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Resumen. La industrializacion del limén en la Argentina deja un residuo bioma-
sico que posee un gran potencial productivo debido a su alto contenido de azuca-
res y otros compuestos alimenticios. En este trabajo se han obtenido, mediante
estrategias de simulacion, rendimientos y costos de produccion de un conjunto
de tecnologias capaces de aprovechar este recurso y obtener productos estratégi-
cos para la economia local. Luego, utilizando un modelo de programacion lineal,
se han seleccionado aquellas mas prometedoras desde el punto de vista econo-
mico para el desarrollo de una biorrefineria de limon.

1 Introduccion

La produccion de limoén en la Argentina alcanz6 los 1,7 millones de toneladas en
2018 convirtiendo al pais en el cuarto productor mundial de esta fruta. Ademas, es el
primer productor mundial de productos derivados del limén, con un volumen de fruta
procesada que ronda el 50% del volumen mundial [1]. La actividad limonera argentina
se desarrolla en el NOA, concentrando Tucuman el 75% del total de la superficie cul-
tivada a nivel nacional. Los principales productos industrializados son: jugo concen-
trado, aceite esencial y cascara deshidratada. Se obtienen también otros subproductos
de menor valor comercial cuya demanda presenta gran variabilidad, como ser pulpa de
limén y polvillo de cascara seca, que muchas veces se descartan. Cerca de la mitad del
peso de la fruta, que incluye cascara, segmentos de membranas y semillas, terminan
también como residuos o deshidratados en un proceso poco rentable y altamente de-
pendiente de combustibles fosiles [2]. La produccion simultanea de diferentes produc-
tos ha permitido pensar a una planta citricola como una biorrefineria [3]. Estudios re-
cientes avanzaron en el desarrollo de tecnologias que podrian utilizar los materiales
descartados, dado su alto contenido de azlicares y otros compuestos organicos, para la
produccion de productos que permitirian ampliar la gama de productos de la biorrefi-
neria y mejorar asi la rentabilidad del sector.

La céascara y pulpa del limén estd compuesta por polisacaridos solubles y no solu-
bles, lo que los vuelve una materia prima ideal para su conversion biologica en com-
bustibles y quimicos [3]. Actualmente, el 47% de este material se deshidrata y se envia
a Europa o Estados Unidos para la produccion de pectina. El otro 53% se deposita en
su mayoria en campos para compostaje y una pequefia porcion se destina para alimento
de ganado. Evaluar la posibilidad de transformar estos recursos en productos de mayor
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valor agregado resulta de gran interés para el sector y para la economia regional. Ade-
mas, habria un impacto social positivo derivado de la ampliacion de las plantas de pro-
cesamiento de limoén que se encuentran geograficamente distribuidas.

Se han publicado estudios que demuestran la factibilidad de transformar residuos de
naranja en biocombustibles [2], acido succinico [4], pectina [5], enzimas pécticas [6],
para la extraccion de flavonoides y carotenoides [7], entre otros. Siendo que los deri-
vados del limén poseen componentes similares a los de la naranja, pero con diferencias
en las proporciones, podrian ser considerarlos de igual manera como fuente de biomasa;
solo se han de recalcular los rendimientos y requerimientos de los procesos. Un solo
trabajo ha estudiado la factibilidad del uso de restos de limon para la produccion de
etanol [8]. Hasta el momento no existe en la bibliografia estudios respecto al desarrollo
de biorrefinerias utilizando derivados de limoén. Si ha habido avances para la utilizacion
de desechos de naranja en biorrefinerias, para dar solucion al gran volumen de desechos
que estos representan en paises que no poseen los terrenos para dep6sito o compostaje
[9][10]. En los planteos publicados, la biorrefineria se establece como una instalacion
aparte que recibe los restos provenientes de las plantas productoras de jugo de naranja,
lo cual puede encarecer notablemente el funcionamiento de la cadena de suministros.
La industria citricola del NOA, en cambio, tiene espacio disponible para ampliar sus
instalaciones, por lo que resulta natural pensar a la biorrefineria de forma integrada con
la produccion actual de jugo y aceite.

En este trabajo se evaltan las tecnologias y procesos mencionados anteriormente
para la conversion de materiales derivados del limon en distintos tipos de productos y
se determinan cuales seran incluidas a la hora de definir una biorrefineria de limoén.
Para ello, se realiza un analisis exhaustivo de las tecnologias y se determinan los flujos
de materiales y costos de los procesos, utilizando herramientas de simulacion y balan-
ces de materia y energia. Finalmente, se desarrolla un modelo de programacion lineal
(LP) para seleccionar las tecnologias utilizando criterios economicos.

2 Planteo del problema y metodologia propuesta

Dado un conjunto P de tecnologias capaces de transformar derivados del limon (cas-
cara y pulpa) en bioproductos y biocombustibles, se deben calcular los rendimientos de
produccion, flujos de materiales necesarios para el proceso y costos de produccion.
Conocidos los parametros de cada proceso, se desea conocer cuales de estos pueden
otorgarle un mayor beneficio a la industria citricola.

Los flujos de materiales y energia necesarios para cada proceso se obtienen utili-
zando una herramienta de simulacion de procesos (UniSim®, Honeywell), siguiendo
los procesos descriptos en la bibliografia para la obtencion de los productos seleccio-
nados. Luego se busca determinar el conjunto de tecnologias mas convenientes para
aprovechar la materia prima disponible. Para esto se desarrolla un modelo LP que de-
termina los flujos de materiales a través de cada proceso P que maximiza beneficios
econdmicos [11]. Queda establecido, de esta manera, un conjunto de tecnologias a uti-
lizar y la respectiva distribucion de materiales a través de cada una.
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3 Caso de estudio

En la provincia de Tucuman, la industrializacion de limén para la obtencion de jugo,
aceite y cascara, deja aproximadamente 350.000 toneladas de cascara y pulpa sin pro-
cesar, las cuales se tomaran como punto de partida para este analisis.

3.1 Industrializacion del limon

El proceso de industrializacion del limén incluye inicialmente una etapa de extrac-
cién mecanica del aceite contenido en la cascara, para luego purificarlo mediante etapas
de centrifugado. Luego se extrae el jugo en otra operacion mecanica y se lo concentra
en evaporadores segun la especificacion del producto final. En esta tltima extraccion,
la cascara es separada del jugo y enviada a una etapa de secado (o descartada para
compostaje o alimento de ganado) donde se remueve el contenido de agua hasta lograr
un producto del 4 al 10% de humedad. En la Fig. 1 se puede observar un diagrama de
flujo del proceso descripto.

Aceite Jugo Cascara
& deshidratada
Extraccion de Extraccion de ( )
— . ) Secado
aceite jugo L )
Pulpa Polvillo

Fig. 1. Diagrama de flujo de la industrializacion del limon.

3.2 Procesos considerados para el disefio de la biorrefineria

Los procesos considerados para la biorrefineria parten de la utilizacion de la pulpa
y la cascara del limon, dado que el jugo y el aceite son productos de elevada demanda
en el mercado actual. De los nuevos productos a incluir, se han elegido cuatro de pro-
minente demanda a nivel mundial: biogas, etanol, limoneno y pectina [3]. Ademas, se
ha incluido como opcién el acido succinico por tener un elevado valor de mercado y
ser un insumo importante de la industria de alimentos nacional. Por lo tanto, para el
disefio de la nueva biorrefineria de limén, se contempla la posibilidad de obtener cinco
productos ademas de jugo y aceite (Fig. 2).
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Fig. 2. Biorrefineria de limon para la produccion de jugo concentrado, aceite esencial, limoneno,
etanol y biogas.

Los productos seleccionados presentan similitudes en las operaciones de sus proce-
sos de obtencion. Este es el caso de la hidrolisis acida (HA), que es necesaria para
descomponer los azicares complejos en sus unidades simples, para ser fermentadas
luego, y ademas, sirve para solubilizar la pectina. Se ha considerado la posibilidad ade-
mas de optar por una hidrolisis enzimatica (HE), a continuacion de la acida, para au-
mentar el rendimiento en la descomposicion de los azucares.

Asi también, la extraccion del limoneno, debe realizarse previamente a los procesos
fermentativos e inmediatamente después de la HA, para evitar la intoxicacion de los
microorganismos que participan. Por ello, para el disefio de la biorrefineria, se ha des-
glosado cada tecnologia con el fin de poder independizar la produccién de limoneno y
la utilizacion de la HE. En la Tabla 1 se puede ver el detalle de las tecnologias consi-
deradas para el disefio de la biorrefineria.

Tabla 1. Procesos en que se ha desglosado la tecnologia de obtencion de los nuevos productos a
incluir en la biorrefineria.

Proceso Detalle

Hidrdlisis acida y extraccion de limoneno

Centrifugacion

Obtencion de pectina por precipitacion con etanol

Produccion de acido succinico a partir de remanentes de la extraccion de pectina.
Produccion de etanol a partir de remanentes de la extraccion de pectina.
Produccion de etanol a partir del hidrolizado acido.

Produccion de acido succinico a partir del hidrolizado acido

Hidrolisis Enzimatica

Produccion de etanol a partir del hidrolizado enzimatico

Produccion de acido succinico a partir del hidrolizado enzimatico
Produccion de biogas a partir de remanentes de todos los procesos

—
C SO0 R W
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3.3 Simulacién de los procesos seleccionados

Utilizando el programa Unisim® se simulan los procesos seleccionados para obtener
las relaciones entre los flujos de materiales que intervienen en cada uno y los requeri-
mientos energéticos individuales. La Fig. 3 muestra la interconexion de los diferentes
procesos mediante los flujos de materiales principales (superestructura). A continua-
cion, se detallan las caracteristicas de los procesos de obtencion de cada producto:

Hidrolisis acida y extraccion de limoneno. Una vez extraido el aceite y el jugo del
limén, la cascara y la pulpa se trocean y mezclan con agua para alcanzar 85% de hu-
medad (15% de solidos). La mezcla se introduce en un reactor hidrolitico en el cual se
agrega acido sulfuirico hasta alcanzar una concentracion en volumen de 0,5%. Luego se
inyecta vapor a 6 bar y 165 °C para mantener la temperatura en 150 °C durante seis
minutos [9]. Esto permite obtener una mezcla hidrolizada que contiene azucares fer-
mentables y pectina solubilizada. A continuacién, se transfiere la mezcla a un tanque
de expansion a 1 bar, lo que produce la evaporacion instantanea del limoneno, agua y
otros compuestos volatiles. Los vapores son separados y condensados para obtener dos
fases liquidas, una de las cuales es limoneno con 99% de pureza.

PECTINA
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Fig. 3. Diagrama de flujo para la seleccion de procesos de la biorrefineria. Los cuadros numera-
dos representan los procesos enumerados en la Tabla 1. RC: restos citricos; AFPHC: mezcla
hidrolizada; AFP: hidrolizado liquido; HC: s6lidos; AF: hidrolizado sin pectina; A: hidrolizado
de hidrolisis enzimatica; R3, R4, R5, R7, R10 y R11: efluentes con contenido de solidos volatiles.
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Obtencion de pectina. El hidrolizado se lleva a pH 2,2 y se agrega etanol al 96% en
igual volumen para precipitar la pectina, a temperatura ambiente durante un tiempo
aproximado de 4 horas. El precipitado es separado por centrifugacion a 1268 rpm du-
rante 60 min y lavado con etanol [9]. Luego del lavado, el precipitado se seca a 50 °C
utilizando aire que se calienta en intercambiadores tipo radiador, utilizando vapor como
fuente de calor. La porcion acuosa remanente de la precipitacion es enviada a un sis-
tema de separacion para recuperar el etanol y recircularlo al proceso, minimizando la
reposicion de este insumo. Finalmente, la mezcla libre de etanol, que atin posee azica-
res y materia organica sale del sistema de separacion quedando disponible para ser uti-
lizada en otros procesos de transformacion biologica.

Produccion de etanol. La produccion de etanol se da a partir de la fermentacion de los
azucares simples contenidos en la materia prima. Para esto, se utiliza levadura Saccha-
romyces cerevisiae a 30 °C, pH 5 y una velocidad de agitacion de 200 rpm, durante 20
horas. Una vez finalizada la fermentacion, se separan las levaduras por centrifugacion
y el liquido se destila para obtener etanol 96 °GL.

Produccion de acido succinico. Este proceso involucra también una fermentacion a
partir del microorganismo Actinobacillus succinogenes. El tiempo de operacion es de
52 horas, a 37 °C, con agitacion de 200 rpm. Luego de la fermentacion, los microorga-
nismos se separan por centrifugacion y recirculan al proceso, y el caldo libre de células
se somete a un proceso de adsorcion para eliminar impurezas. Para ello se utiliza carbon
activado en una proporcion de 12,5% (w/v) y después se transfiera la solucién a una
columna de intercambio id6nico catidnica [12]. A continuacion, la mezcla se destila al
vacio para eliminar los acidos carboxilicos volatiles y una gran proporcion de agua
(aproximadamente el 97 % del total de la mezcla). El concentrado se cristaliza y seca a
70 °C para obtener cristales del acido al 99% [12].

Produccion de biogas. La digestion anaerdbica permite convertir el remanente de to-
dos los procesos mencionados, en un ambiente libre de oxigeno, en biogas. Para esto,
se utiliza un biodigestor cuyo consorcio microbiano produce la transformacion de los
solidos volatiles. Los méaximos rendimientos de biogas se producen después de 15-30
dias [9]. El gas obtenido se purificado para eliminar gases con azufre, y ser utilizado
directamente en calderas para la produccion de energia.

Resultados. En la Fig.4 se muestran las relaciones entre los flujos de materiales de las
tecnologias propuestas. Para las corrientes solidas y liquidas, los coeficientes estable-
cen la relacion entre masas y para el proceso 11 donde se obtiene biogas, su coeficiente
expresa una relacion de volumen a masa (m?/t). En la Tabla 2 se pueden observar los
requerimientos energéticos y costos de produccion de cada proceso. Estos ultimos in-
cluyen los costos de materiales e insumos necesarios para el proceso.
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Fig. 4. Coeficientes de materia de las tecnologias consideradas para el disefio de la biorrefineria.
RC: restos citricos; AFPHC: mezcla hidrolizada; AFP: hidrolizado liquido; HC: sélidos; AF:
hidrolizado sin pectina; A: hidrolizado de hidrdlisis enzimatica; R3, R4, RS, R7, R10 y R11:
efluentes con contenido de sélidos volatiles.

Tabla 2. Costos de produccion y requerimientos energéticos de los procesos de la biorrefineria
en relacion a los flujos principales de cada proceso.

Proceso  Costo de produccion (U$S/t) Consumo de gas (m?/t) Producto
1 9732 27877 Limoneno
2 0 0 AFP
3 450 8816 ' Pectina
4 3000 230 Acido Succinico
5 150 1321 Etanol
6 150 1321 ' Etanol
7 3000 230 Acido Succinico
8 510 0 Hidrolizado
9 150 1321 ' Etanol
10 3000 230 Acido Succinico
11 120 0 Biogas

3.4 Seleccion de vias de proceso

Una vez conocidos los parametros, rendimientos y consumos energéticos de los pro-
cesos seleccionados, se busca determinar cudles de las tecnologias consideradas para el
procesamiento de los derivados de limén resultan mas prometedoras, desde el punto de
vista economico, para desarrollar una biorrefineria de limén.
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Formalmente, el problema de optimizacion se puede definir de la siguiente manera:
dada un volumen de derivados de limén y su composicion, los costos de produccion de
un conjunto de procesos P, los costos de los insumos de cada proceso p, los coeficientes
de balance de materia de los materiales i en cada proceso p, las demandas y los precios
de venta de los productos de interés, se busca determinar el valor de los flujos de ma-
teriales en cada proceso p para maximizar los beneficios netos. De esta forma quedan
establecidas las vias de proceso mas convenientes para el disefio de una biorrefineria
de limén.

Modelo Matematico. La seleccion de vias de proceso para la biorrefineria se modela
mediante una formulacion LP y se implementa en GAMS®.

Objetivo. El beneficio econdémico, expresado en U$D afio™!, sera igual a los ingresos
por ventas (REV) disminuidos por los costos de produccion (TPC)

FO =REV —-TPC (1)

Los ingresos dependen de la cantidad total producida (PT;) de los productos i que se
pueden vender (SEP;) y del precio de dichos productos (Pr;) (Ec. 2).Los costos totales
consideran los costos de produccion, que dependen del costo de produccion unitario
(CVy) y de los flujos de producto principal de cada proceso (F;,), y ademas, se tienen
en cuenta los gastos por consumo de gas natural, que dependen del valor neto entre los
requerimientos de consumo de gas del esquema productivo (Reggqs) y la cantidad de
biogas total producida (PTg.s) (Ec. 3).

REV = Z Pr, - PT,

i€SEP()) 2
i #gas
TPC = Z Z CVy - Fip + Pryas(Reqgas — PTyqs) 3)

p i€IM(i,p)

Restricciones. Las restricciones implican el cumplimiento de los balances de materia
en cada etapa de proceso, de la disponibilidad de materia prima, de las demandas de
productos en el mercado y del cupo de gas natural disponible.

De los balances de materia, surge que la cantidad total de productos que se pueden
vender expresada como la sumatoria de los flujos de ese producto i en los procesos p
(Ec. 4). Dicha cantidad debe ser menor que la demanda de cada producto (D).

PT; = Z Fip  vieSEP®) ()
14
PT, <D; Vi€ SEP(i) (5)

El flujo de un producto i en el proceso p esta dado por el flujo del producto principal
multiplicado por el coeficiente de balance de materia (p;,) (Fig. 4).
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Fip = Z Pip Fip Vp,i Vi' € IM(i,p) ©
L

La cantidad total de materia prima utilizada, es decir, el flujo de residuos citricos
(Few), debe ser menor o igual que la cantidad total anual que se obtiene como subpro-
ducto en las industrias citricolas (CWayx).

Foy < CWogs 7

Los requerimientos de gas del sistema se calculan a partir del consumo unitario de
gas de cada tecnologia (G,) y los flujos de producto principal de cada una de éstas.
Como una parte de los consumos de gas pueden satisfacerse con la produccion de bio-
gas del proceso, solo se tendran los costos asociados al verdadero requerimiento de gas
externo al proceso. Este ultimo no debera superar el cupo de gas asociado a la produc-
ciéon anual (Ec. 9).

Reqgqs = Z Z Gp : Fi,p ®

p ieIM(ip)

ReqGas — PTy,s < GasNat,q, )

3.5 Resultados

Se consideran dos escenarios para la resolucion del problema: (i) la posibilidad de
destinar todos los derivados del limon remanentes de la extraccion de jugo y aceite de
la provincia de Tucuman para procesarlos en la biorrefineria, y (ii) la posibilidad de
procesar en la biorrefineria sélo los derivados de la produccion de una planta promedio.
Las cantidades de materiales de limon a procesar en ambos casos son 350.000 y 150.000
toneladas por afio, respectivamente. En ambos casos, el resultado arrojado fue similar.
Para el caso (i), se puede ver un esquema general de la biorrefineria obtenida, en la Fig.
5. Como se puede observar en la Fig. 6, la resolucion del problema establece una HA
con extraccién de limoneno, y elige la alternativa de hidrélisis enzimatica para tratar
los sélidos no atacados por la HA. El hidrolizado obtenido de la centrifugacion se des-
tina integramente a la produccion de pectina en primer lugar, y el remanente de este
proceso (sin pectina), al igual que el hidrolizado de la HE, se destinan a la produccion
de acido succinico. El biogas se produce a partir de los remanentes de la produccién de
acido succinico.
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Fig. 5. Esquema general para el procesamiento de 350 t de derivados de limon.
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Fig. 6. Diagrama de flujo de los procesos seleccionados para el disefio de la biorrefineria.

Se realiza un andlisis de sensibilidad que tiene en cuenta, por un lado, que la indus-
tria sufre restricciones al uso de gas (sobre todo en la época invernal) y podria no dis-
poner de las cantidades necesarias para los procesos seleccionados, y por otro lado, la
capacidad de produccion de acido succinico es incierta, dado que no es un insumo que
actualmente se produzca en el pais.
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analizar la sensibilidad respecto del uso de gas (Fig. 7), se puede observar que el
producto que se ve mas afectado ante una restriccién, es la produccion de pectina. Ade-
mas, si se restringe completamente el uso de este insumo, la biorrefineria aumenta su
produccion de biogas y se vuelve autosustentable energéticamente con beneficios eco-

noémicos aceptables.

Fig. 8.
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Sensibilidad del modelo respecto a la produccion de acido succinico.
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Cuando la produccion de acido succinico se realiza por debajo de las 6000 toneladas,
se comienza a producir etanol. La produccion de limoneno y pectina permanecen cons-
tantes, mientras que la produccion de biogas aumenta levemente en la zona de transi-
cion del cambio de acido a etanol. En el punto en el que se restringe totalmente la pro-
duccidon de acido, se tendria una biorrefineria productora de biocombustibles, un caso
de interés ante un aumento de la necesidad de éstos en el mercado local.

Conclusiones

En este trabajo se ha presentado un modelo que permite resolver la cartera de pro-
ductos a considerar en la planificacion estratégica de una biorrefineria basada en el
limén. No se trata de un aporte metodologico sino de un caso de estudio de alto valor
para la actividad citricola. El modelo de optimizacién utilizado refleja ajustadamente
el contexto productivo de la industria citricola del Noroeste Argentino (NOA) y resulta
lo suficientemente sencillo como para asistir en la toma de decisiones estratégicas in-
cluso para stakeholders ajenos al mundo de la programacion matematica.

En la produccién de pectina y acido succinico se descubren dos alternativas intere-
santes. Sin embargo, si resultase dificil la insercion de los nuevos productos en el mer-
cado interno o se incurriese en un elevado costo de inversion, se puede fomentar la
produccion de bioetanol, combustible que ha conseguido en los tltimos afios una me-
jora en el precio de venta y un aumento de demanda.

Finalmente, quedan como posibles oportunidades de mejoras: la simulacion de la
totalidad de los procesos de modo de generar mayor confiabilidad en los pardmetros
operativos, el analisis de impacto ambiental que pueda generarse, la evaluacion de los
costos de inversion, y el analisis sistematico de la incertidumbre.
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