Figura 3.7 la representacion de los procesos que tienen como fuerza impulsora la presion.
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Tabla 3.3 Clasificacion de Operaciones de Separacion [24].

Tamaiio .. .
Proceso (um) Fuerza Impulsora Aplicaciones principales
. . ¢ Eliminacién de floculos que no
. . Diferencia de .
Microfiltracion 0,2-10 ., sedimentan.
Presion . .,
e Etapa previa a la ultrafiltracion.
e Eliminacién de grasas y aceites.
‘s 0,001 — Diferencia de e Pretratamiento del agua de mar
Ultrafiltracion ., f .
0,2 Presion para los procesos de 6smosis
inversa.
., 0,005 — Diferencia de e Eliminacién de azucares, lactosa y
Nanofiltracion s . .
0,0005 Presion iones polivalentes.
e Desalacion de aguas salobres y de
mar.
Osmosis <0.002 Diferencia de e Eliminacién de nitratos y boratos.
inversa ’ Presion e Eliminaciéon de SD y
contaminantes organicos de
lixiviados de vertederos.
e 0,0005 — Diferencia de e Separaciones concretas en la
Dialisis ., . . .
0,2 Concentracion industria textil
Electrodialisis 0,0005 — Diferencia de e Recuperacion de metales.
0,1 Potencial Eléctrico | ¢  Tratamiento de efluentes.
Particulas
Sedimentos
_ Algas
Microfiltracion Protozoos
Poros 0,1 pm Bacterias
{ =
=
(¥ -
g
o Ultrafiltracidn Coloides pequefios
Poros 0,01 pm Virus
MNanofiltracidn Materia orgdnica disuelta
m . ¥
P MNo-porosa lones divalentes (Ca®™, Mg™*)
g
8 .
£ Osmosis Inversa
8 No-porosa lones monovalentes (Na®, CI')

Agua

Figura 3.7 Niveles de separacion en los procesos de membranas [24].
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Los procesos donde la fuerza impulsora es la presion, consisten en emplear una bomba en
la corriente del alimento para aumentar la presion, de manera que sea mayor que la corriente
de permeado y se cree un gradiente de presion a través de la membrana [25].

En estos casos, tanto la fase del permeado como la del alimento son liquidas, por lo que
son procedimientos adecuados para concentrar o purificar disoluciones acuosas diluidas,
como es el extracto de polifenoles obtenido de un proceso de extraccion sélido-liquido [25].

En la Tabla 3.4 se explican las diferencias entre los procesos.

Tabla 3.4 Comparacion de procesos de membrana gobernados por la presion [25].

Microfiltracion | Ultrafiltracion Nanofiltracion Osmosis
Inversa
Diferencias de Diferencias
Principio en el Tamafio de Tamatfio de solubilidad y de
que esta basada particula particula difusividad, solubilidad
la separacion (Tamizado) (Tamizado) Tamafio de difusivid dy
. ifusivida
particula, Carga
Disolucion —
Mecanismo de Capilar Capilar Difusion Disolucion —
transferencia Difusion
Capilar
Influencia de la Alta
presion Despreciable Despreciable Moderada
osmética (5 = 25 bar)
15-25
Presion 02-2 2-10 10 — 40 (agua
aplicada salobre)
40-80
(agua de mar)
Fluxes
obtenidos >200 5-200 20-80 5-40
(litroom>-h™)

3.4.3. Tipos de Membranas

Las membranas se pueden fabricar con materiales poliméricos, ceramicos o metalicos.
Ademas, pueden ser molecularmente homogéneas, completamente uniformes en su
composicion y estructura, o pueden ser quimica o fisicamente heterogéneas. Estas
contienen agujeros o poros, de dimensiones finitas o con estructura en capas [29, 30].

Segun su estructura fisica se pueden clasificar en membranas simétricas o anisotropicas. Se
explican a continuacion y se muestran en el diagrama de la Figura 3.8.

Membranas Simétricas

Son membranas con estructura de poro isotropica. Las membranas Microporosas tienen
una distribucion de didmetro de 0,00lmm — 10mm, y se utilizan principalmente en
Microfiltracion y Ultrafiltracion [30].
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Las membranas densas son estructuras sin poros donde el paso de sustancias se debe a que
los componentes de la solucion se disuelven en la membrana y se difunden a través de ellas
permitiendo la separacion de moléculas o iones. Esta membrana se usa para técnicas de
Osmosis Inversa y Nanofiltracion [30].

Las membranas cargadas eléctricamente pueden ser porosas o densas, con restos anidonicos
o cationicos fijos en la estructura. La separacion se realiza al evitar el paso a los
componentes con carga igual a la de la membrana. Estas membranas se utilizan en los
procesos de Electrodialisis [29, 30].

Membranas Anisotropas.

Membranas con estructura laminar o tubular donde el tamafnio del poro, porosidad o la
composicion de la membrana cambia a lo largo de su espesor. Tienen una pelicula delgada
(densa o con poros muy finos) que soporta a una capa mas gruesa y porosa, de manera que
la primera es la responsable del proceso de separacion y la segunda aporta la resistencia
mecanica para soportar las condiciones de trabajo [30].

Ambas peliculas pueden ser del mismo material, como son las membranas de Loeb-
Sourirajan, o con materiales distintos, membranas de tipo composite [30].

Membranas Simétricas

Membrana Membrana Cargada
Microporosa Membrana Densa Eléctricamente

Membranas
Membranas Anisotropas Liquidas

Soportadas

i
8200
00 & )

Poros
O (jg) 08 Q ~— llenos de
Membrana Membrana Tipo
Loeb-Sourirajan Composite t Matriz polimérica

Figura 3.8 Diagrama de los principales tipos de membranas [29].
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3.4.4. Configuraciones de Membrana

Para aplicar membranas en procesos de una industria a gran escala se unen en unidades
pequefias y compactas, denominadas moddulos. En general, se necesitan sistemas de
modulos ya sean de paso tnico o sistemas de recirculacion [26].

Los distintos modulos que hay tienen configuraciones distintas, como se muestran en la
Figura 3.9 y se explican a continuacion:

e Configuracion Plana: El alimento se introduce sobre las membranas en laminas
horizontales separadas por espacios permeables que dirigen el flujo. Los sistemas
de modulos con esta configuracion mas utilizados son el de Placas y Marcos y el
Espiral [26].

e Configuracion Tubular: La geometria de la membrana es tubular con distintas

dimensiones dependiendo de si son: Tubulares (¢>>10mm), Capilares (0,5<¢p< 10) o
de Fibras Huecas (¢<0,5mm) [26].

| 4 |

mie'ate'e
EEEmEm'w N
55,508,080 -tbbb b [ e 2@
O0OEOEE . ) 2—
11T e ;
l Configuracion i »
Configuracidn Plana Fibras Huecas Configuracion Tubular

Figura 3.9 Diagrama de las configuraciones de membranas [31]
Las configuraciones de los médulos pueden ser los siguientes:
Placas y Marcos

Son los primeros sistemas de membranas que se utilizaron [26]. Tienen una disposicién
semejante al filtro-prensa donde la alimentacion, impulsada por una bomba, circula por los
espacios placa-membrana, concentrando el rechazo y permitiendo el flujo de permeado a
través de las paredes de las membranas [31]. En la Figura 3.10 se puede observar un
esquema simple de este sistema de modulos.
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Enrolladas en Espiral

En estos sistemas se tiene una estructura compleja donde las paredes exteriores de una
membrana enrollada forman espirales y se encuentran separadas por estructuras huecas que
permiten que la alimentacion pase a través de ellas y que el permeado fluya a través de las
paredes de las membranas, Figura 3.11. Estos modulos suelen tener 20 cm de diametro y
100 cm de largo con varias membranas enrolladas proporcionando una superficie de
membrana de 1 - 2m?[29, 31].

Tubulares

La estructura de un modulo tubular consiste en una carcasa de plastico o metal que contiene
tubos de un papel poroso o fibra de vidrio que soportan la membrana, produciéndose un
flujo de permeado a través de las paredes, Figura 3.12. Los modulos tubulares se suelen
encontrar en los procesos de ultrafiltracion [26, 29, 31].

Fibras Huecas

Tienen una estructura semejante a los intercambiadores de calor, se pueden tener 500 —
2000 membranas del tipo fibra hueca. En este médulo la alimentacion puede circular por
el interior o en direccion perpendicular a las fibras segtn el tipo de aplicacion [31]. En la
Figura 3.13 se puede ver un esquema de la estructura del sistema.

La eleccion del modulo y el sistema a utilizar se basa en el tipo de separacion que se
requiere, facilidad de limpieza, facilidad de mantenimiento, facilidad de operacion, tamaino
del sistema, escala y posibilidad de sustitucion de la membrana cuidndo sea necesario.
Asimismo, un factor muy importante en la eleccion seran las condiciones economicas.

Permeado

Membrana

i

Espacio

Alimento

Rechazo

Membrana

Permeado

Figura 3.10 Estructura del modulo Placas y Marcos [26].
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Membrana
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alimento
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Figura 3.11 Diagrama del modulo en espiral [29].

Figura 3.12 Diseiio tipico del modulo de membranas tubular [29].
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Figura 3.13 Esquema del modulo de fibras huecas [29].
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En la Tabla 3.5 se muestran las caracteristicas de las membranas empleadas en los procesos
donde la presion es la fuerza impulsora.

Tabla 3.5 Caracteristicas de las membranas utilizadas en procesos con diferencia de presion [25]

Microfiltracion | Ultrafiltracion Nanofiltracion Osmosis Inversa
Estructura de Simétrica,
uctu asimétrica Asimétrica Asimétrica Asimétrica
la membrana
porosa
Tamanode |, 14000 1-100 ~1 <05
poro (nm)
Espesor (um) 10— 150 150 150 150
Espesor de la
capa activa 10-150 0,1-1 0,1-1 0,1-1
(pm)
Pohmeros: - Acetatos de - Acetatos de
. -polisulfona
. Materiales R celulosa celulosa
Material de S -poliacrilonitrilo . S
poliméricos o . - Poliamidas - Poliamidas
la membrana .. Ceramicos: L. L.
ceramicos L. aromaticas aromaticas
-O0xidos de Zr N
L. - Polivinil alcohol
-O0xidos de Al

3.4.5. Fenomenos Limitantes

En procesos de separacion con diferencia de presion como fuerza impulsora, el rendimiento
disminuye con el tiempo. Ademas, se suele observar que el flujo a través de la membrana
también disminuye con el tiempo. Este comportamiento se debe principalmente a los
efectos de polarizacion de la concentracion y al ensuciamiento [26].

Polarizacion por concentracion

Consiste en el aumento de la concentracion de moléculas de soluto en la superficie de la
membrana. Por lo que lleva a los siguientes problemas:

e Aumenta el paso de soluto por la membrana.

e Peligro de precipitacion de alguna sal sobre la membrana.

e Aumento de la presion osmotica (Aumentando el consumo energético y/o causando
la rotura de la membrana).

Esta polarizacion de concentracion reduce la diferencia de concentracion, disminuyendo
asi su flujo y la selectividad de la membrana. Se puede evitar disminuyendo el flujo pero
aumentando su velocidad. Este fendmeno afecta significativamente el rendimiento de la
membrana en O6smosis inversa, pero también puede ser encontrado en membranas de
Ultrafiltracion, Electrodidlisis y algunos procesos de Pervaporacion [26, 29].
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Ensuciamiento (fouling)

Es un fendmeno que consiste en la formacion de costras en la superficie de la membrana
por precipitacion o deposicion de particulas. Conlleva los siguientes problemas:

e Disminucion en la productividad del permeado.
e Se necesita parar y limpiar la membrana peridodicamente.

El ensuciamiento de la membrana es la principal causa de la disminucion del flujo
permeable y la pérdida de calidad del proceso. La causa y prevencion de incrustaciones
dependen en gran medida de la calidad de la corriente de alimentacidon, por lo que se deben
de aplicar procedimientos de control adecuados, trabajar a concentraciones reducidas y
presiones bajas, o bien, aumentando la temperatura y la turbulencia [26, 29].

Operaciones de Limpieza

Aunque se pueden llevar a cabo acciones para evitarse los fendmenos limitantes, siempre
es importante que se tenga un método de limpieza. La frecuencia con la que se necesita
limpiar se puede estimar a partir de la optimizacion del proceso.

A continuacion, se definen los distintos métodos de limpieza [26].
1. Limpieza hidraulica.

Mediante un lavado a contracorriente (en procesos de MF y UF). Consiste en
alternar la presurizacion y despresurizacion cambiando la direccion del flujo a una
frecuencia dada. Después de un periodo de tiempo, la direccion del flujo del
permeado se invierte, permeando el lado de la alimentacion y eliminando la capa de
suciedad dentro o en la superficie de la membrana.

2. Limpieza mecanica. (Aplicable solo a modulos tubulares utilizando esponjas).
3. Limpieza quimica.

Es el método mas utilizado para la reduccion del ensuciamiento, se pueden
utilizar uno o varios compuestos quimicos a la vez. La concentracion del compuesto
y el tiempo de limpieza son pardmetros muy importantes. Se suelen utilizar 4cidos,
bases, detergentes, enzimas, desinfectantes, etc.

4. Limpieza eléctrica.

Consiste en aplicar un campo eléctrico que hace que las particulas o moléculas
cargadas de la membrana se muevan en direccion del campo eléctrico,
removiéndolas de la interfase. Es un método efectivo y no necesita interrumpir el
proceso, pero es necesario un gasto energético.
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3.4.6. Principios Bdsicos

Las caracteristicas que definen el comportamiento de una membrana son las siguientes:

Flux o densidad de flujo [25]: La densidad de flujo volumétrico se entiende como el caudal

que atraviesa a la membrana por unidad de 4rea. Las unidades en las que se emplea son m*:

m2- 71, litros: m?- dia’!, litros: m™2- h™!, En cambio, si se refiere a la densidad de flujo
masico, se expresa en kg- m™>- s™! y para densidad de flujo molar, mol- m™>- s, Se calcula a
partir del caudal de permeado ((,), el area transversal de la membrana, el coeficiente

fenomenologico (4), la fuerza impulsora (X) y el espesor de la membrana (x).

Qp dx

= — = —A -—
Area dx ()

Selectividad [25] : Permite cuantificar la capacidad separadora de la membrana, empleando
los siguientes factores:

— Indice de retencion o coeficiente de rechazo de un componente. Se calcula a partir
de las concentraciones de componente en el alimento (C,) y en el permeado (Cp)
como:

)

Co—C, C,
Rechazo(%) = " 100 = (1 — C_) - 100
a a

— Conversion. Se calcula a partir del caudal de permeado (Q,) y caudal del alimento

(Qd).

Q 3)
Conversion (%) = —

Qa

— Factor de reduccion de volumen (FRV). Se calcula a partir del caudal de rechazo y
caudal de alimento o a partir del volumen de rechazo y volumen de alimento.

|4
FRV=&=

— “)
Q& W

— Umbral de corte molecular. Se define como el peso molecular que es retenido en
alrededor de un 90% por la membrana.
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

4.DISENO DE EXPERIMENTOS

El disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para que datos obtenidos
experimentalmente puedan ser analizados mediante la estadistica y asi obtener respuestas
validas y objetivas [32].

Se utilizara el método de Superficie de Respuesta con el objeto de establecer las
condiciones Optimas de operacion para la extraccion de polifenoles, mediante una
extraccion solido-liquido.

Este método es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas que permiten modelar y
analizar aquellos problemas en los que una variable de interés es influenciada por otras. Se
lleva a cabo utilizando el programa Statgraphics Centurion y se tiene en cuenta lo siguiente:

e Lavariable a optimizar o variable de respuesta es la concentracion de polifenoles (PE).
e Los factores del proceso son dos:
— El porcentaje de Etanol/Agua, donde el valor mas bajo es de 15% y el mas alto 85
%.
— El tiempo de extraccion, donde el valor mas bajo es de 30 min y el mas alto 120
min.
e Se realizan 10 ensayos, pues el tipo de disefio es factorial de 2 niveles mas repeticion
del punto principal: x¢ + principal = 22 + 1= 10 ensayos.

En la Tabla 4.1 se muestran los 10 ensayos a realizar obtenido por el programa
Statgraphics.

Tabla 4.1 Disefio de Experimentos

Ensayo Relacion %EtOH/Agua Tiempo (min)

1 0,5 75
2 15 30
3 15 120
4 50 12
5 50 139
6 50 75
7 50 75
8 85 30
9 85 120
10 99,5 75
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DISENO DE EXPERIMENTOS

4.1. Procedimiento Experimental
Para la realizacion de las extracciones se han utilizado limones.
Los reactivos que se necesitan son los siguientes:

e FEtanol al 96% calidad para analisis de la casa comercial Panreac.

e  Agua Destilada.

e (Carbonato de Sodio al 7,5% en peso, preparado a partir del Carbonato Sodico de
la casa comercial Panreac.

e Reactivo de Folin-Ciocalteu.

4.1.1. Acondicionamiento de las Muestras

Se quiere obtener una corteza de limon sin restos del fruto y sin impurezas, por lo que se
comienza enjuagando todos los limones con agua destilada, y se exprimen para eliminar
las vesiculas de jugo. Utilizando un cuchillo se elimina completamente la pulpa de manera
cuidadosa.

A continuacion, se trocea y se deja en bandejas rectangulares de aluminio, como se muestra
en la Figura 4.1. Es importante separar alrededor de 100 gramos de limén himedo para
facilitar la obtencion del peso seco y la pérdida de humedad.

Seguidamente, se introducen las bandejas en la estufa a 70°C durante 72 horas, hasta
obtener la corteza de limon deshidratada.

Figura 4.1 Troceado de la Corteza del Limon
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Procedimiento Experimental

4.1.2. Trituracion y Tamizado de las Muestras

Las cortezas de limoén deshidratado se trituran con un molinillo hasta tener un tamafio
comprendido entre 2 y 1 mm, con el fin de aumentar la relacion superficie/volumen. Para
conseguir dicho tamafio de particula, se pasan por un tamizador con tamices de luz de malla
de 2 y 1 mm, tal y como se observa en la Figura 4.2.

Las particulas superiores a 2mm son reintroducidas en el molinillo para volver a ser
trituradas hasta que todas las muestras tengan el tamafio deseado o menor. El polvillo, o
muestras de tamaflo menor a Imm, se guarda para ser utilizado en otras aplicaciones.

Finalmente, las muestras trituradas y tamizadas se guardan en un recipiente cerrado
herméticamente.

Figura 4.2 Tamizado del Residuo
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DISENO DE EXPERIMENTOS

4.1.3. Sistema de Extraccion

La extraccion de polifenoles se lleva a cabo mediante un sistema de extraccion solido-
liquido. En primer lugar, se monta el equipo de calefaccion y agitacion, con una velocidad
media y a 35°C. Para ello, se prepara un bafio termostato con la finalidad de controlar mejor
la temperatura del proceso de extraccion.

A continuacion, en un matraz Erlenmeyer se introducen los gramos de corteza seca y de
disolvente, en una proporcion 1:8. Por lo que en cada ensayo se introducen 5g de corteza y
40 g de disolvente. Este disolvente estd compuesto por una determinada cantidad de gramos
de etanol y agua tal y como se muestra en la Tabla 4.2. Posteriormente, se introduce en el
bafio termostatado a la temperatura de trabajo (35°C).

Finalmente, se deja el matraz en el bafio termostatado durante el tiempo establecido en la
Tabla 4.2 y posteriormente se separa el extracto mediante un sistema de filtracion a vacio.

El montaje del sistema de extraccion se puede ver en la Figura 4.3.

Tabla 4.2 Cantidades de Etanol y Agua de los Ensayos

Ensayo %EtOH/Agua Tiempo (min) Gr EtOH Gr Agua
1 0,5 75 0.20 39,79
2 15 30 6 34
3 15 120 6 34
4 50 11,36 20 20
5 50 138,64 20 20
6 50 75 20 20
7 50 75 20 20
8 85 30 34 6
9 85 120 34 6
10 99,5 75 39,79 0,20

Figura 4.3 Montaje del Sistema de Extraccion Solido-Liquido
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Procedimiento Experimental

4.1.4. Purificacion del Extracto

Mediante un sistema de filtracion a vacio como el que se muestra en la Figura 4.4, de
tamafio de poro de 1,2 micras, se separa el extracto en forma liquida y el refinado sélido.
Posteriormente, la muestra extracto se traspasa a un vial como el de la Figura 4.5 y se lleva
a la centrifuga a 8000 rpm durante 10 minutos a 21°C, para eliminar aquellas impurezas
que no haya retenido el filtro

Las muestras centrifugadas se conservaran en un recipiente hermético y se conservan en el
congelador para su posterior analisis.

Figura 4.5 Extracto de la Corteza del Limon
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DISENO DE EXPERIMENTOS

4.1.5. Determinacion de las Analiticas

Las analiticas de las muestras extracto, se realizan mediante el ensayo de Folin-Ciocalteu,
el cual se utiliza para la medida del contenido de compuestos fendlicos totales en productos
vegetales. Este analisis se basa en que los polifenoles reaccionan con el reactivo de Folin-
Ciocalteu, a pH basico, dando lugar a una coloracion azul susceptible de ser determinada
con un espectrofotometro a una longitud de onda de méxima absorcion de 765 nm [5].

Este reactivo contiene una mezcla de wolframio soédico y molibdato soédico en éacido
fosforico. El 4cido fosfomolibdico-fosfotingstico, formado por las dos sales en el medio
acido, da un color amarillo, y al ser reducido por los grupos fendlicos, tiene lugar el
complejo de color azul intenso, permitiendo la medida del contenido de polifenoles por una
cuantificacion espectrofotométrica en base a una recta patron de 4cido galico. Esto se debe
a la transferencia de electrones a pH basico que reduce al reactivo de manera proporcional
al nimero de grupos hidroxilo de la molécula [33].

Para el analisis de polifenoles totales se diluye cada extracto en proporcion 1:50 en un
matraz aforado de 50 ml.

En otro matraz, se preparan los reactivos. Por una parte esté el reactivo de Folin-Ciocalteu,
el cual se diluye 10 veces y cubriéndolo con papel aluminio ya que es un reactivo
fotosensible. Por otra parte, se prepara una disolucion de Carbonato de Sodio al 7.5% en
peso.

Este paso se puede observar en la Figura 4.1.

Figura 4.1 Ensayos para la Determinacion de Analiticas

A continuacion, en unos viales se echan 0,5ml de la dilucion del extracto, 2ml del Na2C03
y otros 2,5ml del reactivo de Folin. Ademas, se tiene que preparar un blanco con los mismos
reactivos y agua destilada en lugar del extracto.

Finalmente, se llevan todas las analiticas a un espectrofotometro y se mide su absorbancia
a una longitud de onda maxima de absorcion de 765 nm.
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

5.PRESENTACION DE RESULTADOS

5.1. Humedad de la Corteza del Limon

En la preparacion de las muestras se introdujo las cortezas de limén himedo en la estufa y
a partir de los pesos se puede obtener la pérdida de humedad.

Considerando que las bandejas pesan 2,92gr y 2,95¢r, las masas son las siguientes:
Masas de las cortezas del limén humedo:
Mhumeda1l =38,82gr

Mhumeda2 =37,818gr
Masas de las cortezas del limon deshidratado:

Mdeshidratada1 =5,73gr

Mdeshidratada2 =6,02gr
Obtenciodn del porcentaje de humedad:

Mhymeda — Mdeshidratada
%humedad =

Mpumeda

%humedadl1=85,24 %
%humedad2=84,08 %

Por lo que el porcentaje de humedad en la corteza del limon es de 84,66 %.
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PRESENTACION DE RESULTADOS

5.2.

Resultados

Concentracion de Polifenoles

Una vez conocida la absorbancia de las muestras, se tiene la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Valores de absorbancia a Amax de 765 nm

Ensayo Absorbancia Absorbancia sin blanco

1 0,510 0,482
2 0,417 0,381
3 0,617 0,596
4 0,311 0,282
5 0,453 0,425
6 0,475 0,446
7 0,568 0,547
8 0,162 0,134
9 0,234 0,205
10 0,072 0,043

de Absorbancia y Calculo de

la

Dependiendo del dia que se realizd el ensayo, los blancos de extracto poseen una
absorbancia de 0,03 0 0,02.

Para poder realizar el calculo de la concentracion de polifenoles, se emplea la Recta de
Calibrado de la Figura 5.1 y los datos de la Tabla 5.2.

ABSORBANCIA

1.8
1.6
1.4
1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

Tabla 5.2 Recta de Calibrado en mgGAE/ml

Ensayo Absorbancia Absorbancia sin blanco

0,02 0,19 0,19
0,05 0,49 0,48
0,10 0,92 0,92
0,20 1,85 1,84

Recta de Calibrado

y =9.2448x

R?=0.9997
e
."91.5"
-
0.05 0.1 0.15 0.2

GAE (mgAcMalico/ml)

Figura 5.1 Recta de Calibrado

0.25
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Resultados de Absorbancia y Calculo de la Concentracion de Polifenoles

De esta manera se obtiene la evolucion de la cantidad de polifenoles equivalentes de acido
galico obtenidos respecto los gramos de corteza seca en funcion de los parametros tiempo
y porcentaje de etanol en el disolvente. Los valores de absorbancia se miden a una longitud
maxima de onda de 765 nm para cada muestra, observandose que, a menor porcentaje de
etanol, mayor absorbancia se obtiene.

Por otra parte, al observar el porcentaje de etanol de la muestra, se concluye que, a mayor
porcentaje, se consigue una absorbancia mayor, y de la misma forma con el tiempo, puesto
que a mayor tiempo de ensayo, la absorbancia también es mas alta.

Con la ecuacion de la interseccion se puede obtener el valor de mg Ac. Galico/ml de los
ensayos, como se muestra en la Tabla 5.3.

mgGAE  Absorbancia
ml 92448

Tabla 5.3 Resultados del Célculo para Obtener los mg Ac. Galico/ml

Ensayo Absorbancia Sin blanco mg Ac.Galico/ml
1 0,482 0,051
2 0,381 0,041
3 0,596 0,064
4 0,282 0,029
5 0,425 0,045
6 0,446 0,047
7 0,547 0,058
8 0,134 0,013
9 0,205 0,021
10 0,043 0,003

Como lo que se quiere obtener es mg Ac.Galico/gr Corteza seca, se debe tener en cuenta
que para la absorbancia se diluye el extracto a 1:50.

mgGAE 50ml mldisolucion

ml 1ml S5gr corteza seca

Los ml de disolucidon se obtuvieron a partir del siguiente calculo:
ml disolucion = p agua * %agua + p EtOH * % EtOH

Donde la densidad del agua es de 1g/ml y la del etanol es 0,79 g/ml.

Por lo que finalmente se obtienen los resultados de la Tabla 5.4.
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PRESENTACION DE RESULTADOS

Tabla 5.4 Polifenoles en mg Ac. Galico/ gr Corteza Seca

Ensayo mg Ac.Galico/ml ml disolucion mg Ac.Galico/gr Corteza seca
1 0,05118 40,0422 20,4925
2 0,04102 41,3009 16,9418
3 0,06365 41,3009 26,2876
4 0,02939 44,6927 13,1368
5 0,04495 44,6927 20,0889
6 0,04729 44,6927 21,1332
7 0,05831 44,6927 26,0604
8 0,01312 48,6914 6,3863
9 0,02094 48,6914 10,1952
10 0,00327 50,5653 1,6549

Finalmente, segun los resultados de la Tabla 5.4, los valores mas altos se obtienen en los
ensayos de 50% EtOH durante 75 minutos y 15 % EtOH durante 130 minutos.

5.3. Determinacion de Analiticas

Como se ha explicado en el apartado de Disefio de Experimentos de la Metodologia
Experimental, se aplicara el método de Superficie de Respuesta, definiendo los valores de
la variable de respuesta, es decir, la concentracion de polifenoles extraidos (mg Ac.Galico/g
Corteza Seca) y se obtienen los siguientes resultados.

5.3.1. Coeficiente de Regresion

Mediante el coeficiente de regresion se genera la ecuacion que describe las relaciones entre
las variables de tiempo y porcentaje de etanol. La ecuacion de regresion que se ha ajustado
a los datos es la siguiente.

Polifenoles Extraidos = 3,88583 + 0,364106*% de Etanol/Agua + 0,345914*Tiempo de
extraccion - 0,00488505*% de Etanol/Agua™2 - 0,000878873*% de Etanol/Agua*Tiempo
de extraccion - 0,00158746*Tiempo de extraccion”2

El programa Statgraphics ajusta los datos experimentales a una ecuacion cuadratica con los
valores siguientes:

Tabla 5.5 Coeficiente de Regresion

Coeficiente Estimado
Constante 3,88583
%Etanol (A) 0,364106
Tiempo (B) 0,345914
AA -0.00488505
AB -0.00087887
BB -0.00158746
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Determinacion de Analiticas

5.3.2. Analisis de Varianza

En el analisis de la varianza, conocido como ANOVA, se estudia el contraste de cada
hipdtesis expuesta en la ecuacion de obtencion de polifenoles extraidos, es decir, se estudia
si la ecuacion es correcta. Por ende, se observaran los valores de la Razon F y el valor P.

La razén F sirve para observar la significancia de los términos obtenidos y del propio
modelo, detallindose que, a mayor valor, més significante es el término. Mientras que el
valor P mide la probabilidad de hipdtesis nula, detallandose que, a menores valores, mas
significativos son.

Tabla 5.6 Analisis de Varianza

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F | Valor-P
A:% etanol 354,955 1 354,955 88,85 0,0007
B:tiempo 66,0477 1 66,0477 16,53 0,0153
AA 163,705 1 163,705 40,98 0,0031
AB 7,66432 1 7,66432 1,92 0,2383
BB 47,2403 1 47,2403 11,82 0,0263
Error Total 15,9805 4 3,99513
Total (corr.) 610,718 9

R-cuadrada = 97,3833 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.1.) = 94,1125 porciento
Error estandar del est. =1,99878

Error absoluto medio = 0,943032

Estadistico Durbin-Watson = 2,0745 (P=0,7251)
Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0,256535

En este caso se observa una R cuadrada muy alta y un error bajo, por lo que la ecuacion
obtenida es adecuada para estudiar mg de polifenoles/g corteza seca. Ademas, el porcentaje
de etanol es el término mas significativo en base a la razon F y Valor P.

5.3.3. Grdfico de Pareto

Mediante el diagrama de Pareto, se observa el resultado de la ecuacién de regresion,
permitiendo el analisis de los parametros controlados que afectan al sistema.

En la Figura 5.2, la linea vertical azul es la linea de significancia, de tal forma que todo
parametro que traspase dicha linea es significativamente importante. Si es de color gris,
entonces su influencia afecta positivamente, y si es de color azul, su influencia serd negativa
en el proceso de extraccion.
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PRESENTACION DE RESULTADOS

Diagrama de Pareto Estandarizada para Polifenoles Extraidos

A:% de Etanol/Agua

B:Tiempo de extraccion

AB

Efecto estandarizado

Figura 5.2 Diagrama de Pareto

Como se puede observar, las lineas del porcentaje de etanol (A),%Etanol? (AA) y tiempo?
(BB ) son azul y traspasan la linea de significancia, por lo que influyen negativamente para
obtener la maxima concentracion y la linea del tiempo (B) también traspasa la linea de
significancia pero afecta positivamente. Estos valores no se pueden despreciar.

5.3.4. Grdfico de Efectos Principales

El grafico de efectos principales, muestra en 2D el efecto del tiempo y porcentaje de etanol
en la obtencion de la méxima concentracion de polifenoles extraidos.

Griéfica de Efectos Principales para Polifenoles Extraidos

26[ =

22—

18 —

Polifenoles Extraidos

14 - .

10 - -

15 85 30 120

% de Etanol/Agua Tiempo de extraccion

Figura 5.3 Grdfico de Efectos Principales para la Concentracion de Polifenoles
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Determinacion de Analiticas

Mediante las dos parabolas de la Figura 5.3 se puede deducir que a porcentajes de etanol
altos y a tiempos muy altos y muy bajos, la concentracion de polifenoles sera minima,
mientras que alrededor de un ~30% de Etanol durante ~100 minutos se tendra el mejor
valor de polifenoles.

5.3.5. Grafico de Superficie de Respuesta Estimada

De manera similar al grafico anterior, en la Figura 5.4 se muestran los puntos
experimentales en una representacion 3D de la ecuacion cuadratica.

Superficie de Respuesta Estimada

Polifenoles Extraidos

30 ;
80 100 O Tiempo de extraccion

% de Etanol/Agua
Figura 5.4 Grdfico de Superficie de Respuesta Estimada

Se puede observar que ni a tiempos bajos ni a tiempos altos hay una buena concentracion
de polifenoles. Por tanto, el valor 6ptimo se encuentra, entre los valores de 90 y 120 minutos
y el porcentaje de etanol alrededor de 30 a 50%.

5.3.6. Respuesta Optima

Finalmente, se determina el punto 6ptimo para cada variable, donde la meta es maximizar
la concentracion de polifenoles

Tabla 5.7 Respuesta Optima

Factor Bajo Alto Optimo
%EtOH | 0,502525 | 99,4975 | 28,1695
Tiempo 11,3604 | 138,64 | 101,148

El valor éptimo es de 26,51 mg Ac. Galico/gr Corteza Seca.







Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

6.DISENO DE LA INSTALACION

En este apartado se propone el disefio de una planta piloto para la extraccion y
concentracion de los polifenoles mediante dos etapas, la extraccion de polifenoles y la
concentracion.

6.1. Dimensionamiento de la instalacion

6.1.1. Primera Etapa: Extraccion de Polifenoles

La primera etapa consiste en la extraccion de los polifenoles de un residuo de 2,5 toneladas
de corteza de limon como materia prima.

En primer lugar, como el objetivo es obtener una corteza de limon sin impurezas, se enjuaga
el residuo con agua y se lleva a la siguiente etapa, donde se trocea y se introduce en una
estufa a 70°C durante una semana para obtener una corteza de limon deshidratada.

Por el ensayo experimental, se sabe que, en el proceso de preparacion de la corteza,
limpieza y secado, se pierde alrededor del 85% del peso, por lo tanto, realmente de las 2,5
toneladas de residuo, se van a tratar unos 375kg de corteza seca

kg 375 kg de corteza seca
dia dia

A continuacion, la corteza del limon deshidratado se tritura y tamiza hasta conseguir
particulas de un tamafio entre 2 y 1 mm, con el fin de aumentar el area superficial.

Las porciones mayores a 2 mm se vuelven a triturar y las menores a 1 mm se recogen y se
gestionan en la bolsa de subproductos. Esto conlleva un rendimiento de la operacion del
90%.

Seguidamente, se realiza a extraccion solido-liquido durante 100 minutos con el disolvente,
que consta de 30% EtOH y 70% Agua.

Inicialmente se tratardn 375 kg de corteza seca al dia.

Debido a que la relacion entre solido y disolvente es 1:8, es decir que se necesitan 8 kg de
disolvente por kilo de extracto seco, se calcula el volumen de disolvente utilizado por carga.

kg 3000kg de disolvente
375 —_—" 8 = P
dia dia
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DISENO DE LA INSTALACION

p disolucién = p agua - Y%oagua + p EtOH - % EtOH
p disolucién = 1kg/L - 70% + 0,79 kg/L - 30%
p disolucion= 0,94kg/L

k
3000 34 " 0,94kg

=3191,49L/ .

Por lo tanto, se necesitara un volumen de 3,19 m>/dia de disolvente y el volumen exacto de
cada uno es el siguiente:

_ L ) - L
Volumen Etanol = 3191,49 /dia 28%=893,62 /dia
Volumen Agua = 3191,49 L/dia'72%=2297’87 L/dia

Para finalizar la etapa, el extracto se pasa por un filtro prensa donde la torta se recoge y se
lleva a gestion.

Por cada 50 g de corteza que entran al proceso de extraccion, se obtienen 300 ml de
extracto, a partir de esto, se puede calcular la cantidad de alimento obtenido tras filtrar.

kg corteza seca  0,3L L extracto

3
7 : = 2250—— " —pom’/ .
375 dia 0,05Kg >0 dia ’ /dla

Este extracto se mantendra almacenado en un tanque refrigerado en dos depositos de 1m3
y de ahi se tratara la cantidad de 2 m*/dia con una concentracion de polifenoles totales de
alrededor de 26,51 mg Acido Galico/g Corteza Seca o 1,62 g GAE/L.

mg GAE 1 g corteza seca
g =7 10497 = 1,62MIGAE ) — 1,62964E )

26,51 , —
g corteza seca 8 g disolucion L

6.1.2. Segunda Etapa: Concentracion de Polifenoles

La concentracion de los Polifenoles se llevara a cabo bombeando el caudal a un sistema de
prefiltrado conformado por una bateria de cartuchos para obtener el extracto clarificado,
después se realizard una Ultrafiltracion para la eliminacion de los sélidos en suspension,
seguida de una Nanofiltracion para la eliminacion de agua, aztcares y minerales, con el fin
de obtener una corriente con los polifenoles concentrados.

ULTRAFILTRACION

Para este trabajo se decide consultar los pardmetros publicados en un Trabajo de Fin de
Master sobre el “Estudio de la viabilidad técnica y econdémica de una instalacion de
membranas para la eliminacion de contaminantes emergentes de salida de EDARU” [34].
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Dimensionamiento de la instalacion

En la Tabla 6.1 se muestran las especificaciones de la membrana de Ultrafiltracion que se
utilizard en la planta piloto.

Tabla 6.1. Especificaciones de Trabajo de las Membranas de Ultrafiltracion [34].

Casa comercial Tami Industries (Francia)

Configuracion Tubular
Material TiO, — ZrO»
Dimension del modulo (mm) 25 x 1178
Presion (bar) 4
Temperatura maxima (°C) 250

pH 10
Diametro hidraulico (mm) 6

Area de membrana efectiva (m?) 0,2
Numero de canales 8
Densidad de flujo 6ptima Jp s0% (L/m*h) 33,661
Factor de Reduccion de Volumen 2.5

Corte de peso molecular nominal (kDa) 1

Se elige este tipo de membrana, debido a que en otras publicaciones consultadas se utilizan
para la concentracion de polifenoles, membranas de bajo corte molecular, en nuestro caso
de 1kDa. Estas membranas alcanzan unos porcentajes de rechazo cercanos al 73,73% [35].

Como el caudal del alimento es de 2000L/d, el caudal a tratar en la instalacion cada dia,
teniendo en cuenta 4 horas para la limpieza de las membranas, es el siguiente:

L 1dia
=2000— - ——

dia 20 L00L/R

Qalimento
Conocido el caudal de alimento de la instalacion y fijando un rendimiento a obtener de
50%, se obtiene el caudal de permeado de la planta piloto mediante la ecuacion (3), asi
como el caudal de rechazo, segtin la ecuacion (4) del apartado de Principios Basicos de las
membranas

Qpermeado
Y (%) = Rermeedo
Qalimento (3)
Qpermeado = Qatimento * Y
L
Qpermeado = 1005 +60% = 60L/h
Qalimento
FRV = ————
Qrechazo (4)
Qa

Qrechazour = m
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L
1OOE

L
Qrechazour = T =40 E

De manera que trabajando con las condiciones especificadas en la Tabla 6.1, se obtiene el
area total de membrana necesaria para la instalacion siguiendo la ecuacion (1).

A _ Qpermeado
Totalmembrana = nensidad de flujo ()

60 L/h
Arotal membrana = 33,661 L/m2h

=1,78m?

Como la membrana seleccionada ofrece un area de membrana efectiva de 0,2m?, se
necesitaran 8 membranas.

ATotal membranaUF

no.membranas =
Amembrana

1,78 m?
no.membranas = —— = 8,9 =~ 9 membranas
0,2m
Teniendo en cuenta los cartuchos que ofrece el fabricante de membranas, se decide utilizar
tres cartuchos de tres membranas, de manera que se tienen 9 membranas, y se procede a
calcular el area total real y el caudal de permeado que se obtendra.

— . 2 2
ATotal membranaUF — 9 O'Zm - 1'8m

QpermeadoUF = 33,661

1L8m2 = 60.58 -
mep O T OURey

Finalmente, si la concentracion inicial es de 1,62gGAE/L y el factor de concentracion de
la membrana es de 2,5, se obtiene la concentracion final de la etapa de Ultrafiltracion:

Crechazour * Vrechazour _ Crechazour * (Vatimento * 50%)

FCyr =
vr Catimento * Vatimento Catimento * Vatimento
FCyr* Cotimente 2,5 1,62
CrechaZOUF = 60(;)lmen > = 60% = 6’75 g/L

En la misma etapa de UF, se trabajard a retorno casi total del rechazo al tanque de
alimentacion, hasta obtener la conversion establecida 6,75 g/L. En este tipo de sistemas el
ensuciamiento de la membrana debe de estar muy controlado, por lo que es fundamental la
etapa de limpieza para la recuperacion de pardmetros permeselectivos.

Para los protocolos de limpieza de las membranas, siguiendo las recomendaciones del
fabricante (Tami Industries) y el método estdndar de regeneracion, se necesitara realizar
diferentes tipos de limpiezas:
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e Limpieza por enjuague con agua destilada, a T= 25-40°C durante 30 min.
e Limpieza alcalina con hidroxido de sodio, 15-20g/L, a T=85°C, durante 30min.
e Limpieza &cida con acido nitrico, SmL/L, a T=50°C, durante 15min.

De manera que se tendrd en cuenta estos protocolos de limpieza en el disefio de la
instalacion y se disefaran los tanques adecuados para llevarla a cabo.

NANOFILTRACION

De manera anéloga, para la etapa de nanofiltracion se ha decidido consultar los pardmetros
publicados en el “Estudio de la viabilidad técnica y econémica de una instalacion de
membranas, para la eliminacion de contaminantes emergentes de salida de EDARU™ [34].

En la Tabla 6.2 se muestran las especificaciones de la membrana SeIRO MPS-34 4040
A2X de Nanofiltracion que se utilizara en la planta piloto.

Tabla 6.2. Especificaciones de Trabajo de las Membranas de Nanofiltracion [34].

Casa comercial Koch membrane systems
Configuracion Enrollamiento en Espiral
Material Policloruro de vinilo clorado (CPVC)
Dimension del médulo (mm) 99 x 1016

Presion (bar) 8

Temperatura maxima (°C) 50

pH 10

Caudal de trabajo (m?/dia) 6

Area de membrana efectiva (m?) 5,6

Espaciador (mm) 0,8

Densidad de flujo éptima Jp sov (L/m*h) 8,36

Factor de Reduccion de Volumen 2

Corte de peso molecular nominal (Da) 200

Se ha considerado una membrana de corte molecular cercana a la Osmosis Inversa, de
200Da, para asegurarnos un porcentaje de rechazo a los polifenoles de un 95%.

Al terminar la etapa de ultrafiltracién se habria acumulado el rechazo en un tanque, y de
ahi se alimenta a la etapa de nanofiltracion. Para que ambos procesos fluyan a una velocidad
similar, el caudal a tratar serd similar al obtenido mediante la etapa de ultrafiltracion, por
lo que el caudal a tratar en esta etapa es aproximadamente de 33,33 L/h. De manera que
fijando un rendimiento a obtener de 80%, se obtiene el caudal de permeado mediante la
ecuacion (3), asi como el caudal de rechazo, seglin la ecuacion (4).

L
Qpermeadonr = 40+ 80% = 32 L/h

40 L
QrechazonF = 7 = ZOE
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Trabajando con las condiciones especificadas en la Tabla 6.1, se obtiene el area total de
membrana necesaria para la instalacion siguiendo la ecuacion (1).

32L/h )
ATotal membranaNF = W = 3,83m

Como la membrana seleccionada ofrece un area de membrana efectiva de 5,6m?, se puede
trabajar con una sola membrana.

De manera que, si la concentraciéon de entrada a la membrana de Nanofiltracion es la
establecida en la etapa anterior, 8,1g/L, y el factor de concentracion de la membrana es de
2, se obtiene la concentracion final de la etapa de Ultrafiltracion:

_ FCyr* Crechazour _ 2-81
CrechazoNF - 50% = 80%

= 20,25 g/L

Asi mismo, en la misma etapa de NF, se debe tener en cuenta el proceso de limpieza de
membranas, por lo que siguiendo las recomendaciones del fabricante (Kosh membrane
systems) del método estandar de regeneracion, se necesitara:

e Enjuague con agua destilada a T*=25-30 °C durante 30 min.
e Limpieza alcalina con hidroxido de sodio, 0.1-5%p/p, a T=50°C.
e Limpieza dcida con 4cido nitrico, 0,2-1%p/p, a T=50°C.

Por lo que se tendran en cuenta estos protocolos de limpieza en el disefio de la instalacion
y se disefaran los tanques adecuados para llevarla a cabo.

Finalmente, en la Tabla 6.3 se muestran los pardmetros disenados de la Planta Piloto para
concentracion de polifenoles de la corteza del limén mediante técnicas de membranas.

Tabla 6.3. Resultados Finales de la Planta Disenada

. Caudal Volumen Concentracion
Corriente

(L/h) (L) (g/L)
Alimentacion 100 2000 1,62
Rechazo UF 40 800 6,75
Rechazo NF 20 400 20,25
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6.2. Descripcion de la Planta Piloto

El proceso completo de la planta piloto se puede observar en el diagrama de bloques de la
Figura 6.1 y el diagrama de flujos de la Figura 6.2. Asi como en el anexo [y I
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- Almacenaje y limpieza materia prima

MATERIA PRIMA
(RESIDUOS DEL LIMON)

AGUA
ETANOL

- Tamizado y preparacion corteza

Extraccion y concentracion de polifenoles

Figura 6.1. Diagrama de Bloques de la Planta Piloto

47



DISENO DE LA INSTALACION

HE

mOpRINgL AN BURIGWSEY B0 OO

LT EE T ugpmply Bp BLNEE

O RIOpELMGEUR | B

ORBUNEPNRD BOLRNUED) P §)20RE

e L] o

QRO | BIOpeEzIwe L

0PRSS0 JOPERIGUIDIU| Jopens

BB A DNEND 8P ENARA

OPRILMOUDT) B0 PEPIED 80 (00D

S| 861 8P BARA

S| SRUSIEYY Bp PEPRED 9P 00D

pepunbes ap v

anbue |

ugioenBay ep enamn

cqueiuEUEoRWY 8p anbuey

AN SeURIQUaN B8R 0INPOKY

fopasabijey olualueUoRIUNY 8P anbue |

opEIsg 8p ouioy

BIODETIZHN

unisald ap equseg

eiopedindsag

SOPIPE 9P RI0PEIEO]

QPeART 8P |euny

ugTumULouag

UGEIEIYIAS DN PG| PO

YaOWNIATT

30 BONGIEIN

Figura 6.2 Diagrama de Flujo de la Planta Piloto
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6.2.1. Primera Etapa: Extraccion de Polifenoles

RECEPCION Y CONTROL DE MATERIAS PRIMAS

En primer lugar, al llegar la materia prima a la planta se recogen algunas muestras para
comprobar que tengan buena calidad y se pueda proceder con la descarga de frutos, de
manera que a la planta entran diariamente a primera hora de la mafiana 2500 Kg de céscaras
de limén exprimidas procedentes de una industria de zumos.

El primer paso es llevar el limon a una zona de almacenamiento, mediante una cinta
transportadora donde también se eliminan aquellos que se encuentren en mal estado.
Después, mediante un dosificador de solidos y otra cinta transportadora, se llevan a la etapa
de limpieza.

En la Tabla 6.3 se muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.

Tabla 6.4 Especificaciones de los Equipos de Recepcion de Materias Primas

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

De acero inoxidable: AISI 304
Dimensiones: 0,58 X 2 m

De acero inoxidable

Cinta transportadora 2 CODINA

Dosificador 1 TARNOS Caudal de 315 kg/h
Tanque de 1 ETI/ TV030A Capacidad: 3000L
Almacenamiento

Cabe mencionar que el tanque de almacenamiento debe incluir refrigeracion para una buena
conservacion del limon a unos 5°C y la terminacion inferior debe ser conica para agilizar
su vaciado.

LIMPIEZA

La limpieza consiste en un transportador de rodillos de 3,5m por el que van rodando los
limones mientras se lavan con agua expulsada por cinco aspersores, colocados en el eje
central del transportador cada 0,5m en los primeros 2,5m, de manera que a través de los
rodillos pasa el agua hacia un cubeto de retenciéon donde queda recogida (R1) y los limones
lavados son trasladados por una cinta transportadora a la siguiente etapa.

En la Tabla 6.4 se muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.
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Tabla 6.5 Especificaciones de los Equipos de Limpieza

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas
Transportador de De acero inoxidable
rodillos ! DEXVE Dimensiones: 0,5 x 3,5 m
Caudal de 11,5L/h
Aspersores > BETE Presion de 0,7 bares
De polietileno de media
densidad.
Cubeto de retencion 1 Shall 4,5m de largo
1m de ancho
0,5m de alto
Cinta transportadora 1 CODINA D? acero inoxidable: AISI 304
Dimensiones: 0,58 X 2 m

EXTRACCION DE RESTOS DE PULPA

Utilizando una despulpadora se eliminan los restos de pulpa (R2) que pudieran quedar en
la corteza después de ser exprimidos los limones. A partir de eso se llevan a una troceadora.

Tabla 6.6 Especificaciones de los Equipos de Extraccion de Restos de Pulpa

Equipo

Cantidad

Fabricante/Modelo

Caracteristicas

Despulpadora

Talleres Prados / SPH 3

De acero inoxidable AISI 304
Produccién: 500kg/h

4 cuchillas intercambiables
Motor eléctrico trifasico
Potencia: 3CV

1,45m de largo

0,41 m de ancho

1,7m de alto

Cinta transportadora

CODINA

De acero inoxidable: AISI 304
Dimensiones: 0,58 x 2 m

TROCEADO Y SECADO

En esta etapa se trocea la corteza del limon para disminuir su tamafio y facilitar el triturado.
Después, mediante una cinta transportadora se utiliza un horno de secado para eliminar la
humedad presente en la corteza. Finalmente, mediante otra cinta transportadora se llevan

los restos del limoén a una trituradora.

En la Tabla 6.6 se muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.

Tabla 6.7 Especificaciones de los Equipos de Secado

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

Estufa de secado 1 Nabertherm Tmax: 260°C.
De acero inoxidable

Troceadora 1 Sammic / CA-301 VV Produccién: 500 kg/h
Potencia:1500W

Cinta transportadora | 2 CODINA D? acero inoxidable: AISI 304
Dimensiones: 0,58 x 2 m
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TRITURADO

Una vez que se tengan los restos de corteza completamente secos, utilizando una cinta
transportadora se trasladara la corteza del limén hasta una trituradora donde se buscara
conseguir particulas de un tamafo entre 2 y Imm. A continuacion, se utilizara otra cinta
transportadora para llevar las particulas a la siguiente etapa.

Tabla 6.8 Especificaciones de los Equipos de Troceado y Triturado

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas
. . Produccion: 300-600kg/h
Trituradora 1 Discaf Potencia: 12.5 CV
. D inoxidable: AISI 304
Cinta transportadora | 1 CODINA feacerf) moxidable
Dimensiones: 0,58 X 2 m
TAMIZADO

En esta etapa se utiliza una tamizadora que permita el paso de las particulas menores a 2
mm y retenga las mayores a Imm, de manera que las que no pasen el filtro sean recirculadas
a la trituradora mediante una cinta transportadora, y las que sean menores a Imm se
almacenen y gestionan (R3).

Aquellas particulas que tengan el tamafio adecuado serdn llevadas a un tanque de
almacenamiento y posteriormente, utilizando un dosificador de s6lidos, entraran a la etapa
de extraccion sélido — liquido.

Cabe mencionar, que el tanque de almacenamiento tendrd que estar en un lugar seco y sin
luz para no degradar las propiedades de la materia.

Tabla 6.9 Especificaciones de los Equipos de Troceado y Triturado

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

Tamizadora vibratoria 1 Russell / Russell Compact Sieve | Capacidad de 500L
R ! Rotoplast poencia: 125CV
Cinta transportadora 1 CODINA gfgggg?oinne(zd& z;télexz ?LSII 304
Dosificador | TARNOS De acero inoxidable

Caudal de 315 kg/h
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EXTRACCION SOLIDO LIQUIDO

En esta etapa seran necesarios dos depositos de almacenamiento refrigerados para el H.O
desionizada y EtOH de 2000L, es importante que estos cumplan las normas de seguridad
para el almacenamiento de etanol, como las que se muestran en el Anexo de la Ficha de
Seguridad del Etanol, por ejemplo, que se almacene en un lugar fresco y seco, alejado de
fuentes de ignicion y de calor, cerrado herméticamente, protegido del calor y de la luz
directa del sol. Ademas, cada cubeto tendra dos valvulas reguladoras, una para llevar el
compuesto a la mezcladora y otra para vaciar el tanque en caso de que fuera necesario.

También se utilizara una mezcladora para tener la proporcion 6ptima de EtOH y H>O
proveniente de los depdsitos de almacenamiento y de la corriente de permeado de la etapa
de Nanofiltracion.

De esta manera, mediante vélvulas reguladoras se llevard el disolvente y las particulas
almacenadas de la etapa de trituracion a un reactor con sistema de calefaccion, agitacion y
sensor de temperatura para controlar el proceso donde se va a producir la extraccion de
polifenoles.

Posteriormente, el extracto se pasara por un filtro prensa donde la torta se recoge y se lleva
a gestion (R4).

Cabe mencionar que para bombear el extracto y el disolvente al equipo de filtracion es
necesario un manometro después de la bomba, un caudalimetro, y una valvula de seguridad
o de alivio.

En la Tabla 6.8 se muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.

Tabla 6.10 Especificaciones de los Equipos de Extraccion Soélido — Liquido

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas
Tanque de 2 ETI/ TV020A Capacidad 2000L
Almacenamiento
Mezcladora 1 Keda Capacidad hasta 1000L
Reactor de extraccion S-L | 1 Herraiz / DE02300 Capacidad 300L
. Superficie filtrante total 1,4m?

Filtro Prensa 1 Draco/FPM 47 Volumen torta total 19L
Vélvula de esfera 7 Cepex / Standard PYC_U encolar

Didmetro 16mm
Valvula de alivio 1 MECESA / Si 2325 DN50
Caudalimetro 1 Tecfluid / SeriePTPS Rango de medicion: hasta 50m?
Manbémetro 1 Nuova Firma Con muelle tubular de acero

inoxidable, 0,6bar
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6.2.1. Segunda Etapa: Concentracion de Polifenoles

ACONDICIONAMIENTO DEL EXTRACTO

El extracto obtenido se llevara a dos tanques de 1000L para ser almacenados y bombeados
al sistema de prefiltrado conformado por una bateria de cartuchos. En la Tabla 6.8 se
muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.

Cada tanque tiene dos valvulas reguladoras, una para llevar el extracto al sistema de
filtracion y otra para vaciar el tanque en caso de que sea necesario. Ademas, para bombear
el extracto al equipo de filtracion es necesario un manometro después de la bomba, un

caudalimetro, y una valvula de seguridad o de alivio.

Tabla 6.11 Especificaciones de los Equipos de Acondicionamiento del Extracto

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

Tanque de De acero inoxidable ASI 304

Almacenamiento 2 ETI/TVO10A Capacidad 1000L

Valvula de esfera 7 Cepex / Standard PVC-U encolar DN16
D=16mm PVC-U PE-EPDM

Bomba 1 Cat Pumps; 2531 Ecolar PN16

Valvula de alivio 3 MECESA / Si 2325 DNS50

Caudalimetro 3 Tecfluid / SeriePTPS Rango de medicion: hasta 50m3

Manémetro 3 Nuova Firma Con muelle tubular de acero

inoxidable, 0,6bar

Equipo de Microfiltracion

Equipo Microfiltracién

ULTRAFILTRACION

El extracto clarificado se lleva a un depdsito de entrada a la instalaciéon de UF de donde
saldran dos corrientes, la del rechazo, que se recircula a la vélvula de cuatro vias de la
entrada de la membrana hasta que la concentracion sea de 8,1g/L y la del permeado que se

lleva a gestion.
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Tabla 6.12 Especificaciones de los Equipos de Ultrafiltracion

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

Tanque de De acero inoxidable ASI 304

Almacenamiento ! ETI/TVO10A Capacidad 1000L

Valvula de esfera 6 Cepex / Standard PVC-U encolar

Valvula de cuatro vias 1 Cepex Ov—g(l;ar. Actuador Eléctrico 230
. D=16mm PVC-U PE-EPDM

Bomba 3 Cat Pumps; 2531 Ecolar PN16

Valvula de alivio 3 MECESA / Si 2325 DN50

Con muelle tubular de acero
inoxidable, 0,6bar

Caudalimetro 3 Tecfluid / SeriePTPS Rango de medicion: hasta 50m3

3 carters que albergan 9
membranas en total

Mandémetro 3 Nuova Firma

Equipo de Ultrafiltracion |3 Tami Industries (Francia)

NANOFILTRACION

Asimismo, en la etapa de NF, se tendrd un tanque para el alimento al que le llegard el
extracto de la etapa de UF, después, se llevard al equipo de filtracion del que salen dos
corrientes, el rechazo que se llevara a un tanque de almacenamiento de 300L y otra que se
recirculara a la mezcladora de etanol y agua. A la corriente de concentrado de polifenoles
se le realizara un control de calidad, de cumplirlo, se tendrd un buen concentrado de
polifenoles y de no cumplirlo se recirculard a la membrana de Nanofiltracion.

Tabla 6.13 Especificaciones de los Equipos de Nanofiltracion

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas
Depositos estandar de poliéster
Tanque de Almacenamiento |2 Poliéster Alvarez Pino con tapa
V=400L
Valvula de cuatro vias 1 Cepex 0-6 bar
Valvula de esfera 4 Cepex / Standard PYC_U encolar
Didmetro 16mm
Bomba 1 Cat Pumps; 2531 D=16mm PN16
Valvula de alivio 1 MECESA / Si 2325 DNS50
, . Con muelle tubular de acero
Mandmetro 1 Nuova Firma inoxidable, 0.6bar
Caudalimetro 1 Tecfluid / SeriePTPS Rango de medicion: hasta 50m?
Equipo de Ultrafiltracion 3 Tami Industries (Francia) 3 carters que albergan 9
membranas
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LIMPIEZA DE MEMBRANAS

El sistema de limpieza constara de un tanque de 300L para agua osmotizada, dos tanques
de 150L para la limpieza acida y limpieza basica, junto a dos de 25L para el producto
concentrado, cada uno de los tanques con tapa, en los tanques de mezcla se necesitard un
sistema de calefaccion, agitacion y sensor de temperatura y pH.

Por lo tanto, se bombeara la disolucion de la limpieza correspondiente a la instalacion de
membranas y a las corrientes de salida de la membrana se les realizard una gestion de
efluentes industriales en una planta de tratamiento fisico quimico.

En la Tabla 6.13 se muestran las especificaciones de los equipos que se podrian utilizar.

Tabla 6.14 Especificaciones de los Equipos de Limpieza

Equipo Cantidad | Fabricante/Modelo Caracteristicas

Tanque de Almacenamiento | 1 Poliéster Alvarez Pino | Depésitos con tapa V=400L
Tanque de Almacenamiento |2 Poliéster Alvarez Pino | Depésitos con tapa V=150L
Tanque de Almacenamiento |2 Poliéster Alvarez Pino | Depositos con tapa V=150L
Valvula de esfera 8 Cepex / Standard PVC-U encolar DN16mm
Bomba 2 Cat Pumps; 2531 D=16mm PVC-U PE-EPDM
Valvula de alivio 2 MECESA / Si 2325 DNS50

PVC-U PE-EPDM encolar,

Valvula de tres vias 1 Cepex D=50mm, PN10

. . Con muelle tubular de acero
Mandmetro 1 Nuova Firma inoxidable, 0,6bar
Caudalimetro 1 Tecfluid / SeriePTPS [ Rango de medicion: hasta 50m?
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

7.SEGURIDAD

7.1. Seguridad En El Laboratorio

Es importante cuando se trabaja en un laboratorio seguir las medidas de seguridad
necesarias para realizar cualquier procedimiento. Por ejemplo, llevar el equipo de
proteccion individual adecuado y necesario para garantizar la maxima seguridad posible.
El equipo debe de estar formado por, la bata de laboratorio, gafas de proteccion y guantes
entre otros (calzado cerrado, pantalones largos, etc).

Ademés, es importante comprobar que no se estén realizando otras actividades peligrosas
en el laboratorio que puedan afectar al experimento, y de igual forma, estudiar previamente
en que va a consistir el trabajo para tomar todas las precauciones necesarias, como mirar la
ficha de seguridad de los compuestos a tratar y saber que equipos se utilizaran.

En el caso de utilizar aparatos eléctricos, siempre se deben de tomar las precauciones ante
un riesgo eléctrico, tales como: comprobar el estado del aparato o instalacion eléctrica antes
de su uso, no utilizar cables dafnados o aparatos defectuosos, no tirar de los cables de los
enchufes para desconectar los aparatos, asi como no enchufar aparatos que se hayan mojado
o estén cerca de agua [36].

A continuacion, se van a describir las medidas de seguridad llevadas a cabo en cada uno de
los procedimientos realizados en el laboratorio:

1. Acondicionamiento de las muestras

En este paso se cortaron los limones y se secaron en un horno a 70°, por lo que es de suma
importancia prestar atencion a los alrededores y concentrarse en lo que se hacia cuando se
utilizaba el cuchillo. Al utilizar el horno, se debe revisar que el equipo no tenga fallos y que
la persona responsable de llevar y sacar las muestras se coloque los elementos de proteccion
personal, en este caso, los guantes para riesgos por altas temperaturas).

2. Trituracion y Tamizado

Para la trituracién se utiliz6 una batidora eléctrica, por lo tanto se deben de tener
precauciones ante un riesgo eléctrico, trabajando con cautela y concentracion al conectarse
a la red eléctrica o con el riesgo mecanico que conllevan las cuchillas de la batidora.

Al trabajar con el polvillo es de especial interés utilizar gafas de proteccion, pues puede ser
irritante en los ojos e inhalarse.
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3. Extraccion Solido-Liquido

Durante esta etapa se utiliz6 un agitador magnético con sistema calefactor, lo que conlleva
a un riesgo eléctrico, por lo que se deben tener en cuenta las precauciones necesarias.

Otro aspecto importante es que como se trabaja en un bafio de agua a una temperatura de
35° puede haber un riesgo de quemaduras, por lo que se debe tener cuidado al trabajar
mientras el equipo esté en funcionamiento. De ser necesario se deben utilizar los guantes
para riesgos de temperaturas altas. Ademas, al trabajar con material de vidrio puede haber
cortes o heridas producidos por rotura del material, por lo que se debe trabajar con cuidado
durante todo el experimento.

Debido a que se trabaja con etanol, el matraz debe estar tapado en todo momento, no solo
para tener mejores resultados experimentales, sino que la inhalacion del etanol puede ser
perjudicial para la salud, como se puede consultar en el anexo II, en las indicaciones de
seguridad del reactivo.

En el caso de derrames, se debe limpiar inmediatamente, porque el etanol es inflamable y
puede provocar incendios. De la misma forma, en esta etapa es de suma importancia utilizar
guantes y llevar las gafas de proteccion por la peligrosidad de este compuesto.

4. Purificacion del Extracto

En esta etapa se filtra el extracto, por lo que se utiliza una bomba de vacio, donde hay riesgo
eléctrico, pero ademas, al trabajar con material de vidrio puede haber cortes o heridas
producidos por rotura del material, por lo que se debe trabajar con cuidado en todo
momento. También puede haber salpicaduras, que al tratar con el etanol puede provocar
irritacion en la piel y/u ojos si no se lleva el equipo apropiado. En el caso de derrames, se
debe limpiar la superficie inmediatamente, porque el etanol es inflamable y puede provocar
incendios.

Para evitar accidentes se debe hacer un uso correcto del sistema de filtracion y verificar su
buen estado y funcionamiento. Al desmontar el equipo de filtracion, hay que asegurarse
que se encuentre a presion atmosférica [37].

Al utilizar la centrifuga se deben de tomar las precauciones por riesgos eléctricos.

5. Ensayo de Folin-Ciocalteu

En esta etapa se trabaja con disoluciones del reactivo de Folin y Carbonato de Sodio.

Al manejar la disolucidon de carbonato de sodio se tienen que utilizar gafas de proteccion,
pues el contacto con la disolucion provoca irritacion ocular grave, seglin las indicaciones
de seguridad del reactivo, anexo II.
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En el caso del reactivo de Folin este es corrosivo, provoca irritacion cutdnea y ocular, por
lo que es de especial importancia utilizar las gafas de proteccion y los guantes, asimismo,
se puede consultar en el anexo II las indicaciones de seguridad del reactivo.

Al utilizar el espectrofotometro se deben de tomar las precauciones por riesgos eléctricos.

7.2. Seguridad En La Instalacion

El disefio de una planta tiene que hacerse no solo pensando en los equipos de trabajo sino
también en las personas que trabajaran en dicha instalacion. Por lo tanto, se deben
contemplar las necesidades espaciales, de manera que no haya problemas de seguridad en
la realizacion del proceso.

1. Trituracion y Tamizado

Durante esta etapa se pueden producir caidas, golpes, proyecciones y atrapamientos en la
trituradora, ademas de que el ruido producido por los equipos puede producir trastornos
auditivos que podrian conllevar a problemas de salud y bajo rendimiento del personal.
Como medida preventiva se pueden emplear protecciones auditivas. Las vibraciones
prolongadas pueden ser irritantes o dafiinas para el cuerpo, afectando la coordinacion,
concentracion y control respiratorio.

Ademés, la inhalacion de polvo prolongada puede causar consecuencias, por lo que se
recomienda un equipo de proteccion individual con filtro mecanico.

Cualquier contacto con alguna corriente eléctrica podria provocar un riesgo eléctrico,
dando lugar a lesiones o incluso a la muerte, por lo que es necesario extremar la precaucion
cuando se realizan manipulaciones con las partes eléctricas de la trituradora.

2. Extraccion Solido-Liquido

Durante la etapa de extraccion se pueden distinguir los riesgos causados por el equipo y
por el disolvente.

La acumulacion de electricidad estatica en el equipo podria dar lugar a un riesgo eléctrico
provocando explosion e incendios, por lo que es necesario como medida preventiva instalar
una toma de tierra.

Cualquier contacto con alguna corriente eléctrica del equipo puede provocar un riesgo
eléctrico, por lo que es necesario extremar precauciones al realizar manipulaciones en las
partes eléctricas del equipo.

El etanol es altamente inflamable por lo que podria darse un riesgo quimico que produzca
explosiones e incendios, por lo que es necesario mantenerlo alejado de fuentes de calor,
chispas, llamas o superficies calientes.
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Ademas, el contacto con la piel y/u ojos puede provocar irritacion, por lo que se deben
emplear guantes de proteccion y gafas de seguridad por si hubiera alguna fuga en el sistema.
También puede provocar intoxicacion por ingestion e inhalacion prolongada.

3. Filtracion

En esta etapa puede haber riesgos por la corriente de alimentacion y permeado que contiene
etanol, por lo que de manera analoga a la extraccion, se deben emplear guantes de
proteccion y gafas de seguridad para evitar los riesgos mencionados anteriormente.

Al utilizar los equipos de filtracién se debe tener en cuenta que cualquier contacto con
alguna corriente eléctrica del equipo puede provocar un riesgo eléctrico, por lo que es
necesario extremar precauciones al realizar manipulaciones en las partes eléctricas del
equipo.

Por otro lado, en el proceso de limpieza de las membranas se utilizan los compuestos de
acido nitrico e hidroxido de sodio, ambos corrosivos por lo que es necesario utilizar las
gafas de proteccion y los guantes ademas de seguir las indicaciones de seguridad de los
compuesto, como se pueden consultar en el anexo II.
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la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

8.

GESTION DE RESIDUOS

8.1. Gestion De Residuos En El Laboratorio

En el laboratorio se lleva a cabo la extraccion de polifenoles, por lo que los residuos que se

obtienen son principalmente orgdnicos y no son muy peligrosos. Aun asi, es importante
llevar a cabo una gestion de residuos eficaz:

8.1.1. Residuos Liquidos

Agua residual: Se obtiene al lavar los limones al inicio de los ensayos. Esta agua
sucia no contiene contaminantes peligrosos, por lo que se deshecha por el desagiie,
siempre y cuando cumpla los limites exigidos por la ordenanza municipal de
vertido.

Extracto: Al terminar los ensayos, el extracto se lleva a un depdsito etiquetado para
que tenga un tratamiento adecuado.

8.1.2. Residuos Solidos

Pulpa: Se obtiene al separarla de la corteza y no es de interés para los ensayos.
Estos desechos organicos pueden ser gestionados para compostaje o en este caso,
como residuo urbano no peligroso en el contenedor de recogida de materia orgénica.
Solido + Disolvente: Se obtuvo tras filtrar y centrifugar el extracto. Aunque el
etanol es un residuo peligroso, como este residuo no contiene grandes cantidades,
no se le hizo ningln tratamiento especifico y se deshecho como un residuo urbano
no peligroso.

8.2. Gestion De Residuos En La Instalacion

En cualquier industria es necesario que se lleve a cabo una gestion correcta de los residuos
producidos para intentar minimizar el impacto que estos puedan tener sobre el
medioambiente y evitar la contaminacion, ademas de tener interés en un uso eficiente de
los recursos para evitar la generacion de residuos.
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8.2.1. Residuos Liquidos

. Agua residual: Se obtiene al lavar los residuos. En este caso, no deberia
de contener contaminantes peligrosos, por lo que, cumpliendo los limites
establecidos en la ordenanza municipal, se podria verter al alcantarillado, para
posteriormente ser tratada en una EDARU.

. Disolvente + Sélido: Obtenido después de la filtracion del extracto. Debido
a que el etanol es un residuo peligroso por ser inflamable, se debe llevar a un deposito
o bidéon que este etiquetado y almacenado correctamente hasta que una empresa
gestora lo recoja para que se lleve a una planta de tratamiento Fisico Quimico para
una gestion de efluentes y posteriormente pueda ser tratada en una EDARU.

. Permeado: Es la corriente obtenida a través de la membrana que no contiene
los polifenoles, su gestion es analoga a la del disolvente + solido.

. Limpieza Quimica: Al terminar el proceso de limpieza de las membranas
se obtiene la disolucion acida o bésica con los restos del ensuciamiento de las
membranas, por lo que se les debe llevar a una planta de tratamiento Fisico Quimico
para una gestion de efluentes y posteriormente pueda ser tratada en una EDARU.

8.2.2. Residuos Solidos

. Residuos del limon: Se obtienen en la etapa de acondicionamiento del
residuo. Pueden contener trozos de céscara y pulpa. No es un residuo peligroso y por
lo tanto se puede tratar en plantas de compostaje.

o Sélido + Disolvente: Se obtiene después de la filtracion y centrifugacion del
extracto, asi como en los residuos del proceso de filtracion con membranas. Debido a
que el etanol es un residuo peligroso por ser inflamable, se debe llevar a un depdsito
para ser llevado a una empresa gestora de tratamiento fisico-quimico.

8.2.3. Propuesta de Valorizacion de los Residuos

Con la finalidad de garantizar el uso eficiente de los recursos, reducir la generacion de
residuos y el desperdicio de alimentos, es necesario buscar que los residuos tengan una
funcion util en el proceso.

En primer lugar, se puede estudiar un tratamiento adecuado al agua residual obtenida en el
proceso de limpieza para su reutilizacion.

Los residuos del limoén, segun sus propiedades, pueden ser valorizados energéticamente o
darle un uso como abono, ya que se trata de un material organico que posee cualidades
como los del estiércol, pero de origen vegetal. Para ello se llevara a un proceso de
compostaje, donde se degrade y descomponga de forma lenta, por la accidon de los propios
microorganismos que la integran.
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La valorizacion energética podria ser de interés para los residuos de la cascara provenientes
de la etapa de tamizado, por su bajo porcentaje de humedad. Se obtendrian pallets para
utilizarse como biocombustible, obteniéndose energia y disminuyendo la cantidad de
residuos.

En cuanto al residuo que tiene solido y disolvente se puede estudiar la separacion del
disolvente para su reutilizacion en el proceso de extraccion en caso de tener una buena
calidad. De no ser posible la separacion, una posible reutilizaciéon es como combustible
para una valorizacion energética.
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9. CONCLUSIONES

En este Trabajo Fin de Grado se ha disefiado una planta piloto para concentrar los
polifenoles de un caudal de 2000L/d extraidos de un residuo de corteza de liméon de 25t
mediante técnicas de Ultrafiltracion y Nanofiltracion.

Se utilizo el método de Superficie de Respuesta con el programa Statgraphics Centurion
con el que se realizd6 un disefio de experimentos y sus ensayos experimentales
correspondientes, con el fin de establecer las condiciones Optimas de operacion para la
extraccion de polifenoles, mediante una extraccion sélido - liquido.

Tras la realizacion de todos los ensayos, se concluye que la corteza del limén tiene una
humedad alrededor del 85%, y que las condiciones Optimas de extraccion se obtienen con
un disolvente que consta de 30% EtOH y 70% Agua en un tiempo de 100 minutos. Ademas,
los resultados experimentales obtenidos de la extraccion son similares a los esperados
segun el programa, obteniendo como conclusion que la extraccion sélido — liquido de la
corteza del limén es un método fiable para la extraccion de polifenoles.

De manera que, se ha disefiado una planta piloto de extraccion de polifenoles para 25t de
corteza de limon y obtener un extracto de 2000 L/d con una concentracion de polifenoles
de 1,62g/L.

En base a una busqueda bibliografica, se ha realizado el disefio de la instalacion de
membranas en las que se obtiene una etapa de Ultrafiltracion con un rendimiento del 60%
y un volumen final de 800L con una concentracion de polifenoles de 6,73g/L.
Posteriormente, esto se lleva a una etapa de Nanofiltracion con un rendimiento del 80%
para obtener finalmente un volumen de 400L con una concentracion de 20,25g/L.

A la vista de la planta piloto disefiada se ha evaluado la viabilidad econdmica del proyecto
y se ha concluido que la inversion necesaria para llevar a cabo la planta piloto disefiada es
de 214,033.27€.
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1.PRESUPUESTO

El presupuesto es el documento que indica la inversion necesaria para llevar a cabo un
proyecto. En €l se reflejan las mediciones de las distintas unidades de obra que lo componen
y se determina el precio unitario de cada unidad de obra.

1.1. PRESUPUESTOS PARCIALES

1.1.1. Precio De La Mano De Obra

En la Tabla 1.1 se especifica el personal necesario para el montaje de la instalacion,
considerando que se tardard 1 mes en realizarse y que los operarios trabajaran a jornada
completa de 8 horas al dia, 5 dias a la semana.

Tabla 1.1. Resumen Precio Mano de Obra

Unidad |Descripcion Medicion | Precio (€/ud) Precio Total (€)
h Ingeniero Quimico 200 25.00 5000.00
h Oficial de 1? 200 13.42 2684.00
h Jefe mantenimiento 200 12.91 2582.00
h Técnico laboratorio 200 12.77 2554.00
IMPORTE TOTAL 12820.00

El precio total de la mano de obra es de doce mil ochocientos veinte euros.
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1.1.2. Precio De Equipos E Instrumentacion

En las siguientes tablas, se muestran los equipos y la instrumentacion necesarios para llevar
a cabo el proyecto. El precio de los equipos se ha consultado en los catalogos de distintos

fabricantes.
Tabla 1.2. Resumen Precio Tanques de Almacenamiento
Unidad | Descripcion Medicion fézc:)) Precl((é)T otal
ud Tanque almacenamiento 3000L 1 3000.00 3000.00
ud Tanque de almacenamiento Rotoplast 1 600.00 600.00
ud Tanque de almacenamiento 2000L 2 2100.00 4200.00
ud Tanque de almacenamiento 1000L 3 1400.00 4200.00
ud Tanque de almacenamiento 400L 3 60.00 360.00
ud Tanque de almacenamiento 150L 2 50.00 100.00
ud Tanque de almacenamiento 251 2 40.00 80.00
ud Cubeto de retencion 1 300.00 300.00
IMPORTE TOTAL| 12660.00
Tabla 1.3. Resumen Precio Equipos e Instrumentacion
Unidad | Descripcion Medicion | Precio (€/ud) | Precio Total (€)
ud | Aspersores 1 50.00 50.00
ud | Despulpadora 1 3500.00 3500.00
ud | Estufa de secado 1 12350.00 12350.00
ud | Troceadora 1 3800.00 3800.00
ud | Trituradora 1 4000.00 4000.00
ud | Tamizadora vibratoria 1 1500.00 1500.00
ud | Mezcladora 1 2000.00 2000.00
ud | Reactor de Extraccion S-L 1 25000.00 25000.00
ud | Filtro Prensa 1 140.00 140.00
ud | Equipo de Microfiltracion 1 1540.50 1540.50
ud | Equipo de Ultrafiltracion 9 1230.00 11070.00
ud | Equipo de Nanofiltracion 1 4210.00 4210.00
IMPORTE TOTAL 69160.5
Tabla 1.4. Resumen Precio Equipos de Laboratorio
Unidad | Descripcion Medicion | Precio (€/ud) | Precio Total (€)
ud | Phmetro 1 1100.00 1100.00
ud | Conductimetro 1 652.00 652.00
ud | Espectrofotometro 1 1750.00 1750.00
ud |Refractometro 1 3134.60 3134.60
IMPORTE TOTAL 6636.60
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PRESUPUESTOS PARCIALES

Tabla 1.5. Resumen Precio Equipos Auxiliares

Unidad | Descripcion Medicion | Precio (€/ud) | Precio Total (€)
ud | Dosificador de solidos 2 2250.00 4500.00
ud | Cinta Transportadora 7 900.00 6300.00
ud | Transportador de rodillos 1 550.00 550.00
ud |Bomba 7 4200.00 29400.00
ud | Valvula de esfera 32 5.97 191.04
ud | Valvula de alivio 10 22.00 220.00
ud | Valvula de tres vias 1 189.00 189.00
ud | Valvula de cuatro vias 2 115.00 230.00
ud | Caudalimetro 9 90.00 810.00
ud | Manometro 9 20.00 180.00

IMPORTE TOTAL 42570.04

Con los datos expuestos, se realiza la suma correspondiente al coste de todos los equipos
necesarios para llevar a cabo la instalacion disefiada.

Tabla 1.6. Resumen Precio Equipos e Instrumentacion

PRESUPUESTO Coste (€)
Depositos de almacenamiento 12660
Equipo e instrumentacion 69160.5
Equipos Auxiliares 42570.04
Equipos de laboratorio 12820.00
Total | 137210.54

El precio total perteneciente a equipos e instrumentacion es de ciento treinta y siete mil

doscientos diez euros con cincuenta y cuatro céntimos.
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PRESUPUESTO

1.2. PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL

El presupuesto de ejecucion material es la suma de los presupuestos parciales.

Tabla 1.7. Presupuesto de Ejecucion Material

Presupuestos Parciales Coste (€)
Mano de obra 12820.00
Equipos e instrumentacion 137210.54

Total| 150030.54

El presupuesto de ejecucion material (PEM) es de ciento cincuenta mil treinta euros con

cincuenta y cuatro céntimos.

1.3. PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA

El presupuesto de ejecucion por contrata se calcula a partir del presupuesto de ejecucion
material, incluyendo los gastos generales (13% del PEM) y el Beneficio Industrial (6% del

PEM)

Tabla 1.8. Presupuesto de Ejecucion por Contrata

PRESUPUESTO Coste (€)

Presupuesto de Ejecucion Material | 150030.54
Beneficio Industrial (6%) 9001.8324

Gastos Generales (13%) 19503.9702

Total | 178536.34

El presupuesto de ejecucion por contrata es de ciento setenta y ocho mil quinientos
treinta y seis euros con treinta y cuatro céntimos.

76



PRESUPUESTO EN BASE DE LICITACION

1.4. PRESUPUESTO EN BASE DE LICITACION

El Presupuesto en Base de Licitacion se obtiene anadiendo el 21% de IVA al Presupuesto

de Ejecucion por Contrata.

PRESUPUESTO

Coste (€)

IVA (21%)

Presupuesto de Ejecucion por Contrata| 178536.34

37492.6319

Total

216028.97

El Presupuesto en Base de Licitacion es de doscientos dieciséis mil veintiocho euros con

noventa y siete céntimos.
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

ANEXOS
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

ANEXO I: DIAGRAMA
DE BLOQUES
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

ANEXO II: DIAGRAMAS
DE FLUJO
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

ANEXO III: SEGURIDAD
DE LOS REACTIVOS
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

1.SEGURIDAD DE LOS REACTIVOS

1.1.

Tabla de Seguridad de los Reactivos del Proceso.

Se han obtenido las indicaciones de peligro a partir de las Fichas de Seguridad de PanReac.

Indicaciones de

Consejos de Prudencia

Compuesto P(;Ztggﬁal::a peligro (Frases P)
& (Frases H)
H225 Liquidoy P210 Mantener alejado del calor,
vapores muy de superficies calientes, de
inflamables. chispas, de llamas abiertas y
de cualquier otra fuente de
H319 Provoca ignicion.
irritacion
ocular grave. | pp33 Mantener el recipiente
herméticamente cerrado.
GHSO02 poay Utilizar un material
eléctrico, de ventilacion o
Producto de iluminacion.
Inflamable
P280 Llevar glrlantes, prendas,
Etanol gafas, mascara de
proteccion.
EN CASO DE
GHS07 P305 CONTACTO CON LOS
Producto P351 0jOs. Aclarar
Irritante P338  uidadosamente con agua
durante varios minutos.
Quitar las lentes de
Palabra de c9qtacto, si lleva y resulta
. facil. Seguir aclarando.
advertencia:
Peligro P501  Eliminar el contenido o el

recipiente conforme a la
reglamentacion local,
regional, nacional o
internacional.
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SEGURIDAD DE LOS REACTIVOS

Pictograma Indicaciones de C i0s de Prudenci
Compuesto | de Peligro Peligro onsej(;:s ¢ l;l encia
(Frases H) (Frases P)
H319 Provoca P264 Lavarse concienzudamente
irritacion tras la manipulacion.
ocular grave.
Llevar guantes, prendas,
p2go gafas, mascara de
proteccion.
EN CASO DE CONTACTO
Carbonato (l;;rl;ldsu ?tz P305 CQN LOS OJOS. Aclarar
de Sodio Irritante P351 culdadosamente con agua
P338 durgnte varios minutos.
Palabra de Qultar las lentes de gontactq,
advertencia: st lleva y resulta facil. Seguir
Atencién aclarando.
Si persiste la irritacion
gg?; ocular: Consultar a un
médico.
H290 Puede ser P280 Llevar guantes, prendas,
COITOSIVO gafas, méscara de
para los proteccion.
=Sy metales.
o < p302 EN CASO DE CONTACTO
H315 Provoca p352 CON LOS OJOS. Aclarar
Reactivo GHS05 lr;i‘;e;cel;).n cuidadosamente con agua.
de fenol de | Producto EN CASO DE CONTACTO
Folin- Corrosivo H319 Provoca CON LOS OJOS. Aclarar
Ciocalteu irritacion p305 Ccuidadosamente con agua
ocular grave. P351 durante varios minutos.
P338 Quitar las lentes de contacto,
Palabra d,e si lleva y resulta facil. Seguir
advertencia: aclarando.
Atencion
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Tabla de Seguridad de los Reactivos del Proceso.

Pictograma Indicaciones de C i0s de Prudenci
Compuesto | de Peligro Peligro onsej(;:s ¢ l;l encia
(Frases H) (Frases P)
H290 Puede ser P280 Llevar guantes, prendas,
COITOSiVO gafas, mascara de
para los proteccion.
metales.
p303 EN CASO DE
H314 Provoca p361 CONTACTO CON LA
quemaduras | p353 PIEL (o el pelo). Quitar
graves en la inmediatamente toda la
piel y ropa contaminada.
lesiones Enjuagar la piel con agua
oculares (o ducharse).
f ?S graves.
p305 ENCASO DE
p351 CONTACTO CON LOS
GHS05 p33g OJOS Acarar
- cuidadosamente con agua
I-(I;gg(::gi((l)o gz:f(:lsci::) durante varios minutos.
Quitar las lentes de
contacto, si lleva y
resulta facil. Seguir
Palabra de aclarando.
advertencia: . .
Atencién P310 Llamar inmediatamente a
un CENTRO DE

P405

P501

TOXICOLOG{A/médico.
Guardar bajo llave.

Eliminar el contenido o
el recipiente conforme a
la reglamentacion local,
regional, nacional,
internaciona.
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SEGURIDAD DE LOS REACTIVOS

Pictograma Indicaciones de Conseios de Prudencia
Compuesto | de Peligro Peligro !
(Frases H) (Frases P)
H290 Puede ser P260 No respirar el polvo, el
COITOSIVO humo, el gas, la niebla,
para los los vapores, o el aerosol.
metales.
p280 Llevar guantes, prendas,
Provoca gafas, mascara de
f Q\;L/g 31 quemaduras proteccion.
graves en la
iel EN CASO DE
Acido GHS05 {)esio}rlles 112;)(1) INGESTION. Enjuagarse
Nitrico Producto oculares P331 la’bo.ca. No provocar el
20% Corrosivo graves. vomito.
EN CASO DE
CONTACTO CON LOS
Palabra de OJOS. Aclarar
advertencia: P305 cuidadosamente con agua
Peligro P351 dur?lnte varios minutos.
P338 Quitar las lentes de

contacto, si lleva 'y
resulta facil. Seguir
aclarando-
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Disefio de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de
la corteza del limon mediante técnicas de membrana (UF/NF)

ANEXO IV: HOJAS
TECNICAS DE
MEMBRANAS

93






Disefo de una planta piloto que trata un caudal de 2000 L/d para concentracion de polifenoles de

la corteza del limén mediante técnicas de membrana (UF/NF)

2.HOJAS TECNICAS

2.1.

Modulo De Membranas De Ultrafiltracion

CARTERS FOR TUBULAR

CERAMIC MEMBRANES

@ 0o e e

Carters designed specifically for TAMI
Industries tubulsr membranes ensure
a maximum of area in a minimum of
space with several connection

possibilities.
A canter is made up of one 5.5. tube

providing 2 connections allowing the
product to enter and exit

On st and of the caner i3 localed 3
permeate outiet (I connectons) Membranes
are placed Nsce e e N parallel and are
secured and prolecied wih indiecual
paskets.

TAM  Indusires puaranies e
IMAKEITILUM protécton m 3 menmum of space

&

* ||

Operation

The solutan 1o Be Teated & fed N0 the camer by 3
pump which allows wngental orulston n e
mEmbranes

The permeats (of firate) comes oul Mrough bwo
peTEate Dullety

The retentite crculates nos the membranes
continuously, part s eiher sent towards the feed
tank or exiracted

The recommend croulabon welocty & between 2
and 4 5 mfs for UF. and 4 1o B m/s for the MFT

Apphicaton

+ Food industry
M, wne juce

>

L] w.‘m
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HOJAS TECNICAS

CARTER FOR TUBULAR CERAMIC MEMBRANES
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Technical dala
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pi range: 0-14
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Mobdulo De Membrana De Nanofiltracion

2.2. Modulo De Membrana De Nanofiltracion

SelRO” MPS-34 - pH Stable Membrane

Nanofiltration Spiral Module Series — 2540, 4040

Miclecular Weight Cul-OFT WIWCO) 200 Daften
(COnSanaCc: Speral Wi &l
Parmeate Tuba Matorial: (=
Oiptions: Feed chammel spacers: 30 mi (1] wmd 57 mil [I)
. Mowiel Port Mumber  Rejection [ Permeate Flow  Blembrane Area Feed Spacer
SPECIFICATIONS I e gd ¥ ) i
SO0
WPE-0 2540 A2K 07T E-1 a5 0 25 112 1§ 3 e
WF3-M 25340 AT  OTTO0R0 L0 35 &8 Ln 129 o e
MPFS-J4 &40 A2X TR W8T 33 L2403 803 A8 R
WPS-04 a0 A22  OTTO0S2 ¥ 35 1520 (A8 430 @) 518
“Tinsd Condions. B0 water w450 g |30 bmr], BT (0T Fomd ackuion ke rpncbio= st o 1% ghoscann | % s o 7% Ml
T Oporaing Pressure: 230500 g (1533 nar
OPERATING AND E_T : e s
DESIGN Acsabile pH - Continuas, Oparsticn: a4
INFORMATION® Alcwabile pH - Clissn-in- Placi (CIPy: 014
laxamum Pressure Diop Per Element 10 pad 0T )
Mlagimum Prossuro Diog Por Vessol {5 in Sonos): 50 g |3 Sear)
= Coroull Peoma T gy fmea b Av momicat
NOMIMNAL
DIMEMNSIONS
s
(]
[1]
inches  (mmj nchis  (mmj inches  immj inches  jmmj
MFS-4 2540 $e (e a4 (L3} ors (g 18 [F=1 1]
MFS-3 4040 L AL R 1% (L. ors [§L ] 19 [r-T 1]
PROCESS TN HCI 1%, WNIH 0% Wi
!mu“a 1% W50, 0% POy Il MO
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HOJAS TECNICAS

SelRO" MPS-34 - pH Stable Membrane

Idembrans Characiersnes: + (perating Envelope For Code 30 Membranes:

SaF P Composts rOACHTTION MEMEFIRG A 3 SEE wouRd k3 impormant i fobow B pressuee - lemgerdme relmontng
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