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RESUMEN

La operacion de intercambio i6nico en el proceso de grenetina es una de las
operaciones unitarias mas importantes en la cadena de creacion de valor de la
grenetina, debido a que es la responsable de mejorar y mantener algunos de los

pardmetros de calidad de mayor importancia para los clientes.

La optimizacion del proceso de intercambio iénico catidénico surge del
constante incremento de los precios del agente de regeneracion, de los consumos
altos de agua limpia en la operacion, asi como la necesidad del reemplazo de

equipos con deterioro por el tiempo.

El presente trabajo presenta la implementacion de un nuevo sistema de
intercambio iGnico catidnico que tuvo como objetivo la disminucién del costo de la
operacion y una mejora en la eficiencia de intercambio, esto se hizo mediante una
reingenieria de las condiciones hidraulicas y de la disposicién de los flujos de

alimentacion y regeneracion.

Con el nuevo disefio se logré disminuir la caida de presion a través del
lecho en un 20%.La nueva distribucion de flujos y regeneracién del proceso

permitié la disminucion de quimicos de regeneracién en un 48%.

La eficiencia operativa del proceso fue mejorada considerablemente,
incrementando el tiempo de vencimiento de la columna, lo que derivd en una
disminucion del costo operativo en un 54%, esto representa un ahorro anual de
aproximadamente 6 millones de pesos. Toda esta nueva operacion sigue

cumpliendo con los requisitos de calidad en el producto que el mercado demanda.
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CAPITULO 1

1.0 Introduccioén

El continuo desarrollo de la industria de alimentos, la integracion de nuevos
blogues econdmicos en un entorno global, trae consigo un ambiente cada vez mas
competitivo, que exige la adaptacion a modelos mas eficientes y sustentables de
produccion y la irrupcion de nuevas tecnologias o aplicaciones en los procesos de

las empresas.

Dentro de un mercado competitivo la empresa reconoce la necesidad de
optimizar y mantener las ventajas competitivas y comparativas, con el fin de
preservar el nivel de utilidad y la subsistencia a largo plazo de la misma. Por lo
gue el aumento de la eficiencia operativa y sustentabilidad de las diferentes

operaciones unitarias en un proceso de produccion es imperativo.

La empresa en donde se realizd el proyecto de optimizacion es de origen
aleman con mas de 175 afios de especializacion en la produccion de grenetina y
péptidos de colageno, con veintiséis plantas alrededor del mundo, siendo asi la
empresa lider del mercado. Con el fin de mantener su liderazgo, una de las
directrices estratégicas de la empresa es la aplicacion de innovacion y
sustentabilidad en sus procesos, de tal forma que sean mas eficientes y con el
menor impacto ambiental y social posible.

Los procesos de creacion de valor para la grenetina desde la gestion de
materia prima hasta entrega del producto al cliente y el seguimiento de su
funcionalidad, deben ser constantemente monitoreados mediante indicadores de

desempeiio que permitan controlarlos y mejorarlos.

Dentro de la cadena de creacion de valor esta el proceso de transformacion
de la materia prima hasta grenetina, este proceso implica la integracion de
diferentes procesos y operaciones unitarias, cada una de estas tiene consumos

diversos, energéticos, quimicos, consumibles y de mano de obra.
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Cada una de las operaciones de transformacion tiene indicadores de
desempeiio relacionados directamente con el impacto en la productividad y costeo
de la misma. Estos indicadores deben ser monitoreados con el fin de mantenerlos
bajo control y reconocer tendencias de desviacion. Estos indicadores permiten la
clasificacion de los mayores impactos al costeo y asi la deteccion de areas de

oportunidad para reingenieria e innovacion.

Es de vital importancia la deteccion de oportunidades de aplicacion de
nuevas tecnologias y proyectos de reingenieria que estén alineados con las

directrices estratégicas de la empresa.

Una de las operaciones de transformacion con importancia sobre el costo
de produccién y con un aspecto ambiental significativo es el proceso de
intercambio i6nico, este proceso consume una importante cantidad de quimicos de

regeneracién, agua y resina.

Los equipos de intercambio i6nico catidnico anteriores a los expuestos en el
presente trabajo, contaban con disefios y tecnologias de méas de 40 afios, por lo
que derivado del analisis y comparativa de sus indicadores de desempefio, se
condujo a la generacion de una reingenieria con el fin de incrementar la eficiencia
operativa y mitigar de forma importante el aspecto ambiental que representa su

operacion.

El presente trabajo hace descripcion del proceso de reingenieria de la

operacion de intercambio idnico cation y de los resultados obtenidos.
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1.1 Historia de la grenetina.

La gelatina o grenetina alimenticia (término acufiado en México) ha tenido
una larga y exitosa historia. En tiempos antiguos fue empleado como adhesivo
natural y a través de los afios su fabricacién se convirti6 en un proceso complejo

con diversas aplicaciones. (Schrieber y Gareis, 2007).

Existe evidencia de la produccién de adhesivos naturales de la extraccion
de colageno de pieles de origen animal de hace mas de 8000 afios. Arquedlogos
han establecido mediante analisis quimicos y microbiolégicos llevado a cabo en el
instituto Weizmann en Israel con muestras provenientes de cuevas cerca del Mar
muerto, que los habitantes de estas, conocian el poder adhesivo del colageno y
era utilizado en diversas aplicaciones. (Schrieber y Gareis, 2007).

Unos 3000 afios después, los antiguos egipcios conocian bien la
funcionalidad del colageno y lo utilizaron como adhesivo de madera. Existe
evidencia en Deir el Bahari y en Luxor del uso del adhesivo de origen animal,
algunos textos egipcios indican la preparacion de este adhesivo a través de su
extraccion de pieles y huesos. (Schrieber y Gareis, 2007).

Después en la corte de Enrique VIII de Inglaterra en el siglo XVI, la gelatina
comenzé a considerarse como un lujo en la comida, durante varios siglos se
preparaban extravagantes platillos con gelatina en la corte y en las celebraciones
aristécratas. Y fue asi como se comenzé a estudiar mas sus propiedades

nutricionales. (Schrieber y Gareis 2007).

No fue sino hasta la época napolednica cuando la gelatina como alimento
comenzO a popularizarse y producirse en gran escala, con el bloqueo de los
britanicos a los puertos de Francia durante las guerras napolednicas el suministro
de carne o alguna fuente de proteina para la poblacion se vio mermada, por lo que
politicos y cientificos estuvieron en busca de algun producto alternativo, este

producto fue la grenetina. (Schrieber y Gareis, 2007).
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Se cred una comision de investigacion encabezada por el quimico d’Arcel,
se realizé una compilacion de los métodos de produccion de la grenetina. La
grenetina como una fuente de proteina fue investigada y los métodos de
produccion fueron mejorados, esto trajo como consecuencia la produccion
industrial de la grenetina. La primera compafiia en producir grenetina a escala
industrial fue Coignet &Cie., fundada en 1818 en Lyons, Francia. Esta empresa
realiz6 muchas mejoras en el proceso, utilizando por primera vez la carnaza como
materia prima e introdujo el proceso de secado de hojas de grenetina, ya que en
un principio el producto no era vendido en forma de granulada. (Schrieber y Gareis
2007).

Al pasar de los afios, mas aplicaciones para la grenetina fueron surgiendo,
comenzando la fabricacion de cépsulas para contener y dosificar de manera
controlada los farmacos, después la fabricacion de peliculas para la impresion de
fotografias. El uso de la grenetina en una diversidad enorme de productos y la
invencion de la gelatina (grenetina con sabor) para su aplicacién en una amplia
gama de postres y productos de confiteria, hasta Gltimamente con aplicaciones de
los péptidos de colageno en el mercado del cuidado personal, belleza, y salud, le

ha otorgado un alto valor agregado en el mercado.

Hoy en dia la grenetina es un producto moderno con una variedad inmensa
de aplicaciones, siendo asi un elemento esencial de nuestra vida diaria. Sin
embargo, a pesar de este sin numero de aplicaciones, no todas las propiedades
funcionales de la grenetina han sido estudiadas por completo, la gran versatilidad

de la grenetina ha mostrado que su futuro apenas esta por comenzar.
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1.1.1 La grenetina

La grenetina es un ejemplo fascinante de lo multifuncional que puede ser la
naturaleza de las proteinas. El contenido esencial de grenetina es proteina, su
contenido esta alrededor de un 85% a 92% mientras que el resto son sales
minerales y humedad que permanece después del proceso de secado. La
grenetina forma soluciones coloidales en el agua, de hecho dentro de la
fisicoquimica esta considerada como una de las “soluciones coloidales ideales”.
Por lo tanto, la gelatina es un hidrocoloide. Aparte de la gelatina, la pectina, la
carragenina, la goma ardbiga y otras también son consideradas como
hidrocoloides, sin embargo la funcionalidad de esta Ultimas en diversas

aplicaciones no son comparables con la gelatina. (Schrieber y Gareis 2007).

El concepto de pureza para una sustancia homogénea esta muy arraigado
a la idea de la presencia en una sola especia quimica y que cualquier otra se
considera como impureza, sin embargo, es algo que no aplica en la grenetina, ya
que sus componentes difieren en peso molecular, en composicién y estructura con
relacion a los puntos terminales de la proteina. Por tanto, el concepto de pureza
en la grenetina es mas complicado y necesita detalladas consideraciones. (Ward
y Courts, 1977).

De tal forma que el coldgeno no es una sustancia uniforme u homogénea,
sino que es un conjunto de varias proteinas. En contraste con la mayoria de las
proteinas de forma globular esférica, el colageno tiene una conformacion lineal en
forma de fibra. (Schriebery Gareis 2007).

La conversion del colageno a gelatina constituye la esencial trasformacion
gue ocurre en la industria de la gelatina, esta ocurre por la hidrélisis controlada del
colageno de origen animal, la cual puede ser piel de bovino, porcino y hueso.
(Ward y Courts, 1977).
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Este proceso de hidrdlisis controlada resulta en la diversidad de pesos
moleculares, y los puntos terminales de las proteinas y la concentracion de
aminoacidos. Como cualquier otra proteina, el colageno muestra elementos
estructurales primarios, secundarios y ternarios, también una estructura
cuaternaria propia de una proteina oligoméricas, caracterizadas por tener multiples

cadenas de polipéptidos o subunidades. (Ver Fig. 1)

La estructura primaria del colageno tipo 1 utilizado en la manufactura de
grenetina, comprende aproximadamente 1014 aminoacidos que estan unidos en

forma de cadena con un peso molecular aproximado de 100000 g/mol.

y 8 7 - >
g - e fe— e ————l—

Figura 1 Pasos en la formacion del colageno. (Schrieber y Gareis 2007).

El colageno esta construido con 20 aminoacidos principalmente, de los
cuales solo 9 son de los designados como esenciales para el humano. Solamente
la glicina constituye aproximadamente 33% del total de aminoacidos que
componen el colageno y entre la hidroxiprolina, la propilina cerca del 22%, estos
dos ultimos aminoacidos son responsables de la estructura secundaria (Tabla 1).
Estos aminoacidos limitan la rotacion de la columna principal del colageno,

dandole estabilidad a la triple hélice.

10
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El grupo hidroxilo de la hidroxiprolina juega un papel muy importante en la
estabilizacion de la triple hélice y estda muy relacionado con la fuerza de
gelificacion. (Schrieber y Gareis, 2007).

Esta estructura de triple hélice, representa los elementos béasicos de la
construccion del colageno de tejido. Esta estructura tiene aproximadamente 3000
nm de longitud y un didmetro aproximado de 1.5 nm de 4 a 8 moléculas de
colageno en una secciona transversal forman la unidad béasica llamada fibra de
coldgeno. Toda la estructura es estabilizada y reforzada por los enlaces

entrecruzados en la forma de enlaces covalentes. (Schrieber y Gareis, 2007)

El proceso de pretratamiento de la materia prima para la produccién de
grenetina, tiene por objetivo hacer viable la extraccion del colageno mediante la
hidrolisis controlada del mismo, con soluciones alcalinas, acidas o una

combinacion de ambos procesos.

Existen una generalizacién en los tipos de grenetina, el tipo A y el tipo B,
que en general dependen del tipo de proceso de hidrélisis llevada a cabo; i) A
para el proceso acido y, ii) B para el proceso alcalino. La distribucion de
aminoacidos para cada tipo se encuentra en la tabla 1, asi como la distribucién de
pesos moleculares en la figura 1.1. Esta diferencia en la distribucién de pesos
moleculares y concentraciones de algunos aminoacido importantes como la
propilina e hidroxiprolina, tiene un efecto muy importante en las caracteristicas
fisicoquimicas de la grenetina, principalmente la viscosidad y el poder para
gelificar, este puede ser entendido como la tension superficial medida bajo
condiciones especiales, en la industria de la gelatina se conoce a este parametro

como Bloom.

Generalmente los procesos alcalinos tienen un perfil de viscosidad mayor
en comparacion con los procesos acidos, mientras que estos ultimos tienen mejor

perfil de Bloom.

11
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Tabla 1Composicion de aminoacidos de grenetinas y colageno residuos por
cada 1000 residuos. (Schrieber y Gareis 2007).

Amino Acid Gelatine Gelatine Type 1
Type A Type B collagen (cattle)
Alanine 112 117 114
Arginine 49 48 51
Asparagine 16 0 16
Aspartic add 29 46 29
Cysteine - - -
Glutamic adid 48 72 48
Glutamine 25 0 25
Glydne 330 335 332
Histidine 4 4.2 4.4
Hydroxyproline 91 93 104
Hydroxylysine 6.4 4.3 5.4
Isoleudne 10 11 11
Leucine 24 243 24
Lysine 27 28 28
Methionine 36 3.9 5.7
Phenylalanine 14 14 13
Proline 132 124 115
Serine 35 33 35
Threonine 18 18 17
Tryptophan - - -
Tyrosine 2.6 1.2 4.4
Valine 26 22 22
Type B gelatine —wsmmatonvw  TyPe A gelatine

® 100 TTTI (IS EE A ==} Pl | - PN
E &
@»n 55
£ 2
g 2

10
[

110 110 110° 110" 110 1-10°
Molar mass [g/mole]

-
-
%

Figura 1.1 Distribucion molecular tipica de grenetina de alta calidad tipo A y
B. (Schrieber y Gareis 2007).

12
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1.2 Principales Propiedades de la grenetina

Las propiedades funcionales de la gelatina pueden ser divididas en dos
grupos. La primera son propiedades que estan relacionadas con la gelificacion: el
poder de gelificacion (bloom), tiempo de gelificacion, temperaturas de fusion y
viscosidad. La segunda esta relacionada con los efectos superficiales de la
gelatina, estas propiedades por ejemplo son: la estabilizacion de espumas y
emulsiones, propiedades de encapsulacion, las propiedades adhesivas y de
disolucion. (Schrieber y Gareis, 2007)

La presencia de muchos diferentes grupos ionizables en la gelatina, traen
consigo el comportamiento anfétero de la gelatina. Generalmente para la gelatina
comercial la fraccion total de grupos carboxilo que son ionizables dependera
mucho del proceso de produccion. Debido a que la gelatina de distintos procesos
de produccion tiene diferentes proporciones de grupos acido/base cada tipo de
gelatina tiene distinto punto isoeléctrico. (Ward y Courts, 1977).

La existencia de grupos con carga provoca la interaccion entre las moléculas
vecinas de la gelatina en disolucién, entre las moléculas de gelatina y el solvente y
entre las diferentes partes de la misma molécula de gelatina dado, que las

cadenas de polipéptidos son flexibles. (Ward y Courts, 1977)

La magnitud de los efectos por los grupos cargados varian de acuerdo con el
pH, y también dependen de la composicion idnica total (electrolitos agregados o

sales remanentes del proceso de produccion). (Ward y Courts, 1977)

Después del proceso de pretratamiento de la materia prima que contempla
una hidrolisis controlada, las condiciones del proceso de produccion también
pueden ocasionar una hidrolisis extra, ésta deriva en modificaciones a la
distribucion molecular y por tanto a sus propiedades. Esta hidrolisis a la que esta
sujeta la gelatina a través del proceso de produccién depende principalmente de
tres factores, temperatura, pH y el tiempo de exposicién ante estos factores, esto
esta ilustrado en la figura 1.2.

13
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De acuerdo con este comportamiento, los productores y los usuarios de la
gelatina deben evitar estas condiciones para evitar la hidrolisis del producto y la

disminucién de sus propiedades de gelificacion y viscosidad. (Schrieber y Gareis,
2007).

gimole10® _ g/mole10?

Figura 1.2. Hidrolisis de la gelatina en funcion de la temperatura, tiempo y
pH, representado por la distribucién de pesos moleculares, arriba gelatina tipo B y
abajo gelatina tipo A @65°C (Reinhard Schrieber y Herbert Gareis 2007).

La gelificacién, viscosidad y propiedades superficiales estan muy

relacionadas con la estructura del colageno, tamafio molecular y temperatura del
sistema.

14
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La gelatina como se ha mencionado anteriormente, es una mezcla de
diferentes cadenas poliméricas con diferentes tamafios, debido a esto no son
soluciones reales, en vez de esto, forma soluciones coloidales o soles, bajo
condiciones de enfriamiento el sol tiende gelificarse, y bajo el calentamiento
regresa a formar el sol. Esta reversibilidad tedrica es por mucho una de las mas

importantes propiedades de la gelatina.

1.2.1 Bloom

Cuando una solucion caliente de gelatina comienza a ser enfriada, la
viscosidad comienza a incrementarse rapidamente y en un tiempo, casi
imperceptible, el liquido cambia a gel, si la concentracion es suficiente y la
temperatura lo suficientemente baja. Dentro de los agentes formadores de gel de
origen natural, (muchos de los cuales son carbohidratos), la gelatina guarda una
gran versatilidad en sus aplicaciones, formando geles estables en un intervalo
amplio de pH por sus caracteristicas afonteras, es decir su habilidad de
comportarse como acido o como base, ademas de no necesitar la adicion de

ningun coadyuvante o especie quimica. (Ward y Courts, 1977).

El bloom puede ser entendido como la tension superficial que tiene el gel,
derivada de su gelificacion, este parametro es uno de los principales pardmetros
de calidad para la gelatina. El proceso de medicion de este parametro surgio
después de que el cientifico Oscar T. Bloom, patentara un equipo para probar la
tensién superficial de los geles y adhesivos, este fue patentado en Junio de 1925.
El valor del bloom es el peso en gramos que se requiere para hundir un piston de
ciertas dimensiones 4 mm a través del gel, deformando asi la superficie de la
gelatina. El estandar internacional de la solucién de gel para llevar a cabo esta
prueba debe contener 6.67 % de grenetina, dejandola gelificar por 17 horas a una

temperatura de 10°C.

15
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Los valores estandar de bloom van de 50 g a 300 g, el intervalo de 200-300
es considerado como alto bloom, 100-200 como bloom medio y menor a 100 como
bajo bloom. (Schrieber y Gareis 2007).

Figura 1.3 Instrumentos para la medicion de bloom (Schrieber y Gareis
2007).

La gelatina de alto bloom se caracteriza por tener altos punto de fusién y
gelificacion, asi como una mayor rapidez en la formacién del gel, generalmente
tiene una mejor apariencia en términos de color, transmitancia y olor. También
entre mayor sea el bloom, menor es la cantidad de gelatina requerida en

aplicaciones para llegar a la firmeza requerida. (Schrieber y Gareis 2007).

La firmeza del gel o bloom describe la estructura o red formada por los
enlaces puente de hidrogeno entre las moléculas colageno. Herman y Gerngross
(1938) fueron los primeros en sugerir que la gelatina en gel puede considerarse
como una red tridimensional de moléculas de colageno, con solvente (agua) entre
sus intersticios, esto de acuerdo con analisis de difraccidon de rayos X. Unos afios
después, Meyer (1942) establecio que los enlaces puentes de hidrégeno jugaban
un papel predominante en la cinética de formacion y firmeza del gel. (Ward y
Courts, 1977).

16
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Cuando la gelatina es enfriada de manera gradual, la movilidad de sus
moléculas comienza a disminuir y comienzan a formarse agregados ramificados
gue comienzan a crecer en tamafo y subsecuentemente forman el gel, las
interacciones intermoleculares como lo la hidrofilicas e hidrofobicas comienzan a

hacerse presentes, el proceso de relacion se esquematiza en la figura 1.4.

- %C;:I:agen fold
AN -
)

Random chain

AL

Three-dimensional network

Figura 1.4 Modelo de formacion del gel. (De sol a gel con efecto de
temperatura. (Schrieber y Gareis 2007).

El proceso térmico en el cual se disminuye la temperatura para comenzar la
gelificacion también juega un papel importante en el resultado de bloom, entre
mas rapido sea el enfriamiento de la solucién de gelatina, menor sera el resultado
de bloom, tal y como los muestra la figura 1.5y 1.6
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Figura 1.5 Influencia de la tasa de enfriamiento en el proceso de gelificacion
@ 6.67%. (Schrieber y Gareis 2007).
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Figura 1.6 Variacion del bloom como funcién del tiempo bajo enfriamiento y
sus valores absolutos. (Schrieber y Gareis 2007).

Una vez que los efectos de la temperatura, tasa enfriamiento y tiempo han
sido controlados y estandarizados en el proceso de medicién, corresponde
analizar brevemente los factores quimicos que intervienen en una modificacion del

resultado del bloom y por ende en su desempefio en su aplicacion final.
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Muchas de las modificaciones por agentes quimicos se deben a la aplicacion,
por ejemplo, en la industria farmacéutica, fotografica, cosmética y en algunas
aplicaciones de la alimenticia. Generalmente, la gelatina puede ser modifica via

sus puntos reactivos amino, carboxilo e hidroxilo. (Schrieber y Gareis 2007).

Varios grupos quimicos adicionados en la aplicacion pueden modificar las
propiedades de la gelatina como aldehidos, sulfonas, amidas, cianatos, metales y
no metales con carga o momento dipolar, modifican las propiedades de
gelificacion, ya que afectan la interaccion de los enlaces puente de hidrégeno y las
fuerzas intermoleculares, que en el mayor de los casos resulta en un

debilitamiento en la formacion del gel. (Schrieber y Gareis 2007).
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Figura 1.7 Estructura de la gelatina y sus interacciones con varios agentes
qguimicos. (Schrieber y Gareis, 2007).
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1.2.2 Viscosidad

La medicién de la viscosidad ha jugado un papel predominante en la ciencia
de los polimeros, por tanto no es sorprendente que muchos estudios de viscosidad
hayan sido utilizados para develar las la naturaleza de la gelatina. (Ward y Courts,
1977).

La viscosidad es la segunda propiedad mas importante de la gelatina,
dependiendo de la aplicacion que involucre. Altas viscosidades se requieren por
ejemplo para estabilizantes en alimentos, emulsiones farmacéuticas y fotogréficas.
La viscosidad estandar es determinada mediante el uso de una pipeta calibrada
con 100 mL de una solucion con gelatina a una concentracion de 6.67% y con una

temperatura de 60°C.

Para aplicaciones especiales también puede ser determinada con muestras
de 200 mL a una concentracién de 15% y 40 °C. En el caso de grenetinas
hidrolizadas se utilizan concentraciones de 20% a 25-30 °C. Para algunas
aplicaciones y estudios el uso de viscosimetros rotatorios y otros aparatos

especializados también son utilizados. (Schrieber y Gareis 2007).

Todas las propiedades hidrodinamicas de la gelatina dependen de su
distribucion de pesos moleculares. La Unica diferencia entre la formacion de gel y
la viscosidad es la temperatura a la cual se observa el sistema. La viscosidad de la
gelatina al igual que cualquier otro polimero dependera de tres factores: I) La
viscosidad del solvente, 1) la contribucion de la misma molécula solvatada y 1ll) la
resistencia a fluir que proviene de las interacciones que haya entre las mismas

moléculas del polimero.

20




UAEMex. F.Q. Ingeniero Quimico Héctor Miguel Angel Carbajal Contreras.

De tal forma que la distribucién de pesos moleculares dependera del tipo de
materia prima y del proceso de pretratamiento de la empresa manufacturera. El
comportamiento de la viscosidad de la gelatina a diversas temperaturas,

concentraciones y tipo de gelatina se muestra en la figura 1.8
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Figura 1.8 Comportamiento de la viscosidad de la gelatina con respecto a la
temperatura, la concentracion y el tipo de gelatina. (Schrieber y Gareis, 2007).

1.2.3 Conductividad y Cenizas

Excluyendo los agentes quimicos que deben ser adicionados por la
aplicacion directa del consumidor, los cationes y aniones derivados de sales
minerales que son inherentes a la materia prima para la produccion de gelatina,
deben ser controlados mediante un proceso de intercambio iGnico, que mantenga
bajo niveles adecuados la concentracion de estos iones, garantizando la calidad e
inocuidad del producto final, esto ultimo aplica para los metales pesados.
Estipulado en normas internacionales y en la NMX-F-043-2011.
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A lo largo de los procesos de preservacion y procesamiento de la materia
prima para la produccion de grenetina de origen bovino, se hace uso de diferentes
sales, acidos y alcalis para poder llegar a las condiciones adecuadas para

después poder ser procesados y convertidos en grenetina.

Estas sales, acidos y Aalcalis utilizados, aportan principalmente cargas
cationicas como Na*, Ca™, Mg Fe* y otras adicionadas en el proceso de
produccién como ion amonio NH;" y especies anionicas como HCO3', NO3', SOy,
CI', HSIO3 , la cantidad de estos iones en el producto debe ser controlado, con el

fin de evitar disminuciones en el poder de gelificacion.

Los pardmetros que normalmente se miden en cada lote de produccion de
grenetina son la conductividad en solucion y las cenizas, dando de forma indirecta
un resultado del nivel de iones que contiene el producto. La determinacion del
contenido mineral total expresado por medio del valor de cenizas, se hace
sometiendo una muestra de gelatina a 550 °C. La determinacién de metales
pesados, se hace normalmente por espectroscopia de absorcidon atdmica y la
determinacién de iones especificos a menudo por cromatografia. La conductividad
es determinada con un electrodo y solucién de gelatina @ 1% y 30°C, el valor es
expresado en micro siemens por centimetro. (Schrieber y Gareis 2007).

Por tanto, la necesidad de un proceso de deionizacién para la remocion de
los iones contenidos en la gelatina es de vital importancia, por lo que en la gran
mayoria de las plantas de produccién de gelatina de origen bovino cuenta con un
tren de columnas de intercambio iGnico catidnico y anionico. La tecnologia,
economia y estandarizacion de esta operacion, varia de acuerdo con las

caracteristicas propias de cada planta de produccion.
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1.3 Intercambio ionico en la grenetina
1.3.1 Proceso de produccién de grenetina

El principal objetivo del proceso de produccion es la conversion maxima del
material de colageno insoluble contenido en la materia prima en gelatina soluble
altamente purificada, con adecuados parametros fisico quimicos como Bloom,
viscosidad, color y claridad, el proceso de produccion fundamentalmente se basa

en cuatro etapas:

e La hidrdlisis controlada del coldgeno contenido en la materia prima y
su acondicionamiento para la extraccion.

e La purificacion de la solucibn de colageno mediante diferentes
operaciones unitarias y su conversion a gelatina.

e Elsecado y en su caso molienda de la gelatina.

e Mezclado y empacado del producto

El proceso convencional de produccion de la grenetina se muestra en la

figura 1.9, y se describe cada operacién a continuacion.
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Figura 1.9. Proceso de produccion de grenetina
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Reactores de preparacion de Materia Prima

Previamente cortada la materia prima en dimensiones adecuadas, es
enviado a los reactores de preparacion, donde se lleva a cabo el proceso de
hidrdlisis del colageno contenido en la piel de res. Existen procesos Unicamente
alcalinos o Unicamente acidos, sin embargo una combinacién de ambos conocida
como proceso dual, permite la obtencion de perfiles de calidad adecuados con

efectos benéficos en los tiempos de reaccion.

De acuerdo con las condiciones y tipo de materia prima, se fijan parametros
de tiempo, concentraciones de alcalis y acidos, niveles de agitacion para obtener
el grado de hidrdlisis necesario para obtener los parametros de calidad requeridos

y la productividad adecuada en extraccion.

Extraccioén

Existen dos tipos de extraccion para la produccion de gelatina, la extraccion
discontinua y la extraccion continua. Basicamente el objetivo de esta operacion es
llevar a cabo el dltimo paso de desnaturalizacién del colageno, esto se hace al
poner en contacto la materia prima previamente tratada con una corriente o un
volumen estacionario de agua potable con una temperatura que va de los 60°C
hasta los 100°C, por diferentes medios de agitacion, el colageno se va
hidrolizando y comienza a disolverse en el agua. Generalmente, dependiendo del

tipo de extraccion la concentracion del colageno varia de 3% a 5%.

Esta etapa del proceso es uno de los mas importantes en la produccién y
sus condiciones operativas y de disefio tienen efectos importantes en la

productividad y calidad del producto.
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Clarificacion/Filtracion

Después de la etapa de extraccion la solucion concentrada generalmente
tiene un contenido considerable de grasa y fibras que ocasionan niveles de
turbidez importante, por tanto debe someterse a un intensivo proceso de
purificacion. Estos procesos pueden variar de planta a planta, cada planta tiene su

combinacion de métodos y aparatos basados en la experiencia.

Generalmente el proceso comienza con una etapa de centrifugacion donde
un gran porcentaje de las sustancias que generan la turbidez son removidas,
después de esto se instala un proceso de filtracion, donde generalmente se
utilizan lechos fijos de fibras de celulosa, tierras diatomeas o perlitas, en algunos
proceso especificos segun el peso molecular promedio de la produccion, la
microfiltracion ha aparecido como una oportunidad de optimizacion del proceso de

filtracion dejando a tras las centrifugas vy filtros de lecho fijo.

Intercambio I6nico

Derivado de los procesos de acondicionamiento de la materia prima desde
el origen y a pesar de las multiples etapas de enjuague, el proceso de
preparacion, esta contiene una carga iénica considerable. Por tanto, el contenido
de cenizas y conductividad de la gelatina se puede ver afectado, trayendo consigo
también la afectacion de otros parametros de calidad y sensoriales, ademas de no

cumplir los requerimientos del mercado alimentario y farmacéutico.

Con el fin de reducir la carga idnica de la gelatina en solucion, esta se hace
pasar a través de lechos de resina de intercambio idnico, tanto catibnicos como
anionicos. Dependiendo del tipo de materia prima procesada en cada planta el

disefio de estos equipos y la cantidad de resina puede variar.
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Ultrafiltracion / Evaporacion

La solucion de colageno después de las primeras etapas de purificacion
consiste en aproximadamente 95% de agua, esta agua que fue necesaria para
lograr la extraccion ahora requiere ser removida casi por completo, la gelatina
comercial contiene en general un residual de humedad de 10% — 12%, lo que trae

consigo una larga vida de anaquel desde el punto de vista microbiolégico.

Generalmente la remocion del agua se lleva a cabo en evaporadores de
multiples efectos, con temperaturas en un intervalo de 50°C a 100°C. Los efectos
térmicos producidos a través de este proceso conllevan una disminucion en la

calidad.

La filtraciébn por membranas, en especifico la ultrafiltracion es una operacion
gue en su momento fue sumamente atractiva para el proceso de gelatina debido a

los beneficios energéticos y la disminucion del deterioro térmico del producto.

Con el uso de membranas con tamafio de poro de 5000 a 10000 Da la
separaciéon de gran parte del agua y sales es posible, una de las Unicas
desventajas de este proceso es que las moléculas de bajo peso molecular de
gelatina también pueden fugarse por la membrana lo que ocasiona pérdidas en
rendimiento, sin embargo, un buen control del proceso en términos de presiones
de trabajo y la seleccion adecuada del tipo de membrana acorde con el tipo de
gelatina a procesar aminora este efecto y mantiene a la ultrafiltracion como un
proceso clave en el proceso. La concentracion en esta etapa generalmente es

incrementada de 3 a 4 veces con respecto a la entrada.

Debido al rapido incremento de la viscosidad conforme la concentracién se
incrementa dependiendo el proceso llega un punto en que la ultrafiltracion se
complica por el ascenso en la caida presion en la membrana, debido a esto el
altimo incremento de concentracion se sigue realizando con evaporadores con
presiones por debajo de la presién atmosférica y estos son de diversos disefios. El

objetivo principal de la evaporacion es incrementar la concentracién tanto como
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las propiedades de la gelatina lo permitan para llevar a cabo el proceso de

gelificacion y dar una geometria adecuada al gel para su posterior secado.

Esterilizaciéon

Debido al tipo de producto rico en proteina y al ajuste de pH neutro a través
del proceso, la probabilidad de una proliferacion bacteriana que afecte tanto las
propiedades de la gelatina como la inocuidad es alta, por medio de la instauracion
de sistemas de limpieza y sanitizacion de los equipos de procesamiento se
disminuye la carga microbiol6gica, sin embargo, es necesario tener un proceso
que elimine por completo cualquier posibilidad de que esta carga microbiolégica
tenga posibilidad de continuar hasta el producto terminado, es por ello que el

proceso de esterilizacion es de suma importancia.

En este proceso, la gelatina con alta concentracibn es sometida a un
proceso térmico a alta temperatura mediante la inyeccion directa de vapor durante
un periodo corto de tiempo, con el fin de tener el minimo de efectos de
degradacion del producto. Generalmente, el intervalo de temperatura de este

proceso es 138°C a 145°C con un tiempo de contacto de 4 a 8 segundos.

Gelificacién / Secado

El proceso siguiente de la esterilizacion es la gelificacion, esto con ayuda de
un intercambiador especial cuya superficie de intercambio es rasgada por paletas
internas. A lo largo de este proceso la gelatina se comienza a gelificar y es
extruida adquiriendo la forma de espaguetis, esta geometria hara mas sencillo el
proceso de secado, este producto es alimentado a lo largo de una banda que
transporta la gelatina a través de las diferentes etapas del secador.

Debido al bajo punto de fusién de la gelatina, esta no puede ser sometida al
secado directamente con aire caliente, es por ello que en la primera etapa de
secado se debe alimentar aire con una humedad relativa entre un 10 % - 15% y
una temperatura de 30°C - 40°C, después de esto, la temperatura del aire es

incrementada zona a zona, con el fin de aumentar la capacidad del aire para
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retener la humedad del producto, el nimero de zonas puede variar entre 6 a 12
segun la capacidad de produccion. Para el final del proceso la temperatura del aire
esta generalmente en un intervalo de 60°C a 70°C, seguida de una zona de

enfriamiento que prepara la red de gelatina para el proceso de pre-quebrado.

Molienda / Empaque

La gelatina deja el secador en forma de una red solida del tamafo de la
banda del secador, después es conducida a un pre- quebrador, donde se forman
derivados del proceso “chips” de una dimension adecuada para después ser
enviada por un sistema de transporte por ciclones neumaticos hacia los molinos,
donde se configuran los sistemas de retorno para obtener un perfil granulométrico

adecuado para el cliente especifico.

El método de empaque es muy variado y este depende de la presentacion
seleccionada para el sector de mercado al que va dirigido, por lo general las
presentacion a granel son costales de 1 tonelada, y las presentaciones de “retail”
son de 200 g a 1 kg.
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1.3.2 Generalidades de unidades Intercambio iénico

La historia del estudio del intercambio i6nico ha sido caracterizada por
muchas discontinuidades en su desarrollo. Dos estudiosos ingleses de la
propiedades del suelo Way y Thomson tienen el crédito por haber descubierto las
propiedades del intercambio io6nico. Su trabajo estuvo relacionado con la
solubilidad de sales fertilizantes como el sulfato de amonio y el cloruro de potasio,
ante el hecho de que estas no podian ser facilmente retiradas por el efecto del
agua de lluvia, lo que suponia un efecto de adsorcion de estas por algunos

componentes de la tierra. (Nachod, 1949)

Las operaciones de intercambio i6nico son béasicamente reacciones
guimicas de sustitucién entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble
con el cual se pone en contacto la solucion y un electrolito insoluble con el cual se
pone en contacto la solucion. EI mecanismo de estas reacciones son muy
parecidos a los de adsorcion, para la mayoria de los fines de ingenieria, el
intercambio i6nico puede considerarse simplemente como un caso especial de la
adsorciéon. (Treybal, 1988)

Los solidos intercambiadores de iones que se utilizaron inicialmente fueron
minerales porosos, naturales o sintéticos, que contenian silice, la zeolita, por

ejemplo Na,0,.Al,0,4Si0,2H,0 . LOs iones cargados positivamente (cationes) de

una solucién que son capaces de difundirse a traves de los poros se intercambian
con los iones Na® de este mineral; por lo tanto, este ultimo se llama un

intercambiador de cationes. Por ejemplo,

Ca®" + Na,R — CaR+ Na"

Donde R representa el residuo de la zeolita. De esta manera, se puede
ablandar agua “dura” que contiene ca®, poniéndola en contacto con la zeolita; el
menos problematico Na* —reemplaza al —cCa*™ en solucidon y este Ultimo queda

inmovilizado en el sélido.

30




UAEMex. F.Q. Ingeniero Quimico Héctor Miguel Angel Carbajal Contreras.

La reaccién es reversible, y después de la saturacién de la zeolita ca? ,
aquella puede regenerarse poniéndola en contacto con una solucién salina.
(Treybal 1988)

CaR +2NaCl — Na,R+CaCl,

En 1935, se introdujeron los intercambiadores ionicos de resinas sintéticas.
Por ejemplo, puede considerarse que ciertas resinas poliméricas insolubles, sin
téticas, que contienen un grupo sulfénico, carboxilico o fenélico, constan de un
anion muy grande y un cation reemplazable o intercambiable. Estos pueden

presentar intercambios del siguiente tipo:

HR+Na"™ — NaR+H"™

Ademas, se pueden intercambiar diferentes cationes con la resina, con
relativa facilidad. EI Na* inmovilizado en la resina puede intercambiarse con otros
cationes o con H™*, por ejemplo, al igual que un soluto puede reemplazar a otro
absorbido sobre un adsorbente tradicional. En forma similar, las resinas
poliméricas insolubles que contienen grupos amina y aniones pueden utilizarse
para intercambiar aniones en solucion. ElI mecanismo de esta accion
evidentemente no es tan simple como en el caso de los intercambiadores
catidnicos; sin embargo para los fines presentes se puede considerar simplemente

como un intercambio i6nico. Por ejemplo,

RNH_,OH +Cl~ — RNH,CIl + OH

Donde rnH, representa la parte cationica inmovil de la resina. Estas resinas

pueden regenerarse por contacto con soluciones de hidroxido de sodio. Las
resinas sintéticas intercambiadoras de iones se encuentran en una gran variedad
de formulaciones de diferente poder intercambiador; generalmente, se encuentran
en la forma de sélido o perlas granulares, finos de 16 a 325 mallas. Con

frecuencias cada perla es una esfera perfecta. (Treybal, 1988)
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En los equipos de intercambio idnico, ya sean cationes o aniones disueltos
en un fluido se depositan en el sdlido receptor y desplazan cantidades
equivalentes de otros iones del solido. (Walas, 1990)

Los solidos de intercambio ideales, no necesariamente tienen que ser
porosos; ya que los iones son capaces de difundirse a través del material. El

intercambio tipico es a través de los iones H*y OH- tomados del sélido y

. . .. 2 -2
reemplazados por iones indeseables en una solucién como Ca™ o SO,

Eventualmente todos los iones originales son desplazados del sélido, agotando su
capacidad de intercambio, la actividad de este puede ser regenerada mediante la
puesta en contacto del sélido agotado con una solucién de concentracion alta del
ion deseado, por ejemplo con una solucién de un &cido fuerte para restaurar los
iones H™" . (Walas, 1990).

Resinas de Intercambio l6nico
En las resinas de intercambio catiénico, practicamente todo el proceso de
intercambio ocurre en el interior del granulo de resina, que generalmente es

porosa. Por tanto, esta justificado considerar el intercambio i6nico como una

particion de iones en dos fases, el sélido poroso y la solucién. (Nachod, 1949).

Las reacciones por tanto para este sistema se pueden escribir como sigue:

A" +BX < AX +B”

De tal forma que podemos escribir la ecuacién de equilibrio como;

a‘ax ¢ a‘BJr

dgy ©® aA+

=K
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Donde 4,,y @gyx son las actividades de los iones A y B en la resina de

intercambio y ag" y a," las actividades en solucion. El siguiente paso es

expresar las actividades como funcion de la concentracion. La consideracion mas
simple es suponer que las actividades son directamente proporcionales a las
concentraciones de los iones en la solucidon y en el sélido. Por tanto, la forma mas

simplificada de la ecuacion de equilibrio es:

Max _ g A
Mgy B*

Donde K es la constante de equilibrio en este caso llamada selectividad, la
ecuacion de equilibrio anterior funciona con modelos donde los iones son de igual
valencia, en caso de no ser asi otros modelos de correccion para la actividad

deben ser aplicados como las ecuaciones de Debye — Huckel.

En la literatura e informacién técnica de cada tipo de resina se puede
encontrar la selectividad especifica para cada tipo de ion en relacion con el

material de la resina.

Composicion de resinas de intercambio iénico

Las resinas modernas de intercambio I6nico consisten en un grupo
funcional reactivo, unido a una cadena polimérica usualmente de estireno. Las
cadenas poliméricas de estireno de las resina de intercambio ionico estan sujetas
gracias al entrecruzamiento, el cual es posible gracias a la adicion de divinil
benceno, mismo compuesto responsable de la resistencia fisica de la resina. Esto

a través de un proceso de polimerizacion de suspension.
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Este proceso es llevado a cabo en un reactor quimico donde se comienza
mezclando la solucion de estireno, divinil benceno y agua, al incrementarse la
velocidad de agitacion la mezcla estireno y divinil benceno comienza a formar
pequefios glébulos finos, en este punto se adiciona peréxido de benzoilo para
iniciar el proceso de polimerizacién, gradualmente se comienzan a formar las

pequefias esferas plasticas. (Michaud y Brodie, 1990).

El divinil benceno es un agente entrecruzante que le proporciona a las
esferas su fortaleza fisica, y sin el cual el estireno seria soluble en agua. Las
esferas de poliestireno — divinil benceno necesitan ser quimicamente activadas
para funcionar como material de intercambio i6nico. Los grupos activados son
ligados para proporcionarle funcionalidad quimica a la esfera. Cada grupo activo
posee una carga eléctrica fija, la cual es balanceada por un nimero equivalente de
iones de carga opuesta, los cuales tienen la libertad de intercambiarse con otros

iones de la misma carga. (Michaud y Brodie, 1990).

Las resinas cationicas fuertes se forman tratando las esferas con acido
sulfirico concentrado, a éste proceso se le conoce como sulfonacion, para
conformar grupos sulfénico acido permanentes, de carga negativa, a través de las
esferas. Aqui es importante el hecho de que los sitios de intercambio formados se

encuentran a través de la esfera. (Michaud y Brodie, 1990).

El fendbmeno de intercambio i6nico no es un fendmeno de superficie, mas
del 99% de la capacidad de un material de intercambio se encuentra en el interior

de la esfera.

Las resinas anionicas fuertes se activan en un proceso de dos pasos que
consiste en cloro metilacion seguida de una aminacion. Este proceso de dos
pasos comienza con el mismo material estireno/ divinilbenceno que se usa para
las resinas cationicas. La Unica diferencia es que la cantidad de divinil benceno
gue se utiliza es menor para permitir una esfera mas porosa. (Michaud y Brodie,
1990).
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El primer paso de la reaccion es la ligaciéon de un grupo de clorometilo a
cada uno de los anillos de benceno de la estructura de la esfera. Este material
plastico intermedio clorometilizado debe reaccionar con una amina en un proceso
conocido como aminacion. El tipo de amina determina la funcionalidad de la
resina. Una amina comunmente utilizada es la trimetilamina, que crea un

intercambiador anionico fuerte. (Michaud y Brodie, 1990).

Los requisitos béasicos de los materiales de las esferas de intercambio
i6nico son insolubilidad, el tamafio de la esfera, su uniformidad y su resistencia a
la fractura. Las resinas de intercambio i6nico pueden ser fabricadas en una de dos

estructuras fisicas en gel o macro porosas.

Las resinas en gel son polimeros homogéneos entrecruzados y son las
resinas mas comunmente disponibles. Estas tienen sitios de intercambio
distribuidos de manera uniforme a través de la esfera. La cantidad de
entrecruzamiento del divinilbenceno que se utiliza en la sintesis de estas resinas
comunmente determina su fortaleza. Actualmente, se encuentran resinas de este
tipo con un contenido de divinil benceno entre 2% a 20%, un mayor contenido de
este compuesto incrementa su fortaleza, sin embargo, puede mermar la cinética
del proceso, ademas de hacer demasiado dura la resina para los procesos de
contraccion e hinchamiento en un ciclo normal de operacién. (Michaud y Brodie,
1990).

Las resinas macroporosas fueron introducidas comercialmente en 1959 y
estan hechas con grandes poros que permiten el acceso a sitios interiores de
intercambio. También se conocen como resinas macroreticulares o de poros fijos.
Las resinas macroreticulares son fabricadas a través de un proceso que deja una
red de vias a través de la esfera. Esta estructura con apariencia esponjosa permite
que la porcion activa de la resina contenga un nivel elevado de entrecruzamiento

con divinilbenceno sin afectar la cinética de intercambio iénico.

35




UAEMex. F.Q. Ingeniero Quimico Héctor Miguel Angel Carbajal Contreras.

En general, una resina gelatinosa tiene mayores eficiencias de operacion y
son de menor costo. Una resina macroporosa ofrece mejor estabilidad fisica,
haciendo viable manejar mayores caidas de presion y fatiga térmica dependiendo
de la aplicacion. (Michaud y Brodie, 1990).

Existen en el mercado cuatro tipos basicos de resinas de intercambio
i6nico, usualmente una mezcla de estas se utiliza a diario en los procesos de

desmineralizaciéon. Estas son:

e Cationica &cida fuerte (SAC) por sus siglas en ingles.
e Catidnica acida débil (WAC) por sus siglas en ingles.
e Anibnica basica fuerte (SBA) por sus siglas en ingles.

e Anionica basica débil (WBA) por sus siglas en ingles.

Las resinas SAC derivan su funcionalidad de los grupos acido sulfénico.
Este tipo de resina tiene funcionalidad en todo el rango de pH, dividen todas las
sales y requieren una cantidad de sustancial de regenerante. Esta resina se suele

elegir como primera unidad de desmineralizacién.

Figura 1.10. Estructura resina catidnica funcionalizada para deionizacion

(C.F. Michaud (1990)).
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Las resinas cationicas de acido débil contienen grupos carboxilicos como
sitios de intercambio. La resina es altamente eficiente, ya que es regenerada con
casi un 100% de la cantidad estequiometria de acido, comparado con el 200% a

300% requerido para los cationes de acido fuerte.

Las resinas anionicas base fuerte derivan su funcionalidad de los sitios de
intercambio de amonio cuaternario. Los dos grupos principales de resinas
anionicas de base fuerte son las tipo | y tipo Il dependiendo de la amina que se
utilice durante la sintesis. Quimicamente, los dos tipos difieren en el tipo de
especie de sitio de intercambios de amonio cuaternario que exhiben; los tipo |
tienen 3 grupos metilos, en los tipo Il un grupo etanol reemplaza a uno de los

grupos metilo.

Las resinas de tipo | son adecuadas para la eliminacién total de aniones.
Son mas dificiles de regenerar y se hinchan mas al pasar de forma de cloruro a
hidréxido en comparaciéon con la tipo Il. Son mas resistentes a altas temperaturas

y pueden ser usadas en influentes de alta alcalinidad y contenido de silicio.

Las resinas tipo Il también presentan la eliminacion de todos los aniones,
pero pueden ser menos efectivas en eliminar el silicio y el dioxido de carbono. Las

resinas tipo Il son tipicamente utilizadas en los proceso desalcalinizadores.

Las resinas anionicas base débil contienen el grupo funcional de poliamina,
que actia como adsorbedor de acido, eliminando los &cidos fuertes — acidez

mineral libre- del influente.

Esta resina débilmente ionizada es regenerada de manera eficiente por
cantidades de base casi estequiométrica, tales como el hidroxido de sodio, que
restaura los sitios de intercambio a la forma de base libre. El paso de regeneracién
es esencialmente una neutralizacion de los acidos fuertes que son recolectados en
la resina. Estas resinas deben ser utilizadas en influentes con niveles elevados de

sulfatos y/o cloruros. (Michaud y Brodie, 1990).
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Cinética y Selectividad

La tasa de intercambio, o cinética de las reacciones de intercambio es
gobernada por varios factores. La solucion que esta siendo tratada tiene un efecto,
las concentraciones mas altas de solucion pueden acelerar la velocidad de la
reaccion. La cantidad de entrecruzamiento del divinil benceno en la esfera
determina la porosidad de la esfera y, ademas, la movilidad iénica dentro de la
esfera.

El tamafio de los iones que estan siendo intercambiados también influye en
la velocidad cinética y depende un tanto del tamafio de los poros en la estructura
de la resina. El tamafio de la esfera también tiene un efecto, las esferas mas

pequefias presentan una via de difusion mas corta hacia los sitios activos.

Intercambio i6nico, en parte también funcionan por selectividad. De tal
forma que iones con mayor valencia usualmente reemplazan a aquellos con
menor valencia. Si analizamos una tabla periédica de los elementos quimicos, en
la columna IA contenido a Na™ y potasio K™ podemos observar que la
selectividad se incrementa conforme el peso molecular también lo hace
(K*>Na*'>Li*"). La columna IIA que contiene iones divalentes Mg*™ y Ca*? asf
como Sr' Ba*™ Ra*?, todos con mayor carga, y peso molecular también creciente,
presentan el mismo efecto sobre la selectividad de la resina. Todos los elementos

de la columna IlIA presentan mayor selectividad que cualquiera de la de la IA.

Aguellos elementos que forman los aniones, tiene una selectividad similar (I
1 <Br! >CI' >F%) aunque se vuelve mas complicado predecir la selectividad

cuando estos estan combinados con oxigeno formando oxisales. (Michaud, 2011).

De tal forma que las resinas de intercambio en general tienen mayor
selectividad hacia los iones de mayor valencia, y entre los iones con igual valencia

se encuentra mayores afinidades hacia los iones con un nimero atémico mas alto.
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Una distribucién general en un lecho de resina cationica y anionica, de
acuerdo con la selectividad se muestra en la figura 1.11.

Otros elementos que juegan un papel importante en el proceso de
intercambio son la temperatura, la forma i6nica de los sitios de intercambio, y la
fortaleza de los sitios.

Figura 1.11. Distribucion de cationes y aniones en la resina respectiva
(Michaud,1990).

1.3.3 Proceso de intercambio i6nico en la grenetina

El proceso de intercambio idnico estandar de la grenetina consiste en un
arreglo en serie de un lecho de intercambio con resina cationica fuerte seguido de
un lecho estratificado de resina anidnica deébil y fuerte. El tipo y cantidad de estos
lechos es de acuerdo con las caracteristicas del influente.

El proceso de intercambio i0nico cationico tradicional en la grenetina
consiste en las etapas mostradas en la figura 1.12.
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CICLO DE OPERACION REGNERACION DE COLUMMAS DE INTERCAMBIO CATIONICAS
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OPERACION DESCOMCENTRACION RETROLAVADO REGEMERACIOM EMJUAGUE LENTO ENJUAGUE FINAL

Figura 1.12. Proceso de ciclico de operacion de intercambio Iénico

Cada una de estas etapas tiene una finalidad que se presenta a continuacion:

Desconcentracién: Tiene como finalidad la remocién de la gelatina de
toda la superficie de la resina de intercambio i6nico, esto se hace con un flujo
controlado de agua a una temperatura de 50 °C, hasta tener una concentracion
minima de 0.8% de gelatina. Toda esta solucién es reincorporada al proceso,

evitando asi mermas del producto en este proceso.

Retrolavado: Tiene como objetivo el movilizar la resina y homogeneizarla,
retirando los excedentes de grasa y proteina que pudiesen haber quedado, este
paso tiene la desventaja de homogeneizar la resina con cualquier grado de

saturacion, este paso es necesario para el tipo de arreglo de intercambio i6nico.

Regeneracién: Esta es la etapa en la cual se hace la sustitucion de iones
cationicos por iones hidronio derivado de un gradiente de concentracion, la
cinética de la reaccion y por tanto, el porcentaje de resina regenerada dependera
del tiempo, concentracion y temperatura del proceso. Para esto, es necesario
preparar una solucion con acido clorhidrico o algun otro regenerante
recomendado, para esta el disefio actual es necesario correr a través de la resina
un 10 % del total de la solucion de regeneracion con acido clorhidrico, para
después dejar el resto de -esta solucion en reposo con la resina durante 2.5 h,

garantizando asi aproximadamente que un 80% de la resina esté regenerada.
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La verificacion de la regeneracion se hace mediante el monitoreo de la
concentracion de HCI al drenar la solucién de regeneracion hasta el final del
proceso. Debido a que permanece durante toda la regeneracion solucion virgen en
el domo de la columna, se asume que una regeneracion adecuada llevaria a que
la concentracién de HCI permaneciera en su paso por el lecho de resina, por lo
que se plantea una concentracion minima para garantizar una regeneracion

exitosa.

Enjuague lento: Esta etapa tiene como finalidad la remocion del
remanente de acido clorhidrico y sales expulsadas de la resina. Esto se hace con

un flujo controlado de agua fria.

Enjuague final: Esta etapa tiene como finalidad la obtencion de un pH
cercano al neutro garantizando el enjuague correcto, ademas en esta etapa es
necesario introducir agua caliente con el fin de temperar la resina para su proximo
ciclo de operacion, ya que si esta permanece fria al introducir la gelatina, se corre

el riesgo de provocar un efecto de gelificacion sobre la misma y tapar la columna.
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CAPITULO 2

Justificacion, objetivo general y metodologia
2.1 Justificacion

La optimizacién de los diferentes procesos de creaciéon de valor en la
cadena productiva de una empresa implica el establecimiento de parametros de
medicion y el analisis de tendencias para la oportuna correccion o deteccién de
oportunidades de mejora.

El analisis y optimizacion de operaciones unitarias en un proceso de
transformaciéon requiere el entendimiento del desempefio del proceso, sus
limitaciones y su economia. Es imperante que la ingenieria busque la aplicaciéon y
actualizacion de nuevas tecnologias, con las que sea posible optimizar los
procesos productivos con el objetivo de una mejora econdmica y principalmente

de sustentabilidad, que otorgue a la empresa ventajas competitivas sostenibles.

Cualquier proceso productivo esta disefiado con la holgura suficiente para
dar flexibilidad al crecimiento moderado de la demanda del producto en cuestion,
siempre y cuando esto no afecte de manera significativa la inversion inicial y los
costos operativos. La mejora continua y la determinacion de los cuellos de botella
son de vital importancia para la generacion de los proyectos adecuados que
permitan mantener o incrementar los ritmos de produccién y la eficiencia

operativa.

El continuo crecimiento del mercado de grenetina en México ha ocasionado
gue algunos procesos estén en el limite de su capacidad, debido a ello fue
necesario poner en el plan de inversion un nuevo sistema de intercambio idnico

cationico, mas flexible, econdmico y con un impacto ambiental menor.

42




UAEMex. F.Q. Ingeniero Quimico Héctor Miguel Angel Carbajal Contreras.

2.2 Objetivo general

Disminuir el costo operativo en 20% del proceso actual de Intercambio
I6nico y disminuir el impacto ambiental de dicha operacion mediante el redisefio
del sistema de intercambio iénico catidnico que sea capaz de desmineralizar la
gelatina de forma mas eficiente y cumpliendo con los parametros de control del
proceso mismo.

2.2.1. Objetivos particulares

Establecer parametros de disefio de las columnas de intercambio idnico

Realizar el disefio y redisefio de las columnas de intercambio iénico
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2.3 Metodologia

Parametros de disefio de las columnas de intercambio idnico
Dimensionamiento y sistemas de intercambio idnico.

Para el dimensionamiento de un sistema de intercambio iGnico es necesario
se tenga en cuenta la carga ionica en el influente del sistema, asi como las
caracteristicas del efluente, para ello se determina si debera haber un proceso de
ablandamiento o desmineralizacion, el tipo de resina y la cantidad necesaria,
originando asi las dimensiones del equipo en cuestion. El disefio del equipo
debera considerar un balance entre el Opex (costo operativo por sus siglas en
ingles) y el Capex (costo de capital por sus siglas en inglés) con el fin de llegar al

mejor equilibrio econémico.

El proceso de disefio se resume en el siguiente diagrama.

Realizar el balance de carga ionica deseada con el sistema de
intercambio l6nico

!

Seleccionar la resina adecuada a el proceso de deionizacion o
desmineralizacion

'

Definir tiempos de operacion

.

Definir tipo de regenerante y configuracion de intercambio
inico

,

Estimar cantidades de resina
[factores de correccion de capacidad)

.

Estimar dimensiones del equipo. (recomendacion de
materiales de construccidn)

Figura 2.0 Proceso de disefio de un sistema de intercambio I6nico
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Balance de la carga l6nica.

Para disefiar adecuadamente un sistema de intercambio ionico, la parte
medular es la determinacion de la capacidad que el sistema requiere de acuerdo
con las caracteristicas especificas del proceso. Para conocer la cantidad de resina
necesaria, en principio se requiere conocer la carga idnica del influente, y conocer

los iones a remover para la correcta seleccion de la resina.

La carga ionica se determina mediante un analisis quimico del influente a
tratar, generalmente se expresa en partes por millon (ppm=mg/kg) del ion en
cuestion, el perfil ibnico solicitado dependera de las caracteristicas especificas del
influente. En muchos casos, los laboratorios reportan ppm, y este niumero de
concentracion estd dado en unidades de masa, sin embargo para lo que a
sistemas de intercambio interesa es el contenido i6nico que son los verdaderos

componentes quimicos que se han de remover. (Michaud, 2003).

La convencion que se utiliza cominmente en el disefio de intercambio es
expresar la concentracion iénica en ppm de CaCOj;. EI CaCO3 es una seleccién
arbitraria. Tiene un peso molecular (PM). Tanto el Ca*® como el CO3? son

bivalentes. Es decir, tienen un valor de +2 y —2 respectivamente, y de tal manera

un peso equivalente de 50 (Peso_eq = j por medio de este valor es

Valencia

posible transformar las ppm de cualquier ion a equivalentes y posteriormente a
ppm de CaCOg3 y viceversa multiplicando por un factor derivado de la division del
peso equivalente del CaCO3 (50) entre el peso equivalente del ion en cuestiéon

entre. Para calcio, por ejemplo:

100g / molCaCO,
2eqCaCo,
40g / mol
2eqCa

(pmea+2 = ppmCaCo,
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Después de realizar el analisis y la conversion de unidades, es comun
encontrar un desbalance entre carga ionica catiénica y anionica, debido a que
asumimos que todo ion tiene su contra ion. Generalmente cuando los pH estan en
condiciones acidas o basicas (<4.0 o >10.0) habra un exceso de cationes o
aniones respectivamente. Sin embargo, cada cation tiene su anidn (con excepcion
del Silicio, esta concentracion se suma a la carga anionica). De tal forma que la

suma de cationes y aniones debe ser igual. (Michaud, 2003).

Si los totales para iones cation o anion no son los mismos, se igualan

afiadiendo a valores de (Na*) o (CI).
Seleccién de la resina

La seleccion de la resina dependera de las condiciones del proceso, las variables

principales:

e Tipo de proceso, farmacéutico, alimenticio, industrial etc.

e Grado de remocion de iones.(seleccionas SAC,WAC,WBA,SBA)

e Resistencias mecanicas y térmicas, capacidad de intercambio de la
resina.

e Ventajas competitivas del proveedor de la resina y marca.
Tiempos de operacion

Conociendo la carga i6nica de entrada al sistema es posible parcialmente
determinar la cantidad de resina, el otro elemento necesario es conocer los
tiempos proyectados del ciclo de operacion, la definicion de este tiempo estara en

funcién principalmente de:

e Caracteristicas del producto que se somete al proceso.

e Grado de automatizacion e instrumentacion.

e Tiempos de operacion continua de la planta.

e Grado de pureza del producto de ionizado.(holgura de fuga de sodio

y silice)
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Definir tipo de regenerante y configuracion del sistema de Intercambio

Una vez que el tipo de resina ha sido determinada, es necesario seleccionar

los quimicos de regeneracion de acuerdo con las caracteristicas del influente

(principalmente cantidades de calcio), condiciones de mercado y disponibilidad del

mismo, asi como la economia del proceso.

Los principales regenerantes de resinas catidnicas para un proceso de

deionizacién son el HCI y el H;SO4 cada uno de estos tiene ventajas y

desventajas en su uso, en la siguiente tabla se enlistan las principales:

Tabla 2.1. Descripcion de agentes de regeneracion para resina catiénica.

Detalle

HCL

H2SOy4,

CAPEX

Mayor: Acero requiere recubrimiento- tuberias y
accesorios, bombas y tanques de PPL, fibra de vidrio.

Mediano: Acero inoxidable
304 es adecuado para
tuberias y accesorios.

OPEX

Mayor: El precio del HCL es mayor que el del acido
sulfarico.

Menor, menor precio de
mercado.

Disponibilidad

En América sin problemas de escases, sin embargo en
algunas partes de Asia, Oceania y Africa la proveeduria
de este quimico es limitada, incrementando mas su
precio.

Sin problemas de
proveeduria en la mayor
parte del mundo.

Eficiencia de regeneracion

Es un mejor desincrustante del Hierro anclado en la
resina, un 10% mas eficiente en la regeneracion de
resinas. Pocos problemas con concentraciones altas de
Ca

Limitaciones de su aplicacion
con influentes con contenido
mayor a 500 ppm Ca,
precipitacion de sulfato de
calcio en resina.
Regeneraciones progresivas
son necesarias

Los principales regenerantes de resinas anionicas para un proceso de

deionizacién son el NaOH y NH4OH, sin embargo por cuestiones de seguridad

industrial y eficiencia de regeneraciones, el hidroxido de sodio prevalece y es el

elegido en la mayoria de los procesos de intercambio iénico.
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Las configuraciones de intercambio pueden ser dos: en corriente paralelo y

en contraflujo. Independientemente de la configuracién elegida se debe siempre

mantener el lecho en un estado compacto, de lo contrario los iones pueden

encontrar espacio entre las esferas de la resina y no alcanzar la distancia

necesaria para el intercambio, mientras que en un lecho compacto los iones se

ven forzados a ponerse en contacto con la resina. La fluidizacién se ha de usar en

la columna Unicamente para los procesos de retro lavado y para la separacién de

resina en caso de lechos estratificados.

En corriente paralela (Co-flow por sus siglas en ingles).

En esta configuracion el producto es alimentado de arriba hacia
abajo de la columna y la solucién regenerante también es alimentada en la
misma direccion. Este tipo de configuracién tiene algunas desventajas, por
principio de operacién siempre existe una cantidad de resina que no queda
agotada en el servicio, sin embargo, en el momento de realizar la
regeneracién todos los iones desplazados de la resina de arriba terminan
por saturarla, por lo que el excedente del regenerante debe ser mayor,
generalmente un porcién de resina en los fondos de la columna queda sin
regenerar lo que trae consigo una fuga de iones al inicio de la operacion.
(Ver Figura 2.1).

Este sistema principalmente se utiliza en sistemas con turbidez o
solidos suspendidos volatiles SST altos, generalmente se deben realizar
retrolavados lo que implica que el disefio de la columna debe ser
considerando la expansion y fluidizacidbn necesaria para que la resina sea

lavada y dispersada.
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Servicio Regeneracion

E & 4 5 4

Figura 2.1. “Configuracién en flujo paralelo”

En regeneracién reversa (Reverse-flow por sus siglas en ingles).

En esta configuracion el producto es alimentado en sentido contrario
al flujo de la solucion de regeneracion, esto trae consigo ventajas en
consumo de quimicos y operacion. Debido a que el regenerante entra en
sentido contrario al producto, este se pone en contacto en un principio con
la resina no agotada hasta la mas agotada al otro extremo de la columna,
por lo que no hay arrastre de iones que después tenga que ser desplazado

de nuevo como en la regeneracion en corriente paralela.

Estas configuraciones no tienen espacio libre para realizar
retrolavados, solamente se considere en el disefio el espacio necesario
para la expansion de la resina durante la regeneracion, espacio para resina

inerte de ser necesario.

Existe dentro de la configuracion de regeneracion reversa dos modos
de operacion, uno donde la alimentacién del producto es de arriba hacia
debajo de la columna y el otro a la inversa, el producto es alimentado de

abajo hacia arriba comprimiendo. Bayer Company (2000).
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El sistema mostrado en la Figura 2.2 tiene algunas desventajas, en
cuanto a que los flujos de regeneracion deben ser generalmente altos para
alcanzar una velocidad suficiente para lograr la compresion de la resina,
evitando la fluidizacién (generalmente se agrega una cantidad adecuada de
resina inerte para amortiguar), manteniendo todo el lecho intacto sin
fracturas que ocasiones canalizacion y por tanto desperdicio del

regenerante.

Figura 2.2. “Configuracién en regeneracion reversa”

I

El sistema mostrado en la Figura 2.3 es llamado de lecho flotante, llamado
asi por Bayer 1963, y poco a poco ha ganado espacio en un gran numero de
aplicacion por sus beneficios en agua de enjuagues y retrolavados, asi como los

beneficios de ahorro de quimicos de regeneracion.

Es en este sistema de operacion donde se hace uso de resina inerte en la
parte alta de la columna, para amortiguar la compresion de la resina durante la
operacion, practicamente el lecho estd completamente compacto con espacio libre
para la expansion de la resina en su cambio de estado Na‘'-- H* durante la
regeneracion y un espacio libre de 5% del volumen para su expansion durante el
arranque, donde es necesario alcanzar una velocidad minima de fluidizacién, para

después compactar el lecho contra el plato superior de la columna.
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Servicio Regeneracion
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Figura 2.3. “Configuracion en regeneracion reversa-upflow- Floating bed”

Estimar cantidades de resina.

Una vez conocida la carga i6nica del influente es importante conocer las

siguientes caracteristicas del sistema:

e Maximo/promedio/minimo flujo y los tiempos promedio que duran dichos
flujos y hacer un promedio ponderado.

¢ Requerimiento diario de influente a procesar.

Con esto es posible plantear los ciclos de operacién aproximados y
determinar la cantidad de resina, asi como el nimero de columnas que conviene
al sistema. Una pieza clave en el disefio de columnas es tener cantidades de
resina que dada su regeneracion el agua de desecho pueda ser neutralizada. En
el caso de la produccion de gelatina el agua de desecho puede ser reutilizado por
su grado de alcalinidad y acidez respectivamente en procesos previos de

acondicionamiento de la materia prima.
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Normalmente la capacidad de la resina es expresada en equivalentes por
litro de resina, por tanto una vez que tengamos toda la carga de cationes o
aniones por retirar expresados en CaCO3 es necesario hacer su conversion a

equivalentes con la haciendo uso del siguiente factor unitario.

(TOTAI__ Kgsol j Xmgcaco, 1eq = [Totalequivalentes] - — — — — — —— — (1)
Ciclo kg _sol 50000mgCaCoO,
(Total equivalentes 1L _resma _ Totalde litrosderesipa (2)
Y _equivalentes Columna

Con la férmula 1y 2 es posible determinar el volumen total de resina por
columna que es necesario para mantener las condiciones de deionizacién por

cada ciclo de operacion.
Estimar dimensiones de equipo.

Con los datos especificos de capacidad de la resina es posible determinar
el volumen de resina necesario, y de acuerdo con la profundidad de lecho y caidas

de presion adecuadas se determina las dimensiones de los equipos.

Generalmente el proveedor de las resina entrega con la hoja de
especificaciones la capacidad nominal de intercambio i6nico expresada en mili
equivalentes por litro de resina. Cuando se realiza un disefio inicial se debe

considerar un factor de ingenieria que contemple los siguientes factores:

e El decaimiento de la eficiencia de la resina a través del tiempo.

e Compensar los picos del proceso. Generalmente para resinas

Los factores de ingenieria normalmente utilizados son de 10 % para resina
cationica y de 15 % para resina anionica, es decir el volumen de resina resultante

del balance se debe incrementar en este factor. C.F. Michaud (2003).
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Para la determinacién de las dimensiones de las columnas que han de
alojar el volumen de resina calculado, es necesaria la determinacion de las
condiciones hidraulicas del fluido; en este caso la gelatina que pasara a travées del

lecho.

Existen limitaciones en términos de caida de presion para la resina de
intercambio ionico, por lo que este parametro dard pauta a la determinacion del

area transversal de paso de la gelatina.

La caida de presién a través de un lecho empacado generalmente se hace
uso de la ecuacién de Ergun (1952) que tiene en consideracion los siguientes
factores; el caudal de alimentacion, viscosidad del fluido, area transversal de flujo

y caracteristica morfoldgicas del lecho.

La siguiente ecuaciéon es una variante de la ecuacion de Ergun, donde Fgr
es un factor de caida de presién especifica que el proveedor de resinas y que

considera las caracteristicas de la misma.

AP = (V) uFg) === === m oo (3)
AP = Caida de presion [kPa]

h = Profundidad del lecho [m]

v = Velocidad lineal [m/h ]

u = Viscosidad [cp]

2

F. = Factor de caida de presion especifica de la resina [
m

kPa*h}

Con esta ecuacion es posible determinar las dimensiones de la columna de
acuerdo con una caida presion permitida en el sistema, expresando la velocidad
lineal y la profundidad de lecho en términos del &rea y obtener su valor

aproximado.
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h = Profundidad del lecho [m]

V (volumen de lecho )m?
h= > -~ (4)
Alarea transversal de columna )m

v = Velocidad lineal [m/s]
m3
Q(flujo volumetrico)-—

V= h (5)

Alarea transversal de columna )m?

Finalmente sustituyendo las formulas 4 y 5 en la ecuacién 3 tenemos:

32
AP =| YA\ ) F
(X e

Despejando

A\/(WQMFU ——————————————————————————— 6)

AP

AP = Caida de presion [kPa]

V = Volumen del lecho [m?]

A = Area transversal de la columna [mz]
Q = Caudal de alimentaci6n [m°/h]

1 = Viscosidad [cp]

. . - . kPa*h
F = Factor de caida de presion especifica de la resina

m2

Por tanto con la ecuacion 6, una vez determinada la cantidad de resina
necesaria, estableciendo una caida de presion maxima del sistema, conociendo la
viscosidad de la gelatina en la alimentacion y haciendo uso del factor de presion
especifico de la resina que serd utlizada, es posible entonces estimar las

dimensiones de la columna.
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Si se elige un sistema de intercambio Upflow es necesaria la determinacion

de la velocidad minima de fluidizacion inicial para la compactacion de la resina

Para determinar la velocidad minima de fluidizacion inicial que en un
sistema de regeneracion reversa con tecnologia upflow necesita, se hace uso de

una ecuacion de aproximacion.

Es posible obtener una ecuacion para la velocidad minima de fluidizacion
considerando la caida de presion a través del lecho igual al peso del lecho por

unidad de area de la seccion transversal. (McCabe, 2007)

AP=g(1-¢)(p,—p JN——————————————— (7)
AP = Caida de presion [kPa]

g = Constante gravitacional {mz}
S
¢ = Porosidad del lecho [-]

p, =Densidad de la particula {%}

p, = Densidad de la fluido {%}

h = Altura del lecho[m]
Igualando la ecuacién 3y 7 tenemos
Wmin) (W (W) (Fr) = g(1 = €)(p, — p1) (h)

L, _9a- e)(pp — p1)
" (1) (Fr)

Finalmente con la 6 y 8 es posible realizar la estimacion de las dimensiones

de un equipo de intercambio I6nico
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3 Resultados y discusion

3.1 Redisefo

El redisefio de las columnas de intercambio l6nico se realiza siguiendo el
proceso previamente descrito. Se utiliza un factor de seguridad para resguardar

los datos reales de la empresa de grenetina.
Balance de la carga l6nica.

El andlisis de la carga lonica en la gelatina de entrada (influente) se
muestra en la siguiente tabla, se encuentra un desbalance entre la cantidad de
aniones y cationes, por lo que se hace una compensacion sobre la cantidad de
Na® con el fin de lograr el balance de la carga de acuerdo con el proceso antes

descrito.

Tabla 3.1. Carga I6nica de gelatina de alimentacion.

CATIONES CONCENTRACION (ppm CaCO3)
Ca(+2) 261.0
Mg(+2) 149.6
Na(+) 348.0
Fe(+2) 113.1
NH4(+) 873.5
TOTAL 1745.2
TOTAL (corregido) 1903.6
ANIONES CONCENTRACION (ppm CaCO03)
NO3(-) 40.0
S04 (-2) 575.9
Cl (-) 52.2
HCO3(-) 1200.6
HSiO3(-) 348
TOTAL 1903.6
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Tiempos de operacion

La operacion del proceso es continua durante 350 dias al afio las 24 horas
del dia, por lo que deben de tenerse en cuenta mas de una columna de

intercambio iénico.

Por lo general en el proceso de produccion de grenetina existen tres
razones fundamentales por lo que puede existir una degradacion del producto y
por tanto un decaimiento en el poder de gelificacién y/o viscosidad, la primera es
la hidrdlisis proteolitica, derivada de condiciones sumamente alcalinas o acidas, la
segunda es derivada de efectos térmicos prolongados, aun mas acentuados bajo
condiciones alcalinas o acidas y por ultimo la hidrolisis por efectos enzimaticos
derivados de la actividad microbiana. La primera generalmente se previene
evitando dichas condiciones de alcalinidad o acidez en los procesos, mediante el
ajuste de pH y/o mediante la reduccién del tiempo de residencia bajo dicha
condicidn, la segunda es evitando exponer al producto a temperaturas mayores a
70 °C durante periodos mayores a 1.5 horas y la tercera mediante un programa de
sanitizacion adecuado en tiempo y forma adecuado para prevenir la proliferacion

bacteriana.

Durante el intercambio i6nico cation, grupos hidronio son liberados,
ocasionando que el pH disminuya durante el proceso en un rango de 3.0-5.0, por
lo que es ideal no tener mas de 30 min de tiempo de residencia y 8 horas de
operacion logrando tener pérdidas en viscosidad y poder de gelificacion menores
al 5%. (Schrieber y Gareis, 2007).
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Por tanto para el disefio se toma como tiempo de operacion 8 horas,
tomando en cuenta que las etapas de regeneracion se tienen la siguiente

distribucion de tiempos proyectados.

e Operacion 8 horas
e Desconcentracion--------- 1 horas
e Regeneracion--------------- 2 horas
e Enjuague--------------------- 1 horas
e Calentamiento-------------- 0.2 horas

El tiempo de regeneracion de una columna corresponde al 50% de un ciclo
de operacion por lo que podria considerarse que dos columnas son suficientes
para cubrir las necesidades de produccion, sin embargo dado que es necesario
ejecutar con regularidad regeneraciones cruzadas en las que la resina se
encuentra en tratamiento por 24 horas y que pudiese surgir algin detalle de
mantenimiento de las columnas se decide considerar 3 columnas de resina de

intercambio catidnico para la inversion.

Seleccion de la resina

La resina que se elige como la mas adecuada para el proceso de
intercambio cation es la resina cationica fuerte SAC (por su siglas en inglés)
Lewatit S-2568, sus caracteristicas pueden verse en la tabla 2.3.2. Los puntos

principales de su eleccién son:

e Es una resina de intercambio grado alimenticio.

e La produccion de gelatina requiere la deionizacion del producto, para
alcanzar niveles de cenizas por debajo de 0.5% en el producto final.

e La resina soporta condiciones de temperatura amplias, ya que el
proceso de gelatina requiere soportar hasta 55°C - 60°C en servicio y

en etapas de regeneracion.
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e La resina tiene una amplia resistencia a la caida de presion 300KPa
y una caida de presién especifica baja de 0.8 KPa*h/m?. Por lo que
puede amortiguar picos de flujo de alimentacién o incrementos de
viscosidad por aumento de concentracion de gelatina o producciones

especiales.

Tabla 3.2. Caracteristicas de la resina S-2568 Lewatit.

PARAMETRO VALOR UNIDADES
Coeficiente de uniformidad 11
Tamafio medio del grano de resina 0.65 +/-0.05 mm
Capacidad 16 min. eq/L
Densidad aparente 0.74 Kg/L
Densidad grano de resina 1.18 Kg/L
Cambio de Volumen Na--H+ 8 %
Temperatura de Operacién 120 °C
pH de Operacion 1.0a14.0
Profundidad minima de lecho 0.8 m
Caida de Presion méaxima 300 KPa
Caida de presion especifica 0.8 kPah/m2
Concetracion de Regenerante HCl 4-6 H2S04-15/3 aprox. Wt%
Regeneraciéon en co-corriente HCI - 100 H2S04 - 150 gL
Regeneracién en contra-corriente HCI - 60 H2S04 - 100 gL
Velocidad lineal 5a10 (m/h) Enjuague (20°C)

Definir tipo de regenerante y configuracion del sistema de Intercambio.

e Eltipo de regenerante elegido es el HCI, debido a las siguientes razones:

¢ Infraestructura ya instalada para el uso de este quimico.

e Carga de hierro justifica el uso de HCI para evitar anclaje de este en la
resina.

e Mayor eficiencia en regeneracion.

e A pesar de tener un contenido por debajo de 500 ppm de Ca en la
alimentacion, podria ser necesaria la regeneracion progresiva con H,SO,
para evitar la formacion y depodsito de CaSO,4. Lo que complica y prolonga

la regeneracion.
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e El ahulado de las columnas justifica el uso de acero al carbon con lo que el
Capex es menor que la inversibn en columnas de acero inoxidable

necesario para acido sulfurico.

El sistema de operacion elegido es en contracorriente o reversa, con la
tecnologia up-flow de lecho flotante por sus beneficios en eficiencia y costo de

regeneracion.
Estimar cantidades de resina.

La estimacion de la cantidad de resina es determinada haciendo uso del
andlisis de la carga i6nica mostrado en la tabla 2.31, con las caracteristicas de
capacidad de la resina mostradas en la tabla 2.32 y con un flujo de entrada al
sistema, este se calcula ponderando los picos de flujos y los minimos con el flujo

estandar de alimentacion.

e Flujo promedio (80% del tiempo de operacion)-------- 17.5 m*h
e Flujo bajo (5% del tiempo de operacion)----------------- 16m3/h
e Flujo alto (15% del tiempo de operacién)--------------- 20.5 m®h

Al realizar un promedio ponderado el flujo aproximado para determinar la

capacidad de la resina es de 18m®h.
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Estimar dimensiones de equipo.

Tomando las caracteristicas de la resina a utilizar, las propiedades
fisicoquimicas de la gelatina, y las condiciones de operacion mostradas en la tabla
3.2, es posible calcular las dimensiones de las columnas de intercambio i6nico

adecuadas para el proceso de deionizacion.

Tabla 3.3. Parametros de disefio de columna de intercambio I6nico cation.

Parametros Valor
Flujo (L/h) Gelatina 18000
Viscosidad (cp) Gelatina 45.0
Temperatura (°C) 45-50
Densidad (kg/l) Gelatina 1.1
FR (fac. caida_presion) kPah/m2 *Lewatit S 2568 0.8
Tiempo de operacion por ciclo (h) 8.0
Capacidad de la resina (eq/l) *Lewatit S 2568 16
Factor de ingenieria 10%
Numero de toberas k1-k1 (#/m2) 70-80/m2

La estimacion de la carga idnica por ciclo de operacion y la cantidad de
resina se computa haciendo uso de las ecuaciones 1 y 2 de este capitulo. Los

resultados se muestran en la tabla 3.4

Tabla 3.4. Estimacion de dimensiones de columna.

Estimacion de Volumen de Resina

Carga total (kg_CaCO3/ciclo) 307
Carga total (equivalentes/ciclo) 6140
Volumen de resina (L) 4264

Estimacion de Dimensiones de Columna

Caida de presion maxima operativa (kPa) 300
Area calculada(m?2) 3.0
Velocidad (m/h) 59
Diametro de Columna (m) 2.0
Profundidad del Lecho (m) 1.4
Profundidad de plato a plato (m) 1.8
Nimero de Toberas 213
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La profundidad de plato a plato se calcula teniendo en cuenta la expansion
de la resina durante la saturacion y cambio de estado i6nico, asi como la
integracion de un 10% de volumen de resina inerte. El nUmero de toberas para el
filtrado de la resina, se calcula de acuerdo con el nimero recomendado por metro

cuadrado de area de paso.

Finalmente se realiza la determinacion de la velocidad minima de
fluidizacion inicial para la resina, esto haciendo uso de las caracteristicas de la
resina asi como las caracteristicas fisicoquimicas de la gelatina y finalmente
computando su calculo con la ecuacion 8. El resultado es muy cercano a la
velocidad del fluido en condiciones normales de operacion por lo que no es
necesario hacer ninguna modificacion de las condiciones hidraulicas de la

columna.

Tabla 3.5. Estimacién de velocidad minima de fluidizacion

Estimacion de Velocidad minima para fluidizacién iniclal
Densidad aparente (kg/l) 0.74
Densidad de grano de resina(kg/l) 1.18
Volumen real de la Resina (L) 2676
Volumen de la columna ocupado por el lecho (L) 4267
Porosidad (€) 0.62
Viscosidad (cp) Gelatina 45.00
Densidad (kg/l) Gelatina 1.12
FR (fac. caida_presion) kPah/m2 *Lewatit S 2568 0.80
Velocidad minima de Fluidizacién (m/h) 6.2

El disefio final con las dimensiones calculadas, son mostradas las figuras
3.0y3.1.
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3.2. Economia del nuevo proceso.

La economia del proceso contempla los costos de operacion del proceso de
intercambio iénico, para la correcta comparacion entre las condiciones anteriores
al proyecto y las actuales. Los costos del proceso de intercambio I6nico se
enlistan a continuacion, seguidos de la explicacion de la relevancia para la

comparativa.
e Quimicos de regeneracion.

Los quimicos de regeneracion son un costo diferencial, ya que la cantidad de

resina y las condiciones de regeneracion son diferentes, debido al redisefio.
e Agua caliente para operacién

El agua si representa un costo diferencial, este costo implica desde su

extraccidon hasta su tratamiento.
e Energia eléctrica para funcionamiento de bombeos.

Este costo no es diferencial, debido a que el proyecto no incluye el cambio del
sistema de bombeo, por tanto seguiran ocupando la misma bomba de

alimentacion.
e Energia térmica necesaria para calentar agua caliente.

Este costo si es diferencial, debido a que las modificaciones del sistema de

regeneracion implican un consumo menor de agua caliente.
e Mano de obra.

Este costo no es diferencial, debido a que se mantendra el numero de

operadores y tunos de esta operacion.
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e Mantenimiento

Este costo si es diferencial, debido a que la hidraulica se vio mejorada con

el redisefio, trayendo consigo menor cambio de toberas y rupturas de

cabezales de alimentacion.

¢ Insumos amortizables como la resina y la depreciacion involucrada de los

activos a diez afos.

Este costo si es diferencial, debido a que la cantidad de resina es menor,

por tanto el costo amortizable del volumen de resina comprado es menor.

Las condiciones operativas que dan origen al costeo se muestran en la tabla

3.6., donde también se muestran los valores comparativos del proceso anterior y

el rediseno.

Tabla 3.6. Comparativa de condiciones operativas.

PARAMETROS CATION (co-flow) Antigua. CATION (Upflow tech) Actual

Flujo (L/h) Gelatina 18000 18000
Concetracion de Gel 6.5%7.5% 6.5%7.5%
Temperatura (°C) 45 -50 45 -50
NTU Turbidez 80-150 30-70
Area (m2) 25 3.0
Volumen de Resina (m3) 5.0 4.3
Volumen Libre en columna (m3) 3.0 11
Flux (m3/hm?2) 7.2 5.9
Tiempo de operacién por ciclo (h) 6.6 8.3
Eficiencia (kg_gel/L_resin) 16 24
Numero de Toberas (#/ plato o cabezal) 95 214
Caida de presion (bar) 2.5-3.0 2.0-25
Consumo de quimico (kg_HCl/regeneracion) 500 258
Consumo de agua (m3_water/ciclo) 54.0 32.0
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La comparativa entre las etapas de operacion entre el proceso anterior y el

actual con el redisefio se muestran en la figura 3.7.

‘ PROCESO ANTERIOR ‘ | PROCESO ACTUAL
OPERACION - OPERACION -
. v
DESCONCENTRACION DESCONCENTRACION
' v
RETROLAVADO REGENERACION
v v
REGENERACION ENJUAGUE LENTO
. v
ENJUAGUE LENTO ENJUAGUE FINAL
v
ENJUAGUE FINAL

Figura 3.7. Etapas de operacion del sistema de intercambio anterior y de
redisefio.

De acuerdo con la imagen 3.7, con el redisefio es posible evitar algunas
etapas del proceso de intercambio cation, en especifico el retrolavado, que es una
de las etapas de mayor consumo de agua. También, dada la configuracion de
regeneracion, asi como la mejora en las condiciones hidraulicas, se establecieron
ahorros importantes en la regeneracion y en la cantidad de agua utilizada en los

enjuagues.

La tabla 3.7 muestra los costos relevantes del proceso y la comparativa del

proceso anterior contra el redisefio actual.
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Tabla 3.7. Consumos de procesos de intercambio I6nico cation.

PARAMETROS CATION (co-flow) Antigua. CATION (Upflow tech) Actual

Flujo (L/h) Gelatina 18000 18000
Concetracion de Gel 6.5%7.5% 6.5%7.5%
Temperatura (°C) 45 - 50 45 -50
NTU Turbidez 80-150 30-70
Area (m2) 25 3.0
Volumen de Resina (m3) 5.0 4.3
Volumen Libre en columna (m3) 3.0 11
Flux (m3/hm2) 7.2 5.9
Tiempo de operacion por ciclo (h) 6.6 8.3
Eficiencia (kg_gel/L_resin) 1.6 2.4
Numero de Toberas (#/ plato o cabezal) 95 214
Caida de presion (bar) 2.5-3.0 2.0-25
Consumo de quimico (kg_HCl/regeneracion) 500 258
Consumo de agua (m3_water/ciclo) 54.0 32.0

Bajo las nuevas condiciones de proceso se hace el estimado de costeo del

proceso de intercambio I6nico Cation.

Tabla 3.8. Costeo de operacién de Intercambio I6nico.

Concept Costo ($mxn/kg_gel) (co-flow) Antigua. Costo ($mxn/kg_gel) (Upflow tech) Actual
Agua $ 0.26|$ 0.12
Quimicos $ 0.70] $ 0.28
Energia $ 0.05] % 0.02
Mantenimiento $ 0.033| $ 0.005
Amortizacion (resina) | $ 0.0301] $ 0.026
Depreciacion $ - $ 0.03
TOTAL $ 1.07]$ 0.49
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3.3. Instalacion y Puesta en marcha.

Se instalaron 3 columnas de intercambio Iénico cation con las dimensiones
estimadas en 3.1. Se utilizé acero al carbon, utilizando placa rolada 6.35mm de
espesor para su construccion, con un recubrimiento de hule rojo grado alimenticio,
la manufactura de las columnas cumple con los estandares de soldadura de
industria alimenticia y bajo el cddigo ASME en el apartado de construccion e

inspeccién de recipientes sujetos a presion.

Toda la red de tuberias y véalvulas fueron trazadas de acuerdo a la nueva
instalacién y construidas con polipropileno (PPL) por la resistencia de este material
al acido clorhidrico. Los platos de distribucion fueron construidos de acero al
carbon de 3/8”, con recubrimiento y 214 barrenos para instalar toberas modelo K1
de marca KSH. Se adapt6 el sistema de mezcla en linea de acido clorhidrico para

realizar la dilucion de regeneracion. El sistema se muestra en la figura 3.8.

kg
/J\ L
kg

Agua Caliente

Alimentacién

Dreno de Agua

Columna de Intercambio Catién

Figura 3.8. Sistema de distribucién de corrientes de operacion.
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Las columnas fueron cargadas con la cantidad y tipo de resina descrita en
el apartado 3.2. Después de esto, el sistema se puso en operacién con producto
para determinar el punto de ruptura de su operacion y asi obtener los tiempos de
corrida y el cumplimiento del perfil de conductividad del producto. El intercambio

aniénico permanecié bajo su operacion estandar.

El punto de quiebre fue determinado mediante le incremento de la
conductividad de salida del sistema Cation — Anion, y el pH de la columna cation
en operacion. La operacion de un sistema de intercambio i6nico para deionizacion,
puede ser controlada de forma global en la combinacion cation-anién mediante la
conductividad objetivo de salida, misma que debe correlacionada con la calidad

del producto deionizado obtenido.

Para el sistema de deionizacion de Gelatina comestible normalmente un
limite de conductividad en la operacién es 1.2 mS/cm, venciendo tal limite es
necesario realizar un cambio en el sistema, ya sea el cambio de una columna

cation o anioén.

Para determinar si es necesario el cambio de una columna cation se debe
realizar la medicion de pH del flujo de salida de dicha columna, generalmente
cuando este supera el valor de 6.0 es muestra suficiente para concluir que el lecho
esta por ser totalmente agotado y se decide su cambio. Los puntos de medicion

son mostrado esquematicamente la figura 3.8.

En la figura 3.9 se grafican los datos promedio de 30 dias de la operacion
de sistema de intercambio, en un periodo de 20 h, arrancando el sistema con
ambos tipos de intercambio catién - anion recién regenerando, esto con el fin de
determinar el tiempo de ciclo de operacion de las nuevas columnas de intercambio

cation.
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Columna Cation

Columna Anion

Figura 3.9.Sistema de Intercambio Iénico.
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Figura 3.10. Datos promedio de sistema de Intercambio l6nico.
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Se puede observar en la figura 3.10 la conductividad y el pH de salida del
intercambio cation. En el punto 1 de la figura se puede observar las caracteristicas
del punto de ruptura o de agotamiento de la resina cation, generalmente los lechos
de columnas aniénicas son de mayor volumen y duran unas horas mas que los

lechos cation.

En el punto 1, situado poco después de las 8 horas de operacion se detecta
un incremento en la conductividad del producto a la salida del sistema, superando
el limite de 1.2 mS/cm, para determinar qué accion operativa tomar se hace
revision del pH de salida del lecho catidén, se encuentra un valor por arriba de 5.5,
por lo que la accién correspondiente es el cambio de columna cation por otro lecho

cation recién regenerado.

En la operacion entre el punto 1 y 2 la conductividad de salida del sistema
se normaliza y vuelve a valores por debajo del limite, cerca de las 12 h de
operacion la conductividad vuelve a incrementarse, se hace una verificacion del
pH de salida del lecho cation, encontrado un valor aiun por debajo de 6.0, por lo
que la accién correspondiente fue cambiar la columna anién por otro lecho

aniénico recién regenerado.

En la operacion del punto 2 al 3 la conductividad regreso a niveles
aceptables por debajo del limite de operacién, a las 16 horas de operacion la
conductividad comenzé de nuevo a incrementarse, de forma similar el pH de la
columna catién, por tanto de nuevo se toma la accién operativa de cambio de

columna cation.

El algoritmo de operacion del sistema de intercambio ionico sigue los pasos
descritos en la operacion del punto 1 al 3 de la figura 2.9. La eficiencia operativa
del nuevo disefio de intercambio cation ha aumentado su eficiencia, al alcanzar el
limite operacional de conductividad en un tiempo mas prolongado en comparacion

con el disefio anterior.
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3.4 Conclusiones.

e Se construyeron 3 columnas de intercambio iénico de acero al carbén con
tapas toriesféricas, con un diametro de 2.0 m y un altura recta de 3.2 m.
Con una placas de 2" de espesor para el cilindro de 5/16” para las tapas.
Con 3 tapas pasa hombre, tipo bridada colocadas en los extremos de la

columnay en la camara de la resina.

e Las columnas tienen un recubrimiento con hule rojo grado alimenticio con
un espesor de 3/16”. El exterior se realizé un una limpieza con sistema
sand blast grado comercial, un terminado primario anticorrosivo y pintura de

esmalte blanca.

e Los platos de distribucion se construyeron de acero al carbon con un
espesor de 3/8”, recubiertos de hule rojo por ambos lados. Las toberas son
microranuradas conicas de marca KSH modelo K1, con ranuras de 0.2 mm,

construidas de PPL reforzadas con fibra de vidrio.

e La red de tuberias de alimentacion y el sistema de véalvulas de cada
columna, fue construido de PPL para minimizar los problemas de corrosion

del acido clorhidrico.

e El tamafio de la columna de intercambio se disminuyé en un 32%
aproximadamente el nuevo disefio, lo que implica un ahorro sustancial en

inversion de haberse seleccionado el sistema de intercambio convencional.

e El tiempo de residencia dentro de la columna se disminuyé 32% y en un
13.7 % en la resina, sin embargo se sigue manteniendo por arriba del
tiempo minimo de 8 minutos recomendados por el proveedor para esta

configuracion.
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Bajo las condiciones hidraulicas calculadas, la velocidad minima de
fluidizacion fue alcanzada y el lecho es suspendido y compactado en la
parte superior de la columna. La caida de presion a lo largo de la columna
disminuy6 de un 20%-25 % lo que permite trabajar con mayor holgura la

bomba de alimentacion.

El tiempo de operacion por ciclo se incrementd en un 25% respecto al
disefio anterior. Esto signific6 una reduccion en el numero de

regeneraciones por afio.

La eficiencia operativa expresada como kilogramos de producto deionizado
por litro de resina de intercambio aumento un 50% con respecto al disefio
anterior. Derivado del aumento en la eficiencia operativa del proceso de
intercambio catién el costo operativo tuvo una disminucion del 54%. Esto
representa de forma anual un ahorro de $6,090,000 M.N. Esto representa

un retorno de inversiéon de 0.6 afios.

El disefio cumple con los requerimientos de intercambio idnico cation para
la produccion de grenetina, alcanzando asi, los niveles de Bloom y cenizas

requeridos en el mercado.
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