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Capitolo 1

Introduzione

Negli ultimi 50 anni si ¢ assistito ad un costante aumento del consumo di zucchero pro-capite,

in concomitanza con un rapido incremento dei problemi di salute derivanti dall’eccessivo

consumo di zucchero [1].

In Europa il consumo giornaliero di zucchero varia da paese a paese, passando dal 7%-8% (sul

totale dell’apporto energetico giornaliero) in paesi come Norvegia e Ungheria, fino al 16%-

17% in Spagna e Regno Unito. L’apporto ¢ maggiore tra i bambini dove passa dal 12% di

Danimarca, Slovenia e Svizzera fino al 25% del Portogallo [1].

Dal 2013 I’Organizzazione Mondiale della Sanita dirama linee guida circa il consumo

giornaliero raccomandato di zucchero (inteso anche come zuccheri liberi contenuti in bevande

e dolci):

- Sia in adulti che bambini ’OMS raccomanda un consumo giornaliero di zucchero che

sia inferiore al 10% del totale apporto energetico giornaliero (strong reccomendation)
[2]

- L’OMS consiglia di non superare la dose del 5% (conditional reccomandation) 2]

Sono difatti note le problematiche di salute legate all’eccessivo uso di zuccheri, quali diabete
di tipo 2, malattie cardiovascolari, obesita e carie dentali, tra le altre.

Partendo da questi presupposti, negli ultimi decenni la ricerca ha svolto un ruolo fondamentale
nell’individuazione e nella sintesi di composti edulcoranti naturali (e non) ipocalorici, e tra
questi il pitl importante ¢ sicuramente la Stevia.



1.1 La Stevia

Figura 1.1 Foglie di Stevia Rebaudiana [37]

La Stevia (Stevia Rebaudiana Bertoni, Figura 1.1) ¢ una pianta erbaceo-arbustiva originaria
delle montagne tra Paraguay e Brasile nota prevalentemente per il suo potere dolcificante.

11 potere dolcificante delle sue foglie ¢ da attribuire alla presenza dei glicosidi steviolici, i quali
sono in grado di dolcificare da 40 a 350 volte piu del Saccarosio. I glicosidi steviolici
compongono tra il 10 % e il 15 % in peso delle foglie di Stevia, con lo Stevioside presente in
maggiore quantita, seguito da Rebaudioside A, Rebaudioside C e Dulcoside A.

Questi composti vengono utilizzati nell’industria alimentare come edulcoranti ipocalorici al
posto del Saccarosio nelle bevande, nell’industria dolciaria, in quella lattiero-casearia e altre.
La concentrazione dei vari glicosidi influisce sul potere edulcorante della foglia e puo variare
a seconda di diversi fattori quali la durata della giornata, il metodo di coltivazione e la plant
propagation.

In particolare, la Stevia Rebudiana Morita, prodotta tramite riproduzione selettiva di Stevia
Rebaudiana Bertoni, ¢ nota per il suo alto contenuto di Rebaudioside A (oltre il 60 %), il piu
importante tra tutti i glicosidi della Stevia [3].



Contents of diterpene glycosides in sweetleaf

_ Sweetening
Type of % in d.m. potential
glycoside Gardana et al. Goyal et al. Atteh et al. Nabors O"Brien
(2010) (2010) (2011) (2012)
Stevioside 58 91 6.5 150250
Steviol - - - —
Steviolbioside - - - 20
Rebaudioside A 18 38 23 200300
Rebaudioside B - - - 150
Rebaudioside C 13 06 - 30
Rebaudioside D — — — 221
Dulcoside A - 03 - 30
—no data.

Figura 1.2: Composizione delle foglie di Stevia Rebaudiana, [4]

Lo Stevioside ¢ il Rebaudioside A compongono piu dell’85 % dei glicosidi totali della Stevia.
In Figura 1.3 viene riportata la loro struttura molecolare:

O-R:

CH:z

HC  COO-R;

Figura 1.3: Struttura molecolare dei principali glicosidi steviolici, [3]

R1 R2
Stevioside Glcp1 Glcp1-2Glcp1
Rebaudioside A | Glcp1 GleB1-2(GlIcp1-3) Glep1

Tabella 1.1. Struttura molecolare di Stevioside ¢ Rebaudioside A [3]



Lo Stevioside ¢ il glicoside presente in maggiore quantita, (concentrazione variabile tra i1 4% e
il 13 % in peso su foglia secca) si presenta alla vista come un solido cristallino bianco, ed ha un
potere edulcorante di circa 300 volte quello del Saccarosio.

Ha un sapore dolce molto deciso, che puo durare anche per molto tempo all’interno della bocca,
ma presenta un retrogusto amaro (descritto come di “liquirizia”), il che lo rende poco utilizzato
ad altre concentrazioni. Possiede una discreta solubilita in acqua ed un’ottima solubilita in
soluzioni alcoliche, una buona stabilita a diversi valori di pH ed un’ottima stabilita termica.
Studi di incubazione ad alte temperature hanno dimostrato come fino a 120 °C, per 1 ora di
tempo, lo Stevioside non presenti degradazione termica [5].

Il secondo glicoside piu presente nella Stevia ¢ la Rebaudioside A, con una concentrazione
variabile tra il 2% e il 4% in peso su foglia secca, possiede un potere edulcorante di circa 250-
450 volte quello del saccarosio.

Come lo Stevioside, si presenta alla vista come un solido cristallino bianco, ha un’ottima
stabilita termica, buona solubilita in acqua ma presenta una piu scarsa solubilita in soluzioni
alcoliche.

Rappresenta, dal punto di vista commerciale, il piu interessante glicoside della Stevia, non
presentando, al contrario dello Stevioside, il retrogusto amaro.

Oltre ai composti sopra descritti la Stevia ¢ una buona fonte di proteine, carboidrati e dietary
fibers.

Components % (on dry weight basis)
Proteine 11,41
Grassi 3,73
Dietary fiber 15,52
Minerali 7,41
Carboidrati 61,93

Tabella 1.2 Composizione delle foglie di Stevia Rebaudiana [4]



1.2 Scopo della tesi

L’obbiettivo che si propone questo lavoro ¢ quello di sviluppare un processo innovativo di
estrazione basato sull’estrattore TURBEX a cavitazione idrodinamica. I dati sperimentali su cui
si basa questo lavoro appartengono ad uno studio condotto nel 2013, in cui sono state portate
avanti varie “rotte processistiche” finalizzate all’estrazione di Stevioside e Rebaudioside A, su
foglie di Stevia ottenute da campi situati a Boves (in provincia di Cuneo) ¢ a Buronzo (in
provincia di Vercelli). Sulla base dei suddetti dati sperimentali si € provveduto a sviluppare un
modello matematico finalizzato alla valutazione delle rese di estrazione per i due composti di
interesse all’interno dell’estrattore TURBEX.

Verranno inoltre mostrati i risultati ottenuti dalla modellazione dei dati per cid che concerne le
rese di estrazione in funzione di numero di stadi e rapporto tra solvente di estrazione e matrice
solida (L/S ratio).

Successivamente, il lavoro si concentra sullo sviluppo di uno schema di processo atto alla
purificazione, separazione e concentrazione dei due composti (Stevioside e Rebaudioside A)
tramite tecnologie innovative e con 1’obbiettivo di intensificare il processo rispetto a quelli
attualmente in uso.

Verra quindi presentato un block diagram e il relativo Process Flow Diagram (PFD) con la
rappresentazione di tutte le operazioni unitarie per le quali sono stati svolti bilanci di materia e
di calore, seguito da una descrizione integrale del processo, i criteri di design delle
Apparecchiature, le valutazioni sui consumi e una preliminare valutazione economica
dell’impianto.

Lo scopo di questa seconda parte di processo ¢ quello di separare i due principali glicosidi
steviolici. Molti processi industriali attualmente utilizzati propongono un’estrazione solido-
liquido seguita da concentrazione dell’estratto ottenuto, producendo una fine powder di Stevia
che puo essere utilizzata come additivo alimentare, solitamente con la preventiva aggiunta di
altri edulcoranti piu economici.

Il processo presentato in questo lavoro, sulla base di dati sperimentali di letteratura scientifica,
si propone di ottenere due estratti separati dalle foglie di Stevia.

Un estratto ad alto contenuto di Rebaudioside A (oltre il 95%) ed uno ad alto contenuto di
Stevioside (oltre 1’80%), e nell’ottica di un processo green un estratto Stevia flour ad alto
contenuto di carboidrati.

La letteratura scientifica riguardante I’estrazione e la purificazione della Stevia ha costituito,
insieme all’attivita sperimentale sul processo di estrazione, il benchmark per questo lavoro,
fornendo al sottoscritto solide basi fisico-chimiche che hanno poi permesso la modellazione
delle varie fasi del progetto.

Questo lavoro di tesi ¢ da inquadrarsi all’interno di un processo green e di una progettazione
che abbia come scopo I’intensificazione di processo.
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1.3 Green chemistry e green engineering

Sostenibilita e Green chemistry ridefiniscono il modo in cui la chimica e 1’ingegneria chimica
possono essere fatte.

“Green chemistry is the utilization of a set of principles that reduces or eliminates the use or
generation of hazardous substances in the design, manufacture and application of chemical
products” [6]

E cosi che viene definita la green chemistry, e dagli anni 90 ad oggi i principi sono sempre gli
stessi, ci0 che cambia sono le conoscenze e le metodologie utilizzate per portarli avanti.

I 12 principi della green chemistry, uniti ai 12 della green engineering forniscono delle linee
guida per la realizzazione di processi produttivi ad impatto ambientale sempre minore
riducendo sprechi, rischi e costi.

Vengono riassunti di seguito i 12 principi della green engineering [7]:

1. Inherent rather than circumstancial

I1 primo punto si basa sulla necessita rendere gli input e gli output del processo, sia per
quanto riguarda i composti chimici che le spese energetiche, il meno rischiosi possibile.
Questo principio si basa sulle caratteristiche intrinseche di alcuni composti che sempre
maggiormente devono interessare 1 designer dei processi, quali tossicita per ’ambiente
e I’organismo umano.

Non secondariamente, questo primo punto si sofferma anche sulla necessita di gestire
I’energia richiesta al processo (elettrica, vapore, ecc.), favorendo processi che
minimizzino il consumo favorendo tecniche piu efficienti e meno dispendiose.

2. Prevention instead of treatment
Lo scopo di questo punto ¢ la progettazione di processi che siano il piu selettivi
possibile, riducendo la produzione di scarti, che costituiscono sia un problema
ambientale, che un costo per ’azienda.

3. Design for separation
Le sezioni di separazione dei prodotti sono tendenzialmente quelle piu dispendiose dal
punto di vista energetico.
Si preferisce, quindi, un processo che minimizzi il consumo energetico e di materie
prime.
Molti processi industriali non sono stati sviluppati con lo scopo di minimizzare consumi
di energia e reagenti, ma vengono tutt’ora utilizzati.

4. Maximize efficiency
I1 quarto principio si basa sulla massimizzazione dell’efficienza in termini di energia,
massa, spazio e tempo.
Sono quindi da evitare grandi apparecchiature qualora non necessarie, tempi lunghi per
alcuni processi produttivi, impianti non ottimizzati spazialmente e condizioni estreme
di temperatura e pressione.



5. Output-pulled versus Input-pushed
L’abbondanza e il basso costo delle materie prime hanno indotto le grandi industrie
all’utilizzo di queste in maniera poco efficiente.
Questo punto mira alla minimizzazione delle materie prime per l’ottenimento dei
prodotti finali.
La disponibilita della materia prima non deve spingere verso una produzione che sia
maggiore della domanda del prodotto

6. Conserve complexity
In fase di progettazione 1’attenzione deve essere diretta verso la produzione di manufatti
che abbiano caratteristiche compatibili con il riciclo e il riutilizzo.
Questo tipo di approccio si riflette su prodotti che siano facili e sicuri da smontare e che
siano modulari, in modo da rimpiazzare loro parti senza necessariamente cambiare il
prodotto.

7. Durability rather than immortality
Questo punto si sofferma sulle problematiche di trattamento o smaltimento di un
prodotto che presenta vita idealmente infinita.
Si cerca quindi di produrre manufatti che abbiamo un preciso ciclo di vita piuttosto che
una durata infinita

8. Meet need, minimize excess
La progettazione degli impianti a “taglia unica” dovrebbe essere eliminata durante le
fasi di design.
Si va incontro quindi alla domanda di prodotto con un impianto che sia il piu flessibile
possibile, in modo da venire incontro a esigenze di sovraproduzione e sottoproduzione.

9. Minimize material diversity
E necessario minimizzare 1’utilizzo di diversi materiali in manufatti multicomponente
per favorire disassemblaggio e riciclo in favore di prodotti monocomponente

10. Integrate material and energy flows
Anche se dal punto di vista progettuale ¢ piu semplice avere a che fare con strutture e
sezioni a sé stanti, bisogna considerare I’impianto nella sua interezza e compiere,
laddove possibile, integrazioni energetiche atte a minimizzare I’energia richiesta al
processo e contemporaneamente abbattere gli sprechi.

11. Design for commercial afterlife
Bisogna considerare i temi legati al fine-vita di un prodotto.
Per applicare questo principio ci si propone, per esempio, di utilizzare materiali che una
volta arrivati al termine della vita del prodotto possano essere riutilizzati numerose volte
tramite processi a basso impatto ambientale.

12. Renewable than depleting
L’utilizzo di fonti rinnovabili e quindi idealmente “infinite” ¢ da preferirsi rispetto alle
fonti esauribili come 1 combustibili fossili.



Vengono di seguito elencati anche 1 12 principi della green chemistry [6]:

1. Prevent
11 famoso detto “meglio prevenire che curare” puo essere applicato tramite questo primo
principio della green chemistry.
E da evitare infatti la produzione di scarti piuttosto che essere costretti a trattarli una
volta prodotti.

2. Atom economy
Quanta parte delle materie prime viene effettivamente convertita nel prodotto finale e
quanta in prodotti secondari indesiderati?
Partendo da questa domanda il secondo principio mira all’incorporazione di quanta piu
materia prima possibile all’interno del prodotto finale, riducendo gli scarti.

3. Less hazardous chemical syntheses
I moderni processi produttivi dovrebbero usare e produrre sostanze che possiedano una
lieve tossicita nei confronti dell’'uomo o dell’ambiente, o meglio non la possiedano
affatto.

4. Designing safer chemicals
I prodotti chimici devono essere sintetizzati in modo da mantenere le principali
caratteristiche funzionali, abbattendone la tossicita

5. Safer solvents andauxiliares
L’utilizzo di sostanze ausiliarie (solventi, ecc.) deve essere evitato qualora possibile, o
reso non pericoloso qualora indispensabile.

6. Design for energy efficiency
Le spese energetiche devono essere valutate anche in base I’impatto ambientale che
producono, preferendo pressioni e temperature ambiente.

7. Use of renewable stock
Le materie prime dovrebbero essere rinnovabili piuttosto che esauribili (combustibili
fossili)

8. Reduce derivatives
Questo punto fondamentale della green chemistry ha alla base il principio di evitare
operazioni non necessarie € che possono produrre scarti.
Un esempio pratico pud essere rappresentato dall’operazione di derivatization, alla
quale si dovrebbe preferire un processo enzimatico, per esempio.

9. Catalysis

L’utilizzo di reagenti catalitici altamente selettivi € da preferirsi rispetto ai tradizionali
reagenti stechiometrici
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10. Design for degradation
I prodotti chimici devono essere progettati in modo da esaurirsi in composti semplici e
innocui al termine della loro vita e non persistere nell’ambiente

11. Real-time analysis for pollution prevention
I processi produttivi devono integrare al loro interno strumenti di analisi e controllo
real-time per prevenire la formazione di sostanze pericolose

12. Inherently safer chemistry for accident prevention
Le varie sostanze chimiche impiegate in un processo devono essere scelte in modo tale
da minimizzare il rischio di incidenti, quali rilasci di sostanze pericolose, esplosioni,
incendi, ecc.

Sulla base di questi 24 punti si basa anche questo lavoro di tesi, in cui la minimizzazione dei
consumi, I’integrazione energetica, 1’'uso di tecnologie innovative e a basso impatto, il recupero
dei solventi e la minimizzazione degli scarti sono alla base delle scelte progettuali effettuate
nelle fasi di progettazione.
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Capitolo 2

Stato dell’arte

Lo studio della ricerca scientifica sui metodi di estrazione, purificazione e separazione di
Stevioside e Rebaudioside A ¢ stato una parte fondamentale di questo lavoro di tesi perché ha
posto le basi, sia per quanto concerne le ricerche sperimentali svolte dall’Ingegner Giuliano
Cavaglia, sia per lo sviluppo dello schema di processo riguardante le sezioni successive
all’estrazione.

Saranno quindi presentati in questo capitolo le principali tecnologie presenti sul mercato, i
brevetti piu interessanti e le ricerche scientifiche innovative che hanno contribuito allo sviluppo
di questo lavoro.

2.1 Analisi dei principali prodotti e tecnologie
presenti sul mercato

Una parte fondamentale di questa ricerca ¢ stata lo scandaglio di tutte le principali aziende che
producono edulcoranti a base di Stevia, con lo scopo di identificare il “probabile” processo
utilizzato ed analizzare 1 principali prodotti presenti in questo mercato.

Sono state individuate le principali aziende produttrici:

- ADM (Archer Daniels Midland)
- Cargill
- PureCircle

- Tate&Lyle

Vengono elencati in Figura 2.1 i principali prodotti presenti sul mercato:

Product | Product Name | Appearance Specifications Stability & Shelf Life
Code (%Rebaudioside A)

040500 RAS8 White/off-white hygroscopic powder >98% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040401 RAS7 White/off-white hygroscopic powder 297% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040502 RAS95 White/off-white hygroscopic powder 2=95% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040503 RA9S5 Granular White/off-white hygroscopic powder =95% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040504 RA80 White/off-white hygroscopic powder =280% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040505 RAG0 White/off-white hygroscopic powder >60% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040506 RAG0 Granular White/off-white hygroscopic powder =60% Reb A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040507 EMS 99 White/off-white hygroscopic powder N/A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040508 EMS 95 White/off-white hygroscopic powder N/A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040511 EMS 80 White/off-white hygroscopic powder N/A Heat and pH stable, shelf life: 2 years
040525 EDGE White/off-white hygroscopic powder N/A Heat and pH stable, shelf life: 2 years

Figura 2.1: Prodotti commerciali derivanti dalla Stevia, ADM [8§]
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Parameter Target Range/ Unit Method
Attribute
STEVIOL GLYCOSIDES >= 095 % Steviol glycosides, %dsb
REB A+STEVIOSIDE, >=75 % Reb A + Stevioside, % dsb
DSB
pH 45-7.0 pH - TN60730
MQISTURE <=6 % Moisture - TN46040
ASH <=1 % Ash - TN09560
ARSENIC <=1 ppm Arsenic - TN44292
LEAD <=1 ppm Lead - TN44290
RESIDUAL ETHANOL <= 5000 ppm Residual Ethanol & Methanol
- TN64080
RESIDUAL METHANOL <= 200 ppm Residual Ethanol & Methanol
- TN64080
BACTERIA TOTAL <= 1000 CFU/g Total Plate Count - TN10560
YEAST <=100 CFU/g Mold & Yeast - TN47010
MOLD <=100 CFU/g Mold & Yeast - TN47010
COLIFORMS <=10 MPN/g Coliforms - TN10510
E. COLIl/g None Detected Coliforms - TN10510
SALMONELLA/25¢g Negative Salmonella - TN10547
Figura 2.2: TASTEVA ® Specification sheet [9]
Description Key Properties Grades Available
Truvia® Stevia Leaf Extract ¢ Fully characterized + Rebaudioside

0,
+ Clean, sweet taste A= 80%

* Rebaudioside

+ Suitable for a variety of applications
A >95%

Figura 2.3: Caratteristiche Truvia ® Stevia leaf extract, Cargill [10]

Sono presenti sul mercato diversi edulcoranti a base di estratti di Stevia, passando da semplici
estratti ad alta concentrazione “generica” di glicosidi steviolici fino ad arrivare a concentrazioni
molto alte di Rebaudioside A (oltre il 98%).

Le principali tecnologie presenti sul mercato, ottenute visionando le informazioni fornite dalle
aziende comprendono [11]:

- Freeze dryers e spray dryers utilizzati per la disidratazione degli estratti. Se ’estrazione
avviene a basse temperature il freeze dryers puo essere utilizzato qualora si decidesse
di recuperare composti termosensibili, quali le proteine

- Estrattori o serbatoi di miscelazione. Trattandosi di una parte fondamentale del
processo, non ¢ semplice trovare informazioni circa le tecnologie utilizzate dalle varie
aziende

- Centrifughe per la separazione di cristalli

- Membrane di micro-ultra-nanofiltrazione

Lo scandaglio delle informazioni brevettuali delle principali realta produttrici di glicosidi
steviolici ha prodotto 1 seguenti risultati.
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Il brevetto US 8,937,168 B2 [Br.1] (concesso a Cargill), prevede una metodologia di
produzione selettiva di Rebaudioside A tramite un processo di cristallizzazione con
antisolvente.

L’operazione brevettata ha il vantaggio di essere condotta a temperatura ambiente, senza la
necessita di riscaldare o raffreddare I’ambiente di processo, e di garantire gia di per s¢ un’ottima
purezza in termini di Rebaudioside A, senza ricorrere a successivo impiego di colonne
cromatografiche.

Gli step della sperimentazione eseguiti su questo brevetto prevedono:

- Produzione di estratto di Stevia in polvere ad alto contenuto di glicosidi steviolici
(Rebaudioside A “almeno” al 40 %)

- Dissoluzione dei composti in una miscela di acqua e alcoli leggeri (tendenzialmente nel
range C1-C3) o in una soluzione di acidi carbossilici (per esempio acido acetico) e acqua

- Aggiungere una quantita di antisolvente in grado di far cristallizzare almeno una parte
della Rebaudioside A (se la soluzione di partenza ¢ composta da acqua e una miscela di
alcoli leggeri C1-C3, allora I’antisolvente sara anch’esso un alcol leggero C1-C3).

Si puo decidere di aggiungere dei semi di cristallizzazione (composti da Rebaudioside A pura)
per favorire il processo, che avviene in circa 24 ore.

Il tempo di cristallizzazione diminuisce all’aumentare della concentrazione iniziale di
Rebaudioside A, nella miscela.

Successivamente i cristalli possono essere recuperati tramite filtrazione o centrifuga ed
eventualmente ¢ presente un’operazione di lavaggio degli stessi.

Questa operazione ¢ in grado di produrre Rebaudioside A ad elevati gradi di purezza (oltre il
90 %) sia in batch che in continuo.

Nel caso della cristallizzazione batch, in seguito alla dissoluzione dei campioni nella miscela,
si passa direttamente alla miscelazione con antisolvente all’interno di una vasca di miscelazione
e, una volta che 1 cristalli si sono formati e sono cresciuti a sufficienza, I’operazione puo essere
ripetuta.

Nella cristallizzazione in continuo invece, la miscela di alcoli leggeri e glicosidi steviolici ¢
continuamente pompata in una vasca di cristallizzazione dove viene inviata anche
’antisolvente.

Tipicamente, nel caso in continuo, 1’operazione avviene piul velocemente, per la presenza dei
germi di cristallizzazione che forniscono continuamente una superficie di contatto.

I cristalli (insieme con la soluzione) sono continuamente pompati via dalla vasca in quantita
esattamente uguale alla somma di soluzione e antisolvente, per mantenere un volume costante
all’interno della vasca.

Ulteriori brevetti verranno presentati nel paragrafo successivo, senza necessariamente fare
riferimento a realta industriali.
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2.2 Studio della letteratura brevettuale

In questo paragrafo verranno illustrate le principali tecnologie brevettate ritenute piu
interessanti dal sottoscritto, e che hanno come scopo 1’estrazione e la purificazione di glicosidi
steviolici da foglie di Stevia.

La ricerca ha prodotto i seguenti risultati:

La domanda di brevetto WO/2014097319 Al [BR.2] illustra delle metodologie per la
produzione selettiva di Stevioside a partire da foglie di Stevia tramite un procedimento solvent

free.

La materia prima utilizzata ¢ rappresentata da foglie di Stevia in taglio di 1 mm, cosi da
aumentare 1’area superficiale delle particelle e facilitare la miscelazione durante 1’estrazione
solido-liquido.

Gli step del processo sono i seguenti:

- Tre stadi di decozione in acqua, con temperature comprese tra 50 °C e 90 ° C, e tempi
di miscelazione nell’ordine dell’ora

- Microfiltrazione con vari tipi di filtri (il rifiuto solido prodotto viene trattato tramite
degradazione microbiologica

- L’estratto viene concentrato tramite evaporazione (recupero dell’acqua pari al 50-60 %)

- 3 stadi differenti di coagulazione con fly ash, idrossido di calcio (o ossido di calcio) e
allumina attivata

- Microfiltrazione con trattamento solido prodotto

- Depigmentazione su filtri a carboni attivi

- Microfiltrazione e nanofiltrazione

- Passaggio su resine a scambio ionico

- Solubilizzazione Stevioside in alcoli leggeri (C1-C4) tramite estrazione liquido liquido

- Cristallizzazione

- Recupero del solvente tramite evaporazione sottovuoto

- Spray drying

- Sterilizzazione

- Packaging
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11 brevetto appena illustrato si propone di sviluppare una metodologia per la produzione di solo
Stevioside.

I1 brevetto illustrato di seguito [Br.3], invece, ha lo scopo di produrre un’edulcorante generico
ricco in glicosidi della Stevia senza selettivamente separarne nessuno, optando quindi per un
processo piu snello e prodotti finali con bassi gradi di purezza.

I1 processo sviluppato nel 1999 e contenuto nel brevetto n° 5,972,120 si basa su una semplice
estrazione a temperatura ambiente e una purificazione dell’estratto tramite vari step di
filtrazione.

L’estrazione avviene in una colonna verticale in cui ha luogo la miscelazione delle foglie con
il solvente (acqua) a temperature comprese tra 0 °C e 25 °C.

Il rapporto tra materia prima ¢ solvente varia tra 0,02:1 ¢ 0,1:1 in peso.

L’estratto prelevato dal fondo della colonna viene inviato ad una sezione di membrane di
ultrafiltrazione (2-3 kDa come taglio molecolare ¢ 200-700 kPa come pressione trans-
membrana) e nanofiltrazione (200-600 Da come taglio molecolare e 600-1300 kPa come
pressione trans-membrana).

Nel retentato vengono recuperati i composti edulcoranti.

Il punto di forza di questo processo sta nella semplicita dell’impianto, che di certo non
garantisce alte efficienze o rese di estrazione, ma ¢ comunque in grado di produrre edulcoranti
a base di Stevia vendibili sul mercato, svolgendo operazioni che richiedono consumi molto
ridotti e non necessitano di particolari solventi.

Non mancano inoltre i brevetti in cui la produzione selettiva di Rebaudioside A ¢ 1’obiettivo
principale:

- 1l brevetto US 7,923,541 B2 [Br.4] propone uno schema di processo per la produzione
di Rebaudioside A basato sul passaggio in particolari resine adsorbenti.
In questo brevetto 1’estratto di Stevia, previa filtrazione, viene fatto passare attraverso
un letto di resine adsorbenti, per poi desorbire la Rebaudioside A con concentrazioni
nell’eluato pari a circa il 65 % su base secca.
Successivamente la concentrazione avviene per spary drying o freeze drying

- Il brevetto US 8,791,253 B2 [Br.5] propone una semplice cristallizzazione selettiva
della Rebaudioside A in grado di garantire purezze di circa il 95 % in peso.
I1 processo si basa sulla dissoluzione di RebA “cruda” (con percentuali in peso di circa
il 40 %) in un solvente idroalcolico (al 10-25 % in peso di acqua), e successiva
cristallizzazione one step.
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2.3 Studio della letteratura scientifica

Le ricerche condotte sulla letteratura scientifica riguardo 1’estrazione solido-liquido su foglie
di Stevia non puo che partire dalla classica estrazione con solvente in Soxhlet.

Nell’articolo [12] vari solventi vengono utilizzati per lo scopo e si valutano le rese di estrazione
per definire le condizioni ottimali.

L’esperimento che ha condotto ai migliori risultati sul classico estrattore Soxhlet ¢ quello svolto
con metanolo come solvente, tramite 3 estrazioni, di 2 ore ognuna.

Le sperimentazioni sono state portate avanti anche con altri solventi, producendo 1 risultati
mostrati in Figura 2.4 per la Rebaudioside A.

Table 1: Effect of polarity of solvent on Extract Yield (EY) of rebaudioside A (g/100g dried
leaves) from dried Stevia leaves ms007 and ms012.
EY of rebaudioside A

Solvent #pr?
ms007 ms012

n-Hexane 0.1 0.007 -
Petroleum Ether 0.1 0.003 -
Acetone 100% 54 1.22 1.20
Acetone 70% 6.5 1.40 1.35
Ethanol absolute 52 1.81 1.72
Ethanol 75% 6.2 1.53 146
Ethanol 50% 7.1 1.20 1.11
Methanol absolute 6.6 1.84 1.72
Methanol 75% 72 1.70 1.59
Methanol 50% 78 142 1.35
Water 9.0 0.16 0.10

*PI = Polarity Index, (-) = no crystals formed

Figura 2.4: Rese di estrazione di Rebaudioside A con vari solventi [12]

Come si puo notare, per entrambi 1 campioni (ms007 e ms012) il solvente migliore ¢ risultato
essere il metanolo.

L’articolo analizza anche I’influenza del tempo di estrazione e il rapporto solvente/matrice
solida ottimali giungendo alle seguenti condizioni di estrazione ideali per massimizzare la resa:

Metanolo come solvente

- Temperatura di estrazione compresa tra 40 °C e 50 °C

L/S compreso tra 10 e 20

3 estrazioni totali
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La ricerca, comunque, non si limita alle tradizionali tecniche estrattive e nuove tecnologie sono
state implementate anche nello studio della Stevia.
Nell’articolo [13], 3 diverse tecniche estrattive vengono implementate e paragonate.

Table 1. Percentage yields of stevioside and rebaudioside-A using different extrac-
tion methods
Sample Method Time Stevioside Rebaudioside- Total
no. (%) A (%) (%)
1. Conventional 12h 6.54 1.20 7.74
2. Ultrasound 30 min 4.20 1.98 6.18
3. Microwave T min 8.64 2.34 10.98
Sample no. Diterpene glycosides R R,
1. Stevioside Gl G-Glc’-5-GIc”
2. Rebaudioside-A Gl /}lGIc'—ﬁGIc"

ﬁ—GIC”'
Glc, glucose.

Figura 2.5: Rese estrattive Rebaudioside A e Stevioside con diverse tecniche di estrazione [13]

Nella Figura 2.5 un sunto delle sperimentazioni mostra come I’estrazione assistita da ultrasuoni
e I’estrazione con microonde offrano rese estrattive migliori con tempi decisamente piu bassi
rispetto ad un’estrazione tradizionale.

Anche in questo articolo vengono fatte varie considerazioni circa la temperatura ottimale di
estrazione, ottenendo i medesimi risultati dell’articolo [12].

La sperimentazione conduce poi ai seguenti risultati, in termini di rese di estrazione, in cui
vengono simultaneamente paragonate le 3 tecniche estrattive (tradizionale, ultrasuoni e
microonde) con diversi solventi.
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Figura 2.6 Rese estrattive, comparazione dei solventi [13]

Sulla scia dell’articolo [12] anche qui i risultati migliori prevedono 1’utilizzo di metanolo, in
una soluzione idroalcolica al 20 % in volume di acqua.

Nell’articolo [14] un’estrazione ad alta temperatura in un reattore pressurizzato, seguita da
ultrafiltrazione e nanofiltrazione ha portato ai risultati schematizzati qui sotto:

- 9,05 g di Stevioside per 100 g di foglie di Stevia (inizialmente presenti: 10,9 g per 100
g di foglie di Stevia)

- 0,2 g di Rebaudioside A per 100 g di foglie di Stevia (inizialmente presenti: 2,6 g per
100 g di foglie di Stevia)

- Durata totale del processo: 7 ore

- L’ultrafiltrazione oltre il 90 % dei pigmenti presenti nell’estratto

- Lananofiltrazione concentra il prodotto fino ad una concentrazione dell’80 % in peso e
il permeato non contiene piu Stevioside

Nell’articolo [15] viene eseguita un’estrazione con acqua calda pressurizzata a 121 °C e 2 bar,
ottenendo 1 risultati in Figura 2.7.

L’estrazione viene portata avanti per 20 minuti ed ¢ seguita da uno stadio di pressatura e una
stabilizzazione dell’estratto tramite spray drying.

Gli autori hanno evidenziato una forte correlazione tra la concentrazione di Stevioside (g/L) e
Rebaudioside A (g/L) nell’estratto, visionabile in Figura 2.7
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La ricerca ¢ poi proseguita scandagliando molti altri articoli che per motivi di sintesi non

verranno illustrati.

Si rimanda alla Tabella 2.1 per una sintesi delle principali tecnologie estrattive reperibili in
letteratura con le relative condizioni operative e alla Tabella 2.2 per le quantita estratte in

termini di Stevioside € Rebaudioside A.

Metodo Solvente Tempo S/L T [°C] P [bar] Estrazioni
estrattivo
[12] Soxhlet | Metanolo 1,5 ore 01:15 40/50 1 3
[13] Tradizionale | Metanolo/acqua 12 ore nd 50 1 3
80:20 (v/v)
[14] HWE 10 min
Acqua (dopo2 ha nd 110 1 1
80 °C)
[15] PHWE | Acqua
20 min 0,2 g/mL 121 2,1 1
[16] UAE | Acqua
32 min 0,1 g/mL 68 1 1
[17] UAE | TEAC:EG
70 min 0,1 g/mL 594 1 1
[18] UAE | Glicerolo 40 min 01:30 70 1 1
[19] SFE | CO2
supercritica 60 min 0,3 g/mL 80 2,11 1

Tabella 2.1: Sunto di letteratura scientifica (metodi estrattivi e condizioni operative)
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Metodo estrattivo Stevioside estratto Rebaudioside A estratta

[12] Soxhiet nd 2,24 /100 g
[13] Tradizionale 6,54 g/100 g 1,2 g/100 g
[14] HWE | 9,05 /100 g 02 g/100 g
[15] PHWE nd 0,08 ¢/100 g
[16] UAE | 7,37 g/100g 4,73 ¢/100 g
[17] UAE | 5,06 g/100 g 6 g/100 g
[18] UAE | 8-10 g/100 g nd
[19] SFE 3,66 g/100g 1,8 /100 g

Tabella 2.2: Sunto di letteratura scientifica (quantita estratte e tecniche utilizzate)

Da questo sunto di articoli ¢ evidente come le tecnologie piu innovative quali UAE, SFE, e
MAE (estrazione assistita da ultrasuoni, estrazione con fluidi supercritici e estrazione assistita
da microonde rispettivamente) diano 1 risultati migliori soprattutto in termini di rese di
estrazione della Rebaudioside A.

Permettono inoltre di lavorare con tempi di estrazione minori, spesso con soventi a basso
impatto ambientale (acqua) e condizioni di temperatura e pressione non critiche.

A seguito dell’estrazione i glicosidi steviolici si trovano in soluzione, insieme ad altri composti
che vengono solubilizzati nell’estratto.

Questa parte della ricerca si € concentrata sulle tecniche piu utilizzate per la purificazione degli
estratti e la separazione di Stevioside e Rebaudioside A.

L’estratto non trattato ¢ maleodorante, con un colore scuro e presente sospensioni colloidali di
materia organica e inorganica [20].

Per questo motivo una delle prime operazioni che vengono eseguite ¢ la chiarificazione, da
svolgersi tramite step di filtrazione a membrane o coagulazione.

Nell’articolo [29] viene analizzato uno stadio di chiarificazione dell’estratto di Stevia tramite
I’utilizzo di membrane di filtrazione con 3 diversi diametri dei pori e a 3 diverse pressioni
transmembrana.

L’obbiettivo dichiarato di questo articolo ¢ quello di rimuovere le sostanze colloidali in
sospensione, recuperando la maggiore quantita possibile di stevioli glicosidici.

Infine, viene implementato un modello matematico che descrive il flusso nelle membrane,
mostrando come il processo di sporcamento delle membrane sia dovuto principalmente al
fenomeno di “totale blocco dei pori”.
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Per misurare la percentuale di chiarificazione viene eseguita un’analisi HPLC sui valori di
assorbanze a 420 nm e a 670 nm, che rappresentano rispettivamente “colore” e “torbidita”.

A, jorA_ 1
%CIariﬁcmmnz[l{ 20 107 Ao b ”100

I 1
Agppror Af.?{um-m

Figura 2.8: Formula resa di Chiarificazione [20]

I migliori risultati vengono ottenuti tramite membrane di 0,05 micrm con pressioni
transmembrana di 4 bar e 6 bar, con una chiarificazione finale pari a quasi il 100 %.

Nelle membrane con pori di 0,2 micrm la chiarificazione non va oltre il 90 %.

Lo studio verifica inoltre il recupero di Stevioside e Rebaudioside A ottenendo i risultati
visionabili in Figura 2.9.

Membrane porosity Glycoside Recovery (%)
(tm)
2 bar 4 bar 6 bar
0.05 Stevioside 07.1 828 50.3
Rebaudioside 04.7 03.1 50.5
0.1 Stevioside 03.7 07.7 024
Rebaudioside 014 05.3 04.0
0.2 Stevioside 04.7 01.5 86.0
Rebaudioside 04.3 06.5 097.0

Figura 2.9: Recupero Stevioside e Rebaudioside A in seguito a passaggio su membrane [20]

Nell’articolo [21] viene invece studiata la coagulazione nell’estratto di Stevia paragonando due
tipi diversi di coagulante, il classico FeSO4 e il piu innovativo PAFC.

In questo articolo viene studiata I’efficienza di coagulazione dei due composti a diverse
concentrazioni degli stessi e come questi influenzino la successiva filtrazione dell’estratto.

I risultati mostrano come nelle stesse condizioni (concentrazione e pH), il PAFC offra
performance di coagulazione migliori, riuscendo a raggiungere valori di potenziale zeta dei
“fiocchi” vicini allo zero con concentrazioni piu basse, come si pud vedere nella Figura 2.10.
L’analisi delle assorbanze degli estratti trattati con PAFC e FeSO4, dopo la filtrazione, (Figura
2.11) mostrano inoltre come la coagulazione sia piu efficiente nel caso del composto
polimerico, dove la maggior parte dei composti ad alto peso molecolare vanno incontro a
coagulazione (proteine, ecc.), contrariamente al caso del FeSO4 (si vedano picchi di assorbanze
in Figura 2.11).

Sempre nella Figura 2.11 ¢ evidente come un cambio di pH non influenzi le performance del
PAFC, mentre influisce sostanzialmente su quelle del FeSO4.
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Figura 2.11: Assorbanze prima e dopo coagulazione (PAFC e FeSO4) [21]

L’analisi al microscopio SEM sulla cake layer formatasi a seguito della coagulazione ha
mostrato 1 seguenti risultati.

In Figura 2.12 si puo notare come 1 fiocchi formatisi utilizzando il PAFC siano piu densi e con
piccoli fori, contrariamente a quelli che si formano nel caso dell’FeSO4.

Anche I’aumento del pH non genera apprezzabili cambiamenti nella struttura della cake layer,
nel caso di coagulazione con PAFC.
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Figura 2.12: Analisi SEM cake layer dopo coagulazione [21]

Questo fenomeno potrebbe spiegare la diminuzione pitt marcata del flusso durante la filtrazione
che si osserva a seguito del trattamento con PAFC, come si puo vedere nella Figura 2.13.
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Figura 2.13: Andamento del flusso di permeato [21]

Altri metodi di purificazione comprendono 1’uso di resine adsorbenti in grado di adsorbire
selettivamente i glicosidi della Stevia, come nell’articolo [22];

in questo articolo due diversi tipi di resine, entrambe ottenute aggiungendo gruppi funzionali
alla matrice di poli(stirene-co-divinilbenzene), vengono testate in adsorbimento di Stevioside e
Rebaudioside A, ottenendo 1 risultati consultabili in Figura 2.14.
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Figura 2.14 Isoterme di Adsorbimento [22]

Le resine macroporose adsorbenti (MARS) vengono inoltre utilizzate nell’articolo [23], in cui
varie combinazioni di piu resine in diverse proporzioni vengono testate nel tentativo di
effettuare la separazione di Stevioside e Rebaudioside.

I risultati mostrano un aumento del grado di separazione della Rebaudioside A (Das, inteso
come il rapporto tra le aree dei picchi cromatografici di Rebaudioside A e Stevioside), che passa
da un valore iniziale di 0,771 (nell’estratto non trattato) ad un valore finale di 1,54 (nel
raffinato).

La purezza, invece, passa dal 60 % al 97 %.
Nella Figura 2.15 vengono mostrati i risultati di moltepilci test di adsorbimento effettuati su
vari mix di resine e con diversi rapporti in peso di piu adsorbenti.

25



Code MppprsoiMisan: Mygaan Mpsan Dgs

Exp.1 1:1:1:1 0.7873
Exp.2 1:2:2:2 0.6645
Exp.3 1:3:3:3 0.6548
Exp.4 2:1:2:3 0.6827
Exp.5 2:2:311 0.7006
Exp.6 2:3:1:2 0.6435
Exp.7 3:1:3:2 0.5982
Exp. 8 3:2:1:3 1.1545
Exp.9 3:3:21 0.7369
Exp. 10 3.75:2.5:1.0:04 11334
Exp.11 3.75:2.5:0005:0.45 1.1705
Exp.12 3.75:2.5:0:05 1.0496

Figura 2.15 Risultati DAS per vari materiali adsorbenti [23]

Anche gli studi di solubilita in vari solventi hanno svolto un ruolo fondamentale durante lo
svolgimento di questo lavoro di tesi.

La Figura 2.16, che fa riferimento all’articolo [24], mostra i valori di solubilita di Stevioside e
Rebaudioside A a volumi crescenti di etanolo.

Solubility (g/L)

Solvent mixture 0:100 30:70 70:30 100:0
Temperature ("C) Stv RbA  Stv RbA  Stv RbA  Stv RbA
5 4.7 5.0 4.5 7.1 422 56.2 405 3.6
30 3.7 3.7 348 339 1023 728 911 3.2
35 3.2 3.2 51.0  50.1 1329 866 1040 2.3
40 3.4 3.8 87.8 804 190.0 105.7 1474 21
45 44 3.8 133.6 117.1 2415 1241 1829 23
50 6.3 6.6 177.8 156.8 3103 213.7 2813 3.7

Figura 2.16 Solubilita Stevioside e Rebaudioside A a volumi crescenti di EtOH [24]

Altre tecniche impiegate nella purificazione degli estratti di Stevia, che per necessita di sintesi
non verranno illustrate, prevedono 1’elettrocoagulazione [25], ’adsorbimento su zeoliti [26],
concentrazione con step di membrane in serie [27], ecc.
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Capitolo 3

Fondamenti

3.1 Fondamenti di estrazione solido-liquido

In questo paragrafo verranno approfondite le tematiche riguardanti I’estrazione solido-liquido
dal punto di vista fenomenologico, cosi da comprenderne meglio il meccanismo e capire in che
modo le tecniche piu innovative utilizzate nel campo dell’estrazione da matrici vegetali siano
in grado di migliorarne le prestazioni.

L’estrazione solido liquido € certamente la tecnica piu utilizzata per I’estrazione di componenti
bioattivi da matrici vegetali.

Essa consiste nella rimozione di un soluto da una matrice solida mediante 1I’impiego di un
solvente.

Nel momento in cui un solvente entra in contatto con la matrice solida, avvengono i seguenti
fenomeni:

1. La diffusione del solvente dalla massa (bulk) della soluzione fino alla superficie della
matrice solida

2. Lapenetrazione del solvente all’interno della matrice solida attraverso le microporosita
dello stesso, producendo al suo interno una fase imbibente continua

3. 1l soluto, disperso nel solido, si scioglie nel solvente, creando cosi una soluzione
concentrata in soluto

4. In virtu della differenza di concentrazione di soluto tra interno ed esterno della matrice
solida, la soluzione concentrata diffonde fino alla superficie del solido

5. Diffusione del soluto attraverso lo strato limite verso la massa della soluzione

I processo di diffusione, e quindi I’estrazione, si arresta quando la concentrazione di soluto nel
solvente imbibito ¢ uguale a quella che bagna esternamente il solido.

Una volta raggiunta questa situazione di equilibrio, si pud procedere alla separazione meccanica
del solido dalla soluzione (sgrondatura, filtrazione, ecc.).

Questa operazione puo essere ripetuta piu volte fino al raggiungimento di una resa di estrazione
soddisfacente.
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Figura 3.1: Percorso del solvente nella matrice solida porosa

I1 fenomeno diffusivo che si manifesta al punto 4 descritto precedentemente ¢ governato dalla
legge di Fick:

D
v=—-4A-Ax
S

Dove:

v: ¢ la portata massica di soluto (kg/s) che passa dal solido alla massa della soluzione

D: ¢ il coefficiente di diffusione (kg/s*m)

s: ¢ lo spessore dello strato limite (m)

A: ¢ I’area interfacciale (m”2)

Ax: ¢ la differenza tra la concentrazione di soluto nel solido e nella massa della soluzione
I termini che compaiono nell’equazione influenzano la velocita di questo processo:

La temperatura: un aumento di temperatura ¢ collegato ad un aumento del coefficiente di
diffusione e, tendenzialmente, ad un aumento della solubilita del soluto nella soluzione.

Agitazione: un aumento della turbolenza diminuisce lo spessore dello strato limite

Dimensione delle particelle: una diminuzione della dimensione delle particelle aumenta 1’area
interfacciale

Solvente: i criteri di scelta del solvente dipendono da numerosi fattori quali affinita con il soluto
da estrarre, capacita di solubilizzare il soluto, stabilita termica, viscosita, ecc.

Non secondariamente vanno valutati anche disponibilita, pericolosita e impatto ambientale del
solvente, nonché il costo dello stesso

Tempo: un aumento del tempo di contatto porta ad una maggiore solubilizzazione dei composti,
ma diminuisce la forza spingente
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Spostiamo adesso 1’attenzione sulle varie tecniche estrattive e analizziamo in che modo queste
influenzano diversamente la velocita e 1’efficienza del processo.

La macerazione rappresenta 1’operazione piu semplice. Il solido viene opportunamente
sminuzzato (aumento dell’area interfacciale) e posto in contatto con un bagno di solvente a
temperatura ambiente, per tempi abbastanza prolungati (spesso anche dell’ordine dei giorni).

La percolazione ¢ un processo decisamente piu efficiente della macerazione in quanto il
solvente saturo viene continuamente sostituito da solvente fresco (il Ax non si esaurisce come
nella macerazione).

Una colonna di percolazione ¢ composta da un letto di solido da trattare in cui viene fatto
percolare, dall’alto, il solvente che viene poi ricircolato, essendo insufficiente un solo passaggio
per avere una resa accettabile.

Per quanto concerne i processi industriali, questa tecnica presenta la problematica di dover ogni
volta svuotare la colonna del solido esausto, e ricomporre il letto di matrice fresca.

La decozione prevede invece che il solido venga messo in contatto con un bagno di solvente
che viene portato ad ebollizione e mantenuto per un tempo pari a 5-30 minuti.

L’estratto da decozione presenta varie impurezze (solubili nel solvente) e non viene utilizzato
nel caso di estrazione di composti termosensibili.

Il riscaldamento con riflusso unisce ai vantaggi della decozione, il ricircolo del solvente.
Anche in questo caso il bagno di solvente viene portato alla temperatura di ebollizione, ma il
solvente perduto per evaporazione viene condensato e ricircolato al processo. Come per la
decozione questa tecnica non puo essere utilizzata per I’estrazione di composti termosensibili.

L’estrattore Soxhlet ¢ una tecnica molto utilizzata a livello di laboratorio e spesso costituisce
metro di paragone (come si ¢ visto nella sezione dedicata all’analisi della ricerca scientifica)
con cui analizzare 1’efficienza delle nuove tecniche estrattive.

Esso unisce 1 vantaggi della percolazione e del riscaldamento con riflusso.

In Figura 3.2 si puo vedere lo schema di un estrattore Soxhlet da laboratorio.

/ Condenser

Extraction chamber

Thimhle

Siphon arim
Vapcr'T

Extraction colvent

Boiling fHask

Figura 3.2: Estrattore Soxhlet [43]
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11 solvente posto nel pallone (boiling flask, si veda figura x.x) viene portato a ebollizione e i
vapori arrivano al condensatore che si trova nella parte superiore dello strumento.

I vapori, condensando, ricadono sul letto di matrice solida posto in una camera di estrazione
situata tra il pallone e il condensatore.

Nella camera centrale avviene 1’estrazione dei composti e il livello di solvente aumenta fino a
che il sifone non ne ricircola una parte al pallone di ebollizione.

I1 pallone ¢ continuamente alimentato con solvente fresco.

L’estrazione in corrente di vapore ¢ una tecnica che prevede il contatto di vapore direttamente
con la matrice solida.

Nello schema in Figura 3,3 si puo notare il percorso che segue I’acqua.

Questa viene portata ad ebollizione e fatta passare attraverso il letto di foglie posto in un
contenitore separato.

Il vapore trascina via le sostanze piu volatili della pianta e la miscela gassosa viene poi fatta
condensare con acqua fredda.

Tramite un separatore multifasico si separa I’acqua dai composti estratti.

Questa metodologia viene utilizzata principalmente per I’estrazione di oli essenziali.

Acqua L

fredda

Acqua

calda
Acqua evaporata :

e oli essenziali

\

Acqua
eoli

Oli

essenziali

essen-

Vapore

Fuoco

Acque floreali

Figura 3.3: Estrazione in corrente di vapore [42]

Oltre alle sopracitate tecniche estrattive, sono state sviluppate metodologie innovative in grado
di garantire bassi tempi di permanenza, basse temperature e alte efficienze di estrazione se
paragonate alle tecniche tradizionali.

L’estrazione in presenza di fluidi supercritici ¢ caratterizzata dall’utilizzo di solventi in
condizioni di pressione e temperatura superiori ai valori critici € mostrano un comportamento
intermedio tra un liquido e un gas.

La migliorata efficienza di estrazione ¢ dovuta alla maggiore solubilita che il solvente presenta
a temperature elevate e I’ottima capacita di penetrare all’interno della matrice solida.

I1 fluido piu utilizzato per queste applicazioni € la CO2 supercritica.

A questo proposito ¢ di particolare interesse la PHWE (pressurized hot water extraction) in
cui il fluido che si trova in condizioni supercritiche ¢ 1’acqua.

In queste condizioni I’acqua mostra un comportamento anomalo, poiché variando la pressione
e la temperatura si possono ottenere valori della costante dielettrica dell’acqua tipici di solventi
apolari [33].
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Figura 3.4: Variazione costante dielettrica acqua con P e T [33]

L’estrazione assistita da ultrasuoni ¢ il processo mediante il quale si sfrutta il fenomeno della
cavitazione per migliorare I’efficienza di estrazione solido-liquido.

La propagazione di un’onda acustica in un solvente genera delle oscillazioni di pressione
sinusoidali [28], come in figura x.x.

COrRprassion COFErE SE R COFE SN COMmEre SSKIN

ANVANARARrAT4
(VARVARVERVARV,

rarefaction ravefaction rarefaclion rarefaction rarefaction
-0 0o O © O {:2%
fubble e bubhle grows in reaches UHUEFQDES
forms SUCCESSNVE CyCIES unstable sire vmlent collapse

Figura 3.5: Formazione, crescita e implosione bolle di cavitazione [34]
La prima parte dell’onda € un’onda di tensione che genera delle piccole bolle, mentre la seconda
parte ¢ di compressione, che le fa collassare [28].

La bolla, quindi, si genera, cresce di dimensione e collassa, in un tempo di pochi microsecondi.
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Quando le bolle collassano, le alte pressioni e temperature generano dei micro-getti diretti verso
la superficie solida da trattare, responsabili della rottura delle pareti delle cellule e del rilascio
del loro contenuto nel mezzo estraente [28].

L’estrazione assistita da microonde ¢ il processo mediante il quale si usa I’energia delle
microonde per riscaldare il solvente a contatto con una matrice solida.

Tendenzialmente I’estrazione assistita da microonde (MAE) ¢ in grado di garantire piu alte rese
di estrazione e in tempi piu brevi rispetto alle tecniche tradizionali.

Il trasferimento di energia avviene grazie a due fenomeni, la conduzione ionica e la rotazione
dei dipoli, ed entrambi possono avvenire contemporaneamente [29].

La conduzione ionica si esplica nella migrazione degli ioni nella direzione del campo elettrico,
e il riscaldamento avviene per via della resistenza che il solvente oppone a questa migrazione
di cariche (Veggi et al., 2013) [29].

La rotazione dei dipoli invece fa riferimento alle molecole che cambiano la loro orientazione
(nella direzione del campo elettrico), causando agitazione termica nel momento in cui le
microonde vengono rimosse, nel tentativo di ritornare all’orientazione originale (Chemat et al.,
2015) [29].

I1 contenuto umido della matrice vegetale ¢ 1’obbiettivo principale delle microonde:

- L’acqua contenuta all’interni delle cellule tende ad evaporare, facendo aumentare la
pressione interna fino alla rottura delle pareti cellulare, sfociando in una dissoluzione
molto piu efficiente dei soluti (Sosa Hernandez et al., 2018) [29]

Nei processi convenzionali di estrazione, il flusso di materia va dall’interno della matrice solida
verso 1’esterno, mentre il flusso di calore compie il percorso inverso.

Nell’estrazione assistita da microonde si assiste ai flussi di materia e calore che si muovono
entrambi dall’interno verso 1’esterno della matrice solida (Veggi et al., 2013) [29] aumentando
la resa di estrazione e diminuendo il tempo di contatto.

Questo meccanismo viene ulteriormente enfatizzato da una matrice solida impregnata del
solvente, piuttosto che solo circondata dallo stesso.

Conventional extraction

Solvent

(optional) Heat transfer

; 5 &~ -

=i Mass transfer

Desorption Intexzial >

- TILLILLD
O . .

> & diffusion External
-k diffusion
essEEEEEN l)

Extraction material

Microwave-assisted extraction

Solvent
(optional) Heat transfer

@ T d Mass transfer

Desirkien V. Internal ssammmnn }
nd -.('I.il'fusion External
»

OO A LIneS

Extraction material

Figura 3.6: Flussi di massa e calore in estrazione tradizionale e assistita da microonde [29]
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3.2 Fondamenti di purificazione e separazione degli
estratti

In questo paragrafo verranno approfonditi i fenomeni alla base delle tecniche di purificazione
e di separazione dei composti degli estratti di Stevia.
La descrizione fenomenologica si soffermera principalmente sulle tecniche che sono state poi
effettivamente utilizzate nello sviluppo del processo.

Una delle prime operazioni che vengono svolte a seguito dell’estrazione ¢ la coagulazione.

La coagulazione ¢ un fenomeno che coinvolge particelle colloidali e cambia un sistema
composto da un grande numero di piccole particelle in un sistema composto da un piccolo
numero di grandi particelle [30].

Questo fenomeno si sviluppa a causa della sovrapposizione di due forze:

- Le forze di Van Der Waals (attrattive) che tendono a far avvicinare le particelle
- Le forze repulsive dovute al doppio strato elettrico, che tendono a farle allontanare

Essendo queste due forze dipendenti dalla distanza tra le particelle, possiamo esprimerle in
termini di energia potenziale.

La famosa teoria DLVO (Derjagun, Landau, Verwey, Overbeek) spiega in modo quantitativo
la stabilita delle particelle colloidali.

Secondo questa teoria 1’energia totale di interazione delle particelle ¢ pari alla somma del
contributo attrattivo e repulsivo.

40 - y

1
Coulombic or electrostatic

]
&
l;_ /" {repulsive) potential

0 -

- Total interaction energy

Interaction Energy (kT)

van der Waals

=30 .’Ii {altractive) potentinl

] 10 20 30 40 50 &l T0 80
Separation Distance (nm)

Figura 3.7: Somma delle forze attrattive e repulsive agenti sulle particelle [30]
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I1 potenziale repulsivo puo essere espresso secondo la formula:

64nyKpT —
VR = +]/g e 2kx Equazione 3.1 [30]

Mentre quello attrattivo dalla formula del tipo:

A
VA = — 127D2 Equazione 3.2 [30]

Le due equazioni rappresentano I’andamento dell’energia potenziale al variare della distanza
tra le particelle (I’Equazione 3.2 ¢ una semplificazione nel caso di due lastre rigide), e il

contributo totale & dato dalla somma di V4 e V5.
La Figura 3.8 mostra I’andamento del potenziale totale al variare di k, che rappresenta il
contributo dovuto alla concentrazione di elettroliti nella soluzione.

1.5

= 0.5
H
0 =t
150 nm
-0.5

Figura 3.8: Variazione della curva del potenziale in funzione di k [30]

La barriera energetica ¢ rappresentata dal picco positivo in Figura 3.7.

Quando I’energia delle particelle (dell’ordine di 3/2*KbT) ¢ troppo bassa, il picco repulsivo
prevale e la soluzione ¢ stabile.

All’aumentare della concentrazione dell’elettrolita, aumenta k, che porta alla diminuzione del
contributo repulsivo, facendo prevalere quello attrattivo (Figura 3.8).
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Per poter assistere alla coagulazione, bisogna quindi aggiungere il coagulante in concentrazione

tale da abbassare la barriera energetica [30].

Esiste un valore di concentrazione dell’elettrolita detta Concentrazione di Coagulazione Critica

(CCC), al quale iniziano a verificarsi 1 fenomeni di coagulazione, ed ¢ ottenuto ponendo il

contributo totale di energia potenziale pari a zero (Vior = V4 + Vi = 0) [30] € la derivata

av,
0

wt) [30], in modo da ottenere

del potenziale rispetto alla distanza anch’essa uguale a zero ( q

la curva della Figura 3.9.
I coagulanti chimici possono essere di vario tipo, tra i pit importanti si ricordano i sali metallici
(costituiti generalmente da Alluminio e Ferro) e i coagulanti polimerici.

H
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Figura 3.9 Curva del potenziale nella condizione di concentrazione critica [30]

Un altro processo che viene largamente utilizzato nella depurazione degli estratti di matrici
vegetali ¢ lo scambio ionico.
Una resina a scambio ionico ¢ un materiale (che puo presentarsi in forma di gel o come resina
macroporosa) che contiene delle porosita in cui si trovano degli ioni in grado di scambiarsi con
altri 1oni dello stesso segno.
Le resine si dividono in resine a scambio anionico e cationico in virtu della carica dello ione
che viene scambiato e sono utilizzate in molteplici applicazioni [31]:

- Softening (rimozione da una corrente di acqua di metalli come Ca e Mg)

- De-alkalisation (rimozione di bicarbonato)

- Decationization (rimozione dei cationi in soluzione)

- Demineralisation (rimozione di tutti gli ioni)

- Selective removal (rimozione selettiva di sostanze indersiderate)
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In tutte queste applicazioni lo ione che si intende rimuovere viene sostituito dallo ione che si
trova all’interno della resina, che verra poi rigenerata.

Nell’equazione 3.3 un esempio di reazione di sostituzione che avviene nello scambio ionico, in
particolare nella rimozione di Ca:

2R— N, +C}* - R,C, + 2N Equazione 3.3

Quando la resina ha esaurito la sua capacita di scambiare gli ioni con la soluzione deve essere
rigenerata.

Una soluzione rigenerante € una miscela che contiene lo ione inizialmente presente nella “resina
fresca” in modo da reinserirlo nelle porosita della stessa.

Industrialmente, lo scambio ionico, viene eseguito tramite colonne contenenti un letto di resina
(in serie se il processo prevede scambio anionico e cationico), o un mix di resine in cui scambio
anionico e cationico vengono avvengono in serie ma nello stesso letto.

La configurazione classica prevede un letto in lavoro ed uno in rigenerazione.

La cristallizzazione ¢ il processo di formazione di cristalli (cambiamento di fase) di soluto
inizialmente disciolto in una soluzione;

La formazione di cristalli si verifica quanto il composto disciolto nel solvente si trova in una
condizione di supersaturazione, ovvero quando la sua concentrazione ¢ maggiore di quella
massima che il solvente puo disciogliere.

Se da un lato la cristallizzazione pud apparire come un processo abbastanza semplice ed
energeticamente conveniente, bisogna anche tenere conto della crescente richiesta di particolari
proprieta dei cristalli quali forma, dimensione, purezza ecc., nonché della necessita di separarlo
semplicemente dal solvente.

La formazione dei cristalli si ottiene in diversi modi:

Conc. cooling

l

flash cooling

e EH

evanoraiion

anti-solvent

precipiiation

* tem perature T

Figura 3.10 Curve di solubilita e meccanismi di cristallizzazione [32]
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Nella Figura 3.10, vengono illustrate le metodologie consigliate nelle varie casistiche della
forma della curva di solubilita [32]:

- Nel caso di sostanze molto solubili (prima curva in alto, in cui la concentrazione cresce
molto all’aumentare di T) la cristallizzazione per raffreddamento ¢ la pit comunemente
utilizzata

- Nel caso di sostanze caratterizzate da media solubilita, la cristallizzazione puo essere
ottenuta per evaporazione o raffreddamento

- Nel caso di sostanze con scarsa solubilita (quelle sostanze che hanno una curva di
solubilita piatta), si procede con I’evaporazione

- In tutti i casi, si puo effettuare la cristallizzazione tramite I’aggiunta di un antisolvente
(che sia miscelabile con il solvente gia presente), ovvero una sostanza nella quale il
componente da cristallizzare ¢ meno solubile, in modo da abbassare la curva di solubilita

Dal punto di vista industriale le apparecchiature piu largamente utilizzate comprendono:

- Cristallizzatori batch, composti da semplici serbatoi incamiciati e agitati in cui si assiste
alla cristallizzazione per raffreddamento

- Cristallizzatori a circolazione forzata, in cui avviene I’evaporazione di una parte del
solvente tramite il passaggio della soluzione in uno scambiatore e, successivamente, in
una camera sottovuoto; queste apparecchiature spesso sono equipaggiate in serie

- Cristallizzatori continui (COBC, Nitech®) [35]

- DTB (turbulent crystallizer), caratterizzati da una struttura simile ai cristallizzatori a
circolazione forzata, ma in grado di garantire alti tempi di permanenza e maggiori
dimensioni finali dei cristalli [36]

Le membrane di filtrazione sfruttano i diversi tagli molecolari dei composti per concentrare
le soluzioni, eliminando le sostanze indesiderate.

L’adsorbimento viene utilizzato per rimuovere composti chimicamente o fisicamente affini
con il materiale adsorbente.

Ricordiamo inoltre le varie metodologie “classiche” quali concentrazione per evaporazione,
sedimentazione, sedimentazione centrifuga, essicamento, ecc.
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Capitolo 4
Attivita sperimentale

4.1 Descrizione delle attivita sperimentali

Le attivita sperimentali che verranno descritte di seguito sono state condotte dall’Ingegnere
Giuliano Cavaglia nel 2013.

Gli esperimenti, con lo scopo di valutare rese e condizioni di estrazione di Stevioside e
Rebaudioside A, sono stati condotti su foglie di Stevia Rebaudiana coltivata in due diversi
campi del Piemonte, a Boves (provincia di Cuneo) e a Buronzo (provincia di Vercelli).

Le attivita sono state condotte in laboratorio e per ogni rotta estrattiva si ¢ valutata 1’efficienza
tramite misura HPLC.

Descrizione delle rotte estrattive sulle foglie di Stevia coltivate nei campi di Buronzo:

Rotta estrattiva 1

- Pretrattamento del materiale mediante comminuzione e pressatura (P: 2 bar, T:
30 °C)
- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T: 103 °C)

Rotta estrattiva 2

- Pretrattamento del materiale mediante comminuzione e pressatura (P: 2 bar, T:
30 °C)

- Secondo stadio di pressatura (P: 8 bar, T: 30 °C)

- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T:103 °C)

Rotta estrattiva 3 e 4

- Lisciviazione con acqua calda distillata (P: 1 bar, T: 95 °C)
- Pressatura (P: 2 bar, T: 60 °C)
- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T:103 °C)

Descrizione delle rotte estrattive sulle foglie di Stevia coltivate nei campi di Boves:

Rotta estrattiva 1

- Pretrattamento del materiale mediante comminuzione e pressatura (P: 2 bar, T:
30 °C)
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- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T: 103 °C)

Rotta estrattiva 2

- Pretrattamento del materiale mediante comminuzione e pressatura (P: 2 bar, T:
30 °C)

- Steam explosion (rapida espansione e trasformazione di acqua liquido in pressione in
vapore, impiegata principalmente per la frantumazione della matrice solida) (P da 20
bar a 1 bar, T: 103 °C)

- Pressatura (P: 8 bar)

- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T:103 °C)

Rotta estrattiva 3

- Liscivazione con acqua calda distillata (P: 1 bar, T: 95 °C)
- Pressatura (P: 2 bar, T: 60 °C)
- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T:103 °C)

Rotta estrattiva 4

- Pretrattamento del materiale mediante comminuzione (dimensione finale media < 8
mm)

- Estrazione assistita con microonde impiegando come solvente acqua distillata (Potenza:
900 W, tempo di trattamento: 1 minuto, T: 95 °C)

- Pressatura (P: 2 bar, T: 60 °C)

- 3 stadi di estrazione a vapore (P: 1,15 bar, T: 103 °C)

Nelle Figure seguenti (da 4.1 a 4.14) vengono illustrati 1 bilanci di materia al singolo stadio e
per I’intera rotta estrattiva, in termini di Stevioside e Rebaudioside A estratti.
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ROTTA ESTRATTIVA 1 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - BILANCI DI MATERIA

Stadio 1 FOMGLE STEVIA Analisi susolidisu 2.8 g
PANNELLD lbar___—— [appena asnhe| Anmlisi su liquidi su 50 ml
D1 SPREMITURA Macina-
<1 mm | Fressal oo £
100 F —_— |
T=30°C Carmpione:
BL/00/00-00,08/2012
ESTRATTCH 1 in n i
Non si & ricavata Prlisi ofletunta 24 lienc"
fase liguida pandka s Fonla Fese aReno = 7850
67 Campione: lienc aneoraumido sl A
i 17 61 12 41
Campians: Campions: Campions:
BUf01 01 -08/08,2002 BUMGL02 090,201 2 B0 A03-0r3/ 08201 2
ESTRATTO 2 ESTRATTO 3 ESTRATTO &4
230 g £ 235
Utilizze [g]
33 Campiena:
Stadio 2 Stadic 3 Stadio 4 BUDLf04-08,03/201 2
FANNELLD
ESALISTD
" - EL T
P=115 T=103°C F=113 T=103C F=115 T=105%C
bar bar T
b Analbisisu parnadio al
Steviaside BEM b umidits
Aebaudiosded HaOvepore Hz0 vapore HED vmpore
rrel szausii 20g 104 08
iln ragpresertaimalZ g

Figura 4.1 Rotta estrattiva 1 Buronzo (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 1 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Foglis fresca stevia
100 g
Umidit:
Stevioside
6020,52 mg

5w

Bilancie al volume di controlle Globale

Rebaudiosid=A
2121,30 mg

7] Efficiznza overall
Stevioside
95,8%

7] Efficienza oversll
Rebaudiosided

85,7%

Fannello es3usto finals —
Stevioside
252,6 mg
Ncbaudicsidad
137.8 mg
—

Ectratio 3° ctad|o [vapore|

SOEVIOSIOE

Figura 4.2 Rotta estrattiva 1 Buronzo (rese di estrazione)
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Fannelle 1M 1278,01 mg Estrazto OUT 102545 mg
Rebaudiosides
FPannelle 1M 721,55 mg Estramo QUT 583,94 mz
Estratto 2° stadio |vapore) =
Skevioside
Pannello 1M 1072,25 mg Estramo OUT 169435 mg
Rebaudiosides
Fannelle 1M 1530,28 mg Estramo OQUT B58,79 mg
Estratio 1' stadio (vopare] =
Stevioside
Fannello IM 6038,51 mg Estratto QUT 306567 mz
Rebaudioside
Fannello 1M 3221, mg Egtramo OUT 1630,91 mg

TPEIEUIDDIOR 5 T30 10
BO.2%

Trebaudiosids 53 stadio
BD %%

Tstevioside 2 stadio
57.0%

Tprebaudioside ¥ stadic
54,6%

T)stevioside 1* stadie
50,E%

Tirebaudioside 1 stadic
50,65



ROTTA ESTRATTIVA 2 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - BILANCI DI MATERIA

Sradio 2 Sradio 1 FOGLIE STEVIA
F‘.-'f\I‘IELLO 8bar __— F‘.-\.\I‘IELLO 2 bat___Maci—n;- =1 [appenaranoalte]
DI ?a SPREMITURA Frasen DI 1a SPREMITURA <3 mm -
Piessal 515 £
265 £ e — 315 E [
T=30°C T =304 Campiona:
| 3/ 00/00-08/08/2012
ESTRATTO 2 ESTRATTO 1 N
a8 g Non si & ricavata Analal et sl Rens”
fase liquida perdits pezo foglis frezcafieno= 750
Scarto [g] Campione: Campiona: liena ancora umicds = iz
TS BU/02/02-03/05/2011
Campicne: Campiona: Campiona:
BUJ02/03-08 /022012 DLD2/04-00/08/ 201 Lf0,/050808/2012
ESTRATTO 3 ESTRATTO 4 ESTRATTO 5
240 245 245
Utilizzo [g] = = - =
40
Campigna;
Stadio 3 Stadiod Stadio 5 BU2 0600 \08,/2012
PAMNMELLDY
5 ESAUSTO
’ 5 - H £
F=115 T=103'C F=115 T=103°C P=115 T=103C
bar bar bar 6 .
Aaalal oo parmele sl
ml  Steuiosida EE2 b urmidicd
Fiobaudivi bt Hil vaporc Hil rapoic HD vapore
oglizlpannel sxasti 1502 s0g :m0g mal!S! 3] 5-C|I:.!I-S|J :’ B E
inepprezentaimgl2 Ag Analisi su liquidi 5050 mi

Figura 4.3 Rotta estrattiva 2 Buronzo (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 2 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Frghafreccasmeuia =
i€ g Parnell 2z austs imaks —>
[ 7.5 Bilancio al valume di contrelle Glebale Thevioside
Srevioside 1301 ma
1057 mo Febaudicmided
Rzhaudiosidad AGSA mo
=E9 mg
Estrattod siadic lvagone| =i
B M zevosded tadia
7 Efficienza ouerall Farnelo [N 23700 mg Esraon OLT E2IE.T mg T
Seadazide Rebaudiasided, mehaudicsids 4 siado
91,7 Parmels [N THEES ma Estrazta OUT 123358 mg T2
7 Efficienza ouersl Esnatta 3 stadio [wapore) ==
Febaudiosided Stevoside A eedoside ¥ stadia
FE. Farnelo [N 625173 mg Ectranto OLT FITIE mg SIT4
Fiebaudinsided, mebaudiosids T siado
Farnela IN FMES mg Eztrate OUT 1520,38 mg S3EH
Esiratin ¥ stadio [vapone| —
Steviozide nemdosde F =tadio
Farnela 1N THEHE mg Estranta OUT TESO0 mg S33H
Rebaudiosided, mebaudicsids F siado
Farrelo I V3602 mg Extraio OUT 391140 mg 5304
Estiatto 1 stadio (pressatuial —
Sredoside maedosde T sadio
Parrelo IN 12905,79 mg Estratia OUT 27360 ma 204
Reaaudiasided, Febaudingds 1 aradin
Parrela [N TSE mg Extratio OLT 552 mg SR b
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Figura 4.4 Rotta estrattiva 2 Buronzo (rese di estrazione)



ROTTA ESTRATTIVA 3 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - BILANCI DI MATERIA

Stadio 2 Stadio 1 FDGLIE STEVIA
PANMELLO e PANMNELLO [appenaracsolie]
Dl SPREMITURA Pressz1 DI LISCIVIAZIOMNE 200
& 2 E
175 E T — 340 g
T=60"C Campicre:
BU,00/00-09,08/2012
ESTRATTO 2 ESTRATTO 1 P
165 . 1450 . Anlisi efletiuats ol Fieno®
perdits pese Faglia Irozoafiono = 75
Scarto [g] |emaiana: Campicns: FlonD snooea umico al T
140 BU,03,/02-09/08/2012 BUA035/01-03/08/2012
Helidist calda
Camplone: Camplone: Campione: 0008
BL/D2/03-05/08/2002 BU/O3/04-08,/05,/2013 B A0S/05405/08/301
ESTRATTO 3 ESTRATTO 4 ESTRATTO 5
231 E 136 g 235 z
urilizzo [g]
S5 Campicra:
Stadio 3 Stadio 4 Etadia 5 BU,/03/05-09,/08,/2012
PANN
ESALISTO
n o P a g
F=115 T=103C F=115 T=105C F=115 T=103°C
bar boar Lar 25 14
Andizisuparnslo 3
i b umidty
H HiDwapore HiD vapare HzO vapore
Farfogliefannali esaust 20g MuDg 240g fAnalisisueolidisu 18 g
Il rappresenta | mgiZ. & g Analisi su liquidi st 50 mil

Figura 4.5 Rotta estrattiva 3 Buronzo (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 3 -FOGLIE DI STEVIA DI BURONZO - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Fodiziresnastesa
200 g
Umkats:
Seviaside

186 mg
Fsbeudiosde
BI20EE mg

bEA S

h Elficienzs oversll
Gheviaside
ilikicy

h Eificienza overall
Fabaudicsiie s
Grgn

Figura 4.6 Rotta estrattiva 3 Buronzo (rese di estrazione)
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Fanralio assta Fnak -
Bilancio all wolume 0f conod o Globale Seucside
N4ED mg
Fiebadicmide®
B+28 mp
Ecuata ¥ stadia [uapors| —
Etaulasiza hstemonde b sadie
Fannzlia 0756 mg Estiallo OUT ZEARD g LR
Aeboudiosefi hurebausicio: 5 stadia
Fannslia 1 TLEE mg  Fataio OUT 00 g 32
Estrstto 4 siacio fvapare] e
Etsulasida histewosde 4 stadio
Fannzla 1 MWELAE ma Ematta OUT B2 Mg =
Feboudiosided hirebaudicside 4 stadia
Fannslo I 044,08 Ty Eiaia OUT IBE20 mg 1A=
E=tiaiba ¥ stadia [wepare| —
Eteuiazice hustemomde ¥ sadio
Fannelia 1 AP mg Es=tiatio OUT A0 g
Aebsidiod e Buiebadicaioe & statia
Fannclia T IEDLEE Mg Ecoatta OUT 55,ED g g
Estratio 2" stadolpie ssstura) —
Sheviozice hsteinsde  sadio
Fannzla NSLEE mg Emtatta QUT mz my &
Rebaudiosken hrobaudceice T stadia
Fannelia B 22B0EE ma Ezzatba OUT GPAED mg fe¥=-
Ectiaitn | stada fLisoid azions]
Etaulasi hustemande Tatutia
Fannelia b W66 mg Esviag OUT - 542300 mg = E
Febsudioziden hiebaricaide | stado
Fannclio I nIEmER g Ecama OUT 2045060 mg M



ROTTA ESTRATTIVA 1 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - BILANCI DI MATERIA

PAMNMNELLDY
[ SPREMITURA

100 E

Utilizze [g]
E

Eer foglelpannel ezaust
ilr rappresenta imalZ,8 g

Stadie 1 FOGLIE STEVIA Analisi su solidi su 28 g
Ibar____—— |appena ranooka) Analisi su liguidi su 50 mi
Macire [%
Imm Fressal 160 g
T=30°C — Campiona:
B5/D0/00-28/10/2012
ESTRATTO L n Lho
Mon si & ricavata Analisi elfettuata sul Fieno®
fase liguida pendra peso odia frasca-fiena = TN
Campicne: Fieno ancoraumida al RIES
Campione: ‘Czmpicne: Campigne.
B3/01/01-2E/1 V2012 BS//02-28/10/2012 B5,/01/03-28/10/2012
ESTRATTO 2 ESTRATTO 3 ESTRATTC 4
242 £ 235 g 236 g
Campiona:
Stadio 2 St=dio 3 Stadiod BE/01,04-28/10,/2012
PANMELLOD
ESaLISTO
- 4z
F=115 T=103C F=1,15 T=103C F=115 T=103C
bar bar bar 18 10
Ardizi s pannelio J
S0 b umiiid
Hzl vapere Helvapare H:l vapore
150g 250 50

Figura 4.7 Rotta estrattiva 1 Boves (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 1 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Foglia fresca stevia —
100 g
Urnidiiza:
Sravipzide
458380 mg

7755

Rebaudicsidsd
308412 mg

7} Efficienza averall
Sravioside
410%

) Efficienza averall
Rebaudiosides
G267

Pannelic ecausto finale —
Bilancio a1 velurne di controllo Globale Ltevioside
4133 mg
Rebaudiozidel
2196 mg
Ectrathn 3F etadio [Vepore) 5
Ltevioside
Fannello IM 910,11 mg Estratto OUT £06 B2 mg
Rebzudiosides
Pannello IN 51528 mg Estratto OUT 285,68 mg
Eszratta 2° stadio ivaporze) =
Ltevicside
Pannello IN 206527 mg Estratto OUT 115516 mg
Rebzudiosides
Pannello IN 1173 5% mg Estratto OUT B5E,32 mg
Estratto 1° stadio (vapore) —
Hevioside
Pannello IN 450000 mg Estratto OUT 253463 mg
Rebaudiosided
Fannello 1N 064,17 me Estratto OUT 1510.55 me

Figura 4.8 Rotta estrattiva 1 Boves (rese di estrazione)
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Tjsteviaside 3 stadie
5465

Tjrebaudioside 3° stadio
5545

Tlstevioside 2° stadio
55.5%

fjrebaudioside 1° st=dio
56,1%

Tjstevioside 1 stadic
55,1%

frebaudioside 1* stadio
61.5%



ROTTA ESTRATTIVA 2 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - BILANCI DI MATERIA

0

i0g
50 ml

pannelic ezausio

Stadio 1 Stadio 1 FOGLIE STEVIA
PANMELLD bara-rotm __— FANMELLD lhar ——— | [appenarasehie]
DI 2a SPREMITURA 220 bar D1 1a SPREMITURA <3 mm Macina-
le pressibarpan |siesm el - -l — et 200 c
2496 g T— 300 £ T
o T=30C o Camplon:
85,/00/00-28/10/2012
ESTRATTO 2 ESTRATTO 1 n
00 . Hz0vapars Mon i & ricavata Bnalisi elfoituata s *Fonc”
- 508 rase liguida perdtapazn Fagls Feseaenn = THY
; carte [g] Campione: - Camplana: flena ancoraumidod
207 B53/02,/02-25/10/2012
18
Camaicne: Carpione: Campigna:
B5/02/03-28/10/2012 B85/02 /04-28/10/2012 B5/02,/05-28/10/2012
ESTRATTO 3 ESTRATTO & ESTRATTO 5
242 g 246 E 297 g
utilizzo [g] s = =
39
Campione:
Stadic 3 Hadios Hadied 83/02/06-25/10/2012
PAMMELLD
. ESAUSTO
" " : 43g
F=115 T=103C F=115 T=108°C P=115 T=103C =
bar bar bar 2 : 13
Bralici =i pannellc i
BB% b umidits
/50 Febaudinsided Hedvapere Hillvapars Kl vapare
g
Ferfogielparreliezauzt 2508 m0E 508 Analisi susolidi su
il rappres=rtaimolZE g Analisi su liguidi su

Figura 4.9 Rotta estrattiva 2 Boves (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 2 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - EFFICIENZE DI ESTRAZION

Fogliabiesoa dena

300 g
Lbmiidic&
Stevicside
WA mg
Fi=haadicmid=f
TR NT g

ErA=

7 Efliczenza oveal
Seegngide
2.5

1) Effictoraa ueial
Robaudosided
e

Eztranto 1 stadia |sta am aupkesian]

Fennsllo szauso finsle —
Bilancic al valume di controllo Globale Stevioside
1543 mp
Fisbsudiceided
GAS3 mp
Ezrratto d stadic Juapars] —
Stedonde Mstevioside 1 skadiz
Pannedl ¥ 150203 mg Estrano OUT A3A0 mg 47.0%
Ficha.dinsice s prebaudiceids 4 aadi
Panngllo IN BN mg Estratio OUT 520 88 mg a5.0%
Estiattn T stadi (wapana) —
Seeincida Tpsreviosids F aradic
Panrnells M 4E95.93 mg Estrati OUT 260684 ma SB.TH
Rzbadimzite b frenaudicads 5 stadia
Panrells M 2E5993 mg Estrato OUT T3 E mo 564
Earrarm 2* stadio [vapoie| ==
Gaanda Tstoiosids £ stadic
Pannelio I THRATAZ mg Esiraro OUT A33113 mo A0
Rebaodiozica Trebawdicsids £ stadia
Pannslo I TT0OF mg Eznamo OUT 435415 mg A2.9%
—
Simansile 1 etedoside 1 sladn
Fanneilo 1N THEAZ mg Estrato OUT 253200 mg 1754
Flabaslioaick iy Mrebmadiceids 1 stadio
Fannedc 1N A0 mg Estratte QUT 1528 00 mg [F-F

Figura 4.10 Rotta estrattiva 2 Boves (rese di estrazione)
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ROTTA ESTRATTIVA 3 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - BILANCI DI MATERIA

Stadio? Sradio 1 FOGLIE STEVIA

FANMELLD R — PANMELLD " [app2na ravcole)
200

DI SPREMITURA D LISCVIBZIONE

!
277 g N e | 373 £
T=60"C Campicre:
B3,/00,/00-26,/10/2012
ESTRATTO 2 ESTRATTO 1 i
133 ¢ 1781 € Analisiefiztiuets sul fend
perda pess fzgls fressa fiere - PEX
_e_cnr_tn 1E] Campione: : .|Gampione: fieno anata umida al LA
182 05/03,/02-20/10/2012 0£/039/04-28/10/2012
t Hz dist calda
Lfampiona: Campiors: Campions: 2000 g
85/03/03-28/10/2012 BE/03,04-26/10/2012 B5/02/05-28/10/2012
CSTRATTO 3 CETRATTO 4 LSTRATTO &
152 £ 256 E 237 g
Ulizzo [g] T I T
3 Campiore;
Seaclio 3 Stadio 4 Stadio § BS09,08-28/10/2012
FANMNELLD
ESAUSTD
= : 45 £
=115 T=103%C P=115 T=103'C =115 T=103¢
bar bar bar H 2 ! 1
haalsizuparrels o
555 bw umiditd
HzOvepere HzOvapore HiOvepore
Farfoglislpanneli eszust 205 20 250 Anglsl su SDIIEIISEI 283
ilm rappresenta imal2 8 g AnElisl su lquid 51 50 ml

Figura 4.11 Rotta estrattiva 3 Boves (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 3 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Fodliziaseastovia -
ET] P anrelio 3 ausio inale =
Umicind: FRAL Bilancio al volume di controlie Globale a0l
Slevioside & mg
20851 my Febaud osides
FRENARER any mg
20 g
EStrato b otad o [uapore] -2
Shouloside histeioaide B stadia
| Elficinzs aversl Farelo IN 20077 my Estiatvs CUT G5 mg Sz
Shauts s Mstatizaises, hrstandinniss 5 s
9ajse Parrals (1 S mg  Estrats CUT BT my Bamg
I Eifizienza ovelal E o iam 4 sracdiovapore) =*
Aebwaicaidet, Shvissid hatwicaide 4 dtadie
bl Farelo 1M J62EE mg Eztarto OUT 16217 mo 2
Flebadicaided hirebaudiazide ¥ tadic
Farelo N BIET mg Esmans CUT a0 g H=TH
Exhrafl & skedio [rapore] —
Shevicaide hzteviozide I stadin
Fanelo K B30T mg Emians CUT - IREFEE g ok
Frobaticsided, hrshadinsis & mada
Farrala IN HE2IE mg Emnatts QUT 1=2FT ma e
Estratiod" stadio [pressabora) —»
Shauizside b stevioside 2 stadio
Parrels (M AFSIE] mg Estrates OUT 0613 my T
Febaudicsices, hrebaudioside £ sado
Pavelo N MM mg Estialls COUT M4 g wEy
Esiann T stadio [Lehiaiong
Srsuicskle histedioside tstadc
Farrala N 661 Mg Esnds QUT S0 me AN
Rebaizsises, hrebaudinzice | stadia
Farrelo 1 5031l mg Esnats CUT 304320 ma S5

Figura 4.12 Rotta estrattiva 3 Boves (rese di estrazione)
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ROTTA ESTRATTIVA 4 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - BILANCI DI MATERIA

Stadio 2 Sradio L FOGLIE DM STEWIA
FORINCLLL _— FANNELLLY TAOLATE
DI SPREMITURA ’ Precsa 1 D LISCIVIAZIONE [appenaravedle)
166 £ e 254 : SIZE« B mm
: 200 g
ESTRATTO 2 ESTRATTO 1 Campiong:
33 e o3g e B5/00/01-28/10/2012
n L
iﬂrarm I Campione: 5 Campione: Lralizi eFrethuata sul
130 B5/04/02-28/10/2012 B5/04/01-28/10/2012 pelditapesafogis Fescatiend s T
Fin annolaumico 2 L
Lzmplons: Camplona Campione:
E5)04,/08-18/10/2012 BS0a 0028/ 10/3011 B0 0528/ 10/ 2012 H3Odiss. 3 2570
ESTRATTO 3 ESTRATTO 4 ESTRATTO 5 1000 e
253 £ 256 g 156 g
urtilizzo [g]
36 Campicne:
ftadic 3 Stadice 4 Stadio 5 BEfO4/0E-28/102012
PANNELLO
al ESAUSTO
n n — - 40 E
F=115 T=103°C P=115 T=103"C P=115 T=103C
bar bar bar 2 : 1
T T T Andisi zupennelo al
5% bwumidid
| Hel'wapare HcQ vapore Hel'wapare
Par lnglistpannsi ezadsi 20 g 20y E0g »'-‘.ﬂal-ls_l su s_c I|'.J| .SLI ig
in izppresenia imp'2 Ga Analisi su ligquidisu 50 m

Figura 4.13 Rotta estrattiva 4 Boves (bilanci di massa)

ROTTA ESTRATTIVA 4 -FOGLIE DI STEVIA DI BOVES - EFFICIENZE DI ESTRAZIONE

Foplia freses seds =
[apo=na raccoke] Pannelly zzsusiofinsk =B
i T Hilaneio al wolume di controllo Globale Troacede
Stavicside 13 myg
E2AEd ma Febadiosides,
FebaudicsidsA 453 mg
ETITEE ma
Esiretio § sladio [wepoie] =
Sheviozids hbmiozide 5 sladio
e Erikienza ausral Fanrela 1 IBEZT rmg Estiaita OUT =444 mg B,
Gevosde Aeboudicsidf hrenaudiaside § stadio
Hin Fawelo B H14 mo Eztisits OUT 7.2 g 20
| Edilcienza ouaral Eciratio ¥ siacio juapore] =
Firbaudiosice & Sheviozids hbmiozide 4 sladio
HEin Fanelo 1) +£30E ma Esriaimn OUT 2851 my 5
Rabadosidd, hreozudiogide & aradio
Famelo IJ ZILTA MY Estiaita OUT 141,65 mg B0
ERiSIbs 3 ead o [Lape | -
Ehaviczide hetauinEida 3 ctadia
Famslie T ITZ85Z mg Estiatta QUT 128, T2E
Rebasdicaiden hresaudinzizs 7 staclo
Pancelie T TE mo Eztiatta OUT AT my A
Extratto & stedic |pressatura) -
Chewicaide htzanads I stadio
Fame cuuuTe iy Eswams L Fruse ny e
Rebaicsidg, hrenzudiosice & aradio
Parralia T W08 mg Estiatks OUT 426,32 Mg E' v
Estratio T stacioLissiviions 2 misroondz)
Cravimeide b stmimmids Tospadin
FPamalo NBLAOH rg Estiatta CUT BOED,B0 iy ELE
Aebasiczided hiesudioside ' sladn
Fawelo T BIFFS6 mo E=riano OuT ATHE.EE T ThE

Figura 4.14 Rotta estrattiva 4 Boves (rese di estrazione)
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Analizzando i dati delle sperimentazioni si ¢ visto come la rotta pitt promettente sia la Rotta
Estrattiva 4, nella quale ¢ presente un pre-trattamento di irraggiamento a microonde.
I risultati ottenuti per questa rotta sono:

- 57,9 mg/g di Stevioside estratto

- 30,8 mg/g di Rebaudioside A estratto

- Resa di estrazione overall per lo Stevioside: 99,1 %

- Resa di estrazione overall per la Rebaudioside A: 99,3%

Sulla base di questi dati sperimentali si basano i calcoli di determinazione dei parametri di
equilibrio solido-liquido e la modellazione per la valutazione delle rese finali che verranno

discusse nel capitolo successivo.

4.2 Determinazione dati di equilibrio e rapporto L/S

ottimale

Le sperimentazioni hanno permesso di ottenere le costanti di equilibrio solido-liquido per lo

Stevioside e la Reabudioside A.

Il dato ottenuto fa riferimento al singolo stadio di liscivazione con acqua calda distillata (95
°C), ed ¢ stato inoltre possibile determinare la quantita di liquido che rimane imbevuto nel
solido spento a seguito dell’estrazione.

S*Xn_l

v

S*x,

L*Vn

<
<«

Figura 4.15 Stadio teorico di estrazione solido liquido

Stadio n

v

I—*Vn+1
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Sulla base di questi risultati, mantenendo costante il dato di equilibrio lungo i vari stadi, ¢ stato
possibile risolvere il sistema a 14 stadi di equilibrio garantiti dall’estrattore TURBEX (le
performance estrattive verranno meglio discusse nel capitolo 5, [44]) con lo scopo di valutare

Keq Stevioside

0,257

Keq Rebaudioside

0,244

Imbibition ratio

1,428

le rese finali di estrazione.

II modello matematico cosi implementato permette anche di valutare un rapporto L/S (solvente

di estrazione su matrice solida da trattare) ottimale per il processo.

Lo stesso modello matematico ¢ stato implementato per la risoluzione del sistema a 3,5,7,9,11
e 13 stadi per valutare I’andamento delle rese di estrazione per i due composti al variare del

numero di stadi.

stadio 14
stadio 13
stadio 12
stadio 11
stadio 10
stadio 9
stadio 8
stadio 7
stadio 6
stadio 5
stadio 4
stadio 3
stadio 2
stadio 1

Tabella 4.2 Risultati del modello matematico per la simulazione del TURBEX (Stevioside)

stadio 14
stadio 13
stadio 12
stadio 11
stadio 10
stadio 9
stadio 8
stadio 7
stadio 6
stadio 5
stadio 4
stadio 3
stadio 2
stadio 1

Tabella 4.3 Risultati del modello matematico per la simulazione del TURBEX (RebaudiosideA)

Xi

0,0000
0,0001
0,0001
0,0003
0,0004
0,0007
0,0010
0,0016
0,0024
0,0037
0,0056
0,0085
0,0129
0,0194

Xi

0,0000
0,0001
0,0001
0,0002
0,0004
0,0005
0,0008
0,0012
0,0017
0,0025
0,0036
0,0052
0,0076
0,0109

Xi*Si
0,0106
0,0266
0,0508
0,0872
0,1423
0,2253
0,3507
0,5399
0,8255
1,2565
1,9070
2,8887
4,3704
6,6067

Xi*Si
0,0103
0,0250
0,0462
0,0766
0,1202
0,1829
0,2729
0,4020
0,5874
0,8536
1,2357
1,7843
2,5718
3,7025

yi

0,0000
0,0000
0,0000
0,0001
0,0001
0,0002
0,0003
0,0004
0,0006
0,0009
0,0014
0,0022
0,0033
0,0050

yi

0,0000
0,0000
0,0000
0,0001
0,0001
0,0001
0,0002
0,0003
0,0004
0,0006
0,0009
0,0013
0,0018
0,0027
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yi*L

0,0160
0,0402
0,0766
0,1317
0,2147
0,3401
0,5293
0,8149
1,2459
1,8964
2,8781
4,3598
6,5961
9,9713

yi*L

0,0148
0,0359
0,0663
0,1100
0,1726
0,2626
0,3917
0,5771
0,8433
1,2254
1,7740
2,5615
3,6922
5,3154

0q 0o 0O 00 0O O0u OO 0o OO 0o 0L 09 OQ

g

Tabella 4.1 Costanti di equilibrio e rapporto di imbibizione
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Stevioside (resa % vs L/S [kg/kg])
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Figura 4.16 Calcolo delle rese variando il rapporto L/S (Stevioside)

Rebaudioside A (resa % vs L/S [kg/kg])

110,0000
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90,0000
80,0000
70,0000
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Figura 4.17 Calcolo delle rese variando il rapporto L/S (Rebaudioside A)

Nelle Tabelle 4.2 e 4.3 viene mostrato 1’andamento delle concentrazioni e delle effettive
quantita di Stevioside e Rebaudioside A, lungo gli stadi.

Partendo da 9981,86 mg di Stevioside e 5325,66 mg di Rebaudioside A (dati di
sperimentazione) 1 solidi esausti finali contengono 0,0106 g di Stevioside e 0,0103 g di
Rebaudioside A (dati ottenuti a seguito dell’applicazione del modello), che corrispondono alle
seguenti efficienze totali di estrazione:

- 99,89 % per lo Stevioside

- 99,8 % per la Rebaudioside A
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Come ¢ lecito aspettarsi la quantita di solvente utilizzato migliora I’efficienza di estrazione
(Figure 4,16 e 4.17), e gia per valori di L/S maggiori di 10 non si apprezzano miglioramenti
significativi.

Si ¢ optato quindi, nella fase di definizione del processo, per questo valore durante lo
svolgimento dei bilanci di massa preliminari dell’impianto.

La risoluzione del sistema per un numero di stadi minore ¢ apprezzabile nelle Figure 4.18 e
4.19.

g ——1/S10 —m-1S9

80 L/S 8 L/S7

Resa % Stevioside

8 10 12 14

Numero di stadi

Figura 4.18 Calcolo delle rese variando il numero di stadi del sistema e il rapporto L/S
(Stevioside)

89 ——L/S 10
85 —B-1S9
& L/S 8

17 L/S7

Resa % Rebaudioside A

6 8 10
Numero di stadi
Figura 4.19 Calcolo delle rese variando il numero di stadi del sistema e il rapporto L/S
(Rebaudioside A)



Si pud notare come, un sistema con un basso numero di stadi, non sia in grado di estrarre la
totalita dei composti di interesse attestandosi su rese di estrazione pari all’88 % per lo Stevioside
(con L/S pari a 10) e all’86 % per la Rebaudioside A con un sistema a 3 stadi.

Un sistema con numero di stadi intermedio invece, ¢ in grado di garantire alte rese di estrazione
se combinato con valori ottimali di L/S.

Si puo notare infatti, che per un sistema a 7 stadi con L/S pari a 10 il sistema ¢ in grado di
estrarre circa il 98 % dello Stevioside e il 97 % della Rebaudioside A.

Delle analoghe considerazioni non possono essere fatte per bassi valori di L/S, in cui anche per
il sistema a 14 stadi non si riescono ad ottenere rese di estrazione ottimali.

In seguito alla definizione del processo e dei relativi consumi d’impianto ¢ stato possibile,
inoltre, determinare 1’andamento dei ricavi in funzione del rapporto L/S, in Figura 4.20.

NET vs L/S [kg/kg]

10000000
9500000
9000000
8500000

8000000

NET (eur/y)

7500000
7000000
6500000

6000000
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

L/S

Figura 4.20 Calcolo della differenza tra il costo annuale del venduto e le spese variabili al
variare del rapporto L/S

Nonostante il gomito della curva Resa vs L/S (sia per lo Stevioside che per la Rebaudioside) si
attesti su un valore di circa 7 (che corrisponde ad una resa del 95 %), in Figura 4.20 possiamo
notare come il ricavo netto non venga completamente esaurito per quel valore di L/S.

Infatti, per L/S pari a 7 ci troviamo ancora nel tratto ascendente della curva, ovvero I’aumento
in resa di estrazione che si avrebbe aumentando ulteriormente il rapporto L/S genera un ricavo
che supera 1 costi dell’impianto per smaltirlo (in termini di raffreddamento, separazione,
evaporazione, ecc.).

Il valore ottimale, per cui si raggiunge il picco della curva (I’aumento di resa giustifica le
maggiori spese) si attesta a 9.
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Per valori superiori a 9 il ricavo netto inizia a diminuire e I’aumento di resa che se ne ricava
non giustifica i costi d’impianto supplementari; a partire da L/S pari a 10 ’aumento di resa non
¢ piu redditizio e le spese necessarie per smaltire questa quantita supplementare di solvente
(spese di raffreddamento, separazione ed evaporazione) non sono coperte dall’aumento di resa
che se ne ricava.

In queste condizioni le rese si attestano su valori di:

- 99,63 % per lo Stevioside
- 99,36 % per la Rebaudioside A

I calcoli svolti in questa fase del lavoro sono alla base dei bilanci d’impianto che verranno
discussi nei paragrafi successivi.

52



Capitolo 5
L’estrattore TURBEX solido-liquido

5.1 Introduzione sull’estrattore TURBEX

Il processo di estrazione e purificazione sviluppato in questo lavoro di tesi si fonda sulle
evidenze prestazionali e innovative garantite dall’estrattore cavitazionale idrodinamico
TURBEX.

In questo paragrafo descriveremo brevemente 1’apparato del suddetto estrattore e le modalita in
cui quest’ultimo migliora I’efficienza dell’estrazione;

saranno cosi certamente piu chiari anche i calcoli svolti durante 1’analisi e la modellazione dei
dati sperimentali.

Inserire qui informazioni brevetto e proprieta intellettuale

11 flusso di materia e calore durante un processo di estrazione puo essere massimizzato agendo
su area di interfase, coefficiente di trasferimento di materia e forza spingente tra le fasi.
L’estrattore TURBEX ¢ un contattore multifase solido-liquido che sfrutta 1’effetto combinato
di alta turbolenza, alto sforzo di taglio e cavitazione idrodinamica, in configurazione
multistadio e controcorrente, per spingere al massimo l'intensificazione del trasporto di materia,
dove:

- L’alta turbolenza massimizza il coefficiente di trasferimento di materia, incidendo
sulla slipping velocity

- L’alto sforzo di taglio massimizza 1’area di scambio di materia, generando superficie
di interfase, e contribuisce ad amplificare la slipping velocity (aumento del coefficiente
di scambio di materia)

- La cavitazione idrodinamica, grazie ai micro-getti che si generano durante la fase di
implosione delle bolle, aumenta numero, volume e dimensioni dei pori della fase solida
(quindi massimizza l'area di scambio di materia)

- La configurazione in controcorrente fa si che la forza spingente si mantenga elevata in
tutto il volume dell'apparecchio

In particolare, vengono realizzate queste condizioni attraverso un sistema multirotore-
multistatore, in cui uno o piu dischi di opportuna geometria, collegati a un albero motore,
ruotano all’interno di una camera confinata, generando attrito con il liquido contenuto e quindi
creando cavitazione.

Varie fasi possono essere trattate da questa invenzione, in particolare solido-liquido, gas-
liquido, gas-liquido-solido e liquido-liquido.
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La configurazione piu semplice prevede almeno uno stadio di miscelazione ad alta turbolenza
e uno stadio ad alti sforzi di taglio e cavitazione controllata;

ognuno di questi due stadi ¢ composto da un rotore ed uno statore.

Gli stadi ad alta turbolenza sono costituiti da tronchetti agitati da elementi miscelanti di
geometria proprietaria calettati sull'albero.

Gli stadi ad alto sforzo di taglio e cavitazione idrodinamica sono sostituiti da coppie rotore-
statore con denti a profilo parabolico proprietario.

Figura 5.1 Apparato dell’estrattore TURBEX
Nella figura 5.1:

- L’elemento 17 ¢ il rotore dello stadio di miscelazione ad alta turbolenza

- L’elemento 23 ¢ il componente radiale in grado di garantire la turbolenza nella camera,
definita dall’elemento 19

- L’elemento 21 ¢ lo statore dello stadio di miscelazione ad alta turbolenza
- L’elemento 25 ¢ il rotore dello stadio cavitazionale

- L’elemento 31 ¢ lo statore dello stadio cavitazionale
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Figura 5.2 Rotore e statore di uno stadio cavitazionale

Nella Figura 5.2 ¢ mostrata la geometria delle intercapedini che si trovano tra il rotore e lo
statore dello stadio cavitazionale.

I “denti” di statore e rotore hanno un profilo parabolico che simula quanto piu possibile il profilo
curvo delle linee di flusso che entrano nella sezione contratta.

Nel punto di minimo gap tra i “denti” il profilo parabolico ha tangente orizzontale in modo da
far entrare il fluido ad alta velocita nella camera successiva in direzione ortogonale al piano
radiale della stessa.

In questa fase migliaia di bolle dovute agli eventi cavitazionali vengono generate, ¢ dopo
microsecondi implodono.

- Nella fase di implosione le bolle possono raggiungere temperature di 1000-2000 K
senza aumentare la temperatura media della massa fluida, e pressioni di 1000-2000 bars,
anche qui senza aumentare la pressione media della massa fluida

- La velocita di rotazione delle ruote dentate varia tra 1 500 rpm e 1 5000 rpm, ed ogni
volta che 1 “denti” del rotore e dello statore si sovrappongono li fluido viene accelerato
fino a 100-750 m/s

L’implosione delle bolle genera dei violenti micro-getti nel liquido, che impartiscono forti
sforzi meccanici alla superficie della matrice solida;

questi stress meccanici tendono a rompere 1 muri cellulari, facilitando il rilascio delle sostanze
nel solvente.
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5.2 Performance di estrazione solido-liquido nel
TURBEX

Le performance estrattive dell’estrattore TURBEX sono incredibilmente promettenti.

Durante il lavoro di tesi “Experimental characterization of a novel, multistage, countercurrent,
cavitational solid-liquid extractor and its applicability to agro-food industrial waste
valorization” [44] ¢ stata valutata I’efficienza di estrazione del TURBEX, paragonandola ai
tradizionali metodi estrattivi.

Le sperimentazioni sono state svolte su due matrici solide di passiflora con granulometria
differente, ovvero taglio polvere e tisana, € sono state valutate le rese di estrazione dei composti
zuccherini.

In seguito alle estrazioni svolte all’interno del TURBEX, nella configurazione a 3 coppie di
rotore-statore, e in un serbatoio agitato (come metro di paragone per 1’estrazione classica) sono
state rilevate le seguenti rese di estrazione:

Per I’estrazione classica:

- Resa di estrazione del singolo stadio pari al 59,3 % per il taglio polvere
- Resa di estrazione del singolo stadio pari al 56,6 % per il taglio tisana

Per ’estrazione con il TURBEX:

- Resa di estrazione pari al 97,5 % per il taglio polvere
- Resa di estrazione pari al 99,4 % per il taglio tisana

In seguito alle evidenze sperimentali il lavoro ¢ proseguito valutando quanti stadi teorici sono
necessari per arrivare alla resa di estrazione di un TURBEX, ottenendo 1 seguenti risultati:

- L’estrattore TURBEX performa come circa 7 stadi teorici controcorrente nel caso del
taglio polvere

- L’estrattore TURBEX performa come circa 14 stadi teorici controcorrente nel caso del
taglio tisana

Sulla base di questo lavoro sono stati basati i1 calcoli per valutare 1’efficienza di estrazione del
TURBEX.
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Capitolo 6

Progettazione di processo dell’impianto di estrazione,

purificazione e separazione di Stevioside e
Rebaudioside A

In questo capitolo verra dettagliatamente descritto il processo produttivo sviluppato, verranno
giustificate le scelte effettuate e verranno indicate le apparecchiature scelte per lo scopo.

Si ¢ scelto di localizzare I’'impianto nel sud della Francia (tra Montpellier ¢ Nimes),
considerando la piantagione di Stevia su 1000 ettari di terreno e trattando una portata oraria di
circa 770 kg/h di foglie.

Alimentazione Foglie di Stevia
Potenzialita impianto 6300 ton/y
Resa ettaro 1055 kg/ha
Ore annue di lavoro 8250
Turndown ratio min 0.6
Turndown ratio max 1,1
Alimentazione oraria 770 kg/h

Tabella 6.1 Caratteristiche dell’impianto

La composizione della matrice in ingresso ¢ consultabile nella Tabella 6.2. * La quota dei
carboidrati comprende sia 1 due glicosidi steviolici di interesse che gli altri normalmente
presenti nelle foglie di Stevia.

Acqua 10 %
Proteine 10,3 %
Grassi 3,3%
Fibre crude 14 %
Minerali 6,7 %
Carboidrati* 61,9 %
Stevioside 4,99 %
Rebaudioside A 2,67 %

Tabella 6.2 Composizione foglie di Stevia (dopo essiccamento)
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6.1 Block diagram

Al fine di rendere piu scorrevole la letteratura dei paragrafi successivi, viene mostrato di seguito
il diagramma a blocchi dell’impianto in cui sono presenti tutte le operazioni unitarie svolte.
Il diagramma a blocchi segue solo la produzione dei due composti principali.

Foglie di Stevia
> Pre-trattramenti matrice solida

Solvente (acqua) Trattamento a microonde ed

v

estrazione solido-liquido

Filtrazione su membrane

Deosrbente (etanolo)
> Adsorbimento

Cristallizzazione evaporativa

Concentrazione Rebaudioside A Concentrazione Stevioside
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6.2 Descrizione del processo

6.2.1 Pre-trattamenti

La raccolta delle piante avviene ogni 60 giorni, con I’impianto che lavora in continuo.

La matrice solida viene quindi stoccata dopo essere stata essiccata al 10 % di umidita.
L’impianto riceve in ingresso la matrice solida di foglie di Stevia con portata oraria di circa 770
kg/h.

Le foglie devono subire dei trattamenti preliminari prima di poter essere indirizzati alla sezione
di estrazione dell’impianto.

Sono quindi preventivamente mandate in un macinatore in cui vengono ‘“‘sminuzzate” e portate
alla granulometria di un “taglio tisana”, di circa 8§ mm.

Si rende inoltre necessaria una preventiva miscelazione con solvente (acqua), prima
dell’ingresso nel forno a microonde per iniziare 1’estrazione gia al suo interno nel momento in
cui le micelle della matrice vegetale vengono rotte.

L’operazione avviene in batch, su 3 miscelatori identici (M-101, M-102, M-103), in carico,
miscelazione e scarico. L’operazione di miscelazione dura 1 ora.

Successivamente il liquame (corrente 5) viene pompato all’apparecchiatura successiva S-101,
un silo a doppio fondo conico.

Questa apparecchiatura ha lo scopo di eliminare il liquido in eccesso tramite il doppio fondo
forato interno.

6.2.2 Estrazione solido-liquido

Come precedentemente spiegato (nella sezione dedicata all’attivita sperimentale), la rotta
estrattiva che ha portato 1 migliori risultati ¢ quella che prevede la liscivazione a microonde.
Per adattare questa soluzione da laboratorio ad un livello impiantistico si ¢ optato per il
passaggio della matrice solida (dopo la miscelazione con acqua) all’interno di un forno a
microonde.

In questa fase il calore fornito al solvente e all’umidita presente nelle foglie di Stevia (in questo
caso pari al 10 % in peso) rende molto piu efficace il trasferimento di materia.

La corrente 9 viene quindi inviata, tramite un nastro trasportatore, all’interno del forno a
microonde MI-101.

Il tempo di permanenza all’interno del forno ¢ dell’ordine del minuto.

L’operazione successiva ¢ la vera e propria estrazione solido-liquido che avviene all’interno
dell’estrattore TURBEX, al quale d’ora in avanti ci riferiremo con EX-101, per poterlo
facilmente identificare nel PFD.

La matrice solida, che ha subito il trattamento a microonde (corrente 10), e ha quindi una
struttura molecolare indebolita dal processo viene inviata all’estrattore EX-101 in cui il
processo di cavitazione idrodinamica completa [’estrazione, parzialmente iniziata
nell’operazione precedente.
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11 solvente (corrente 17, acqua) viene pompato all’estrattore alla temperatura di 95 °C, previo
passaggio in HE-104 ¢ in HE-101 (scambiatori a fascio tubiero), in controcorrente.

In HE-104 il solvente viene preriscaldato tramite la corrente 48 compiendo un’integrazione
energetica. La corrente 48 deve infatti essere raffreddata per I’ingresso nelle colonne di
adsorbimento (verranno discusse piu avanti).

11 riscaldamento viene completato da HE-101 dove I’LPS porta 1’acqua alla temperatura utile
per I’estrazione.

I1 sistema EX-101 ¢ dotato di filtropressa e serbatoio di ricircolo del liquido del primo stadio
della filtropressa.

Il solvente ricircolato (corrente 16) viene miscelato con il solvente fresco, per passare
nuovamente all’interno dell’estrattore.

All’uscita dall’estrattore EX-101 abbiamo 1’estratto liquido in cui sono disciolti 1 composti di
interesse (corrente 11) ed anche tutte le impurita che un’estrazione solido liquido si porta dietro
(carboidrati, minerali, ecc.), e la matrice solida esausta in cui rimane imbibita una parte del
solvente.

6.2.3 Coagulazione e flocculazione

L’estratto di foglie di Stevia (corrente 11) si presenta come un liquido scuro, in cui sono
presenti notevoli quantita di particelle colloidali che devono essere eliminate prima di passare
alle operazioni successive.

All’uscita dell’estrattore, la corrente 11 passa attraverso un filtro di sicurezza (SF-101) per
eliminare eventuali residui solidi trascinati.

Le operazioni di coagulazione e flocculazione avvengono a 25 °C. La corrente 22 deve quindi
essere raffreddata. Il raffreddamento avviene in HE-105 e in HE-102. Lo scambiatore a fascio
tubiero HE-105 integra energeticamente il raffreddamento della corrente 22 con il
riscaldamento della corrente 218, che entrera nel cristallizzatore in condizioni di liquido saturo.
Lo scambiatore a fascio tubiero HE-102 completa il raffreddamento dell’estratto fino alla
temperatura di 25 °C tramite chilled water (corrente 223 e corrente 224).

La corrente 23 passa quindi nelle apparecchiature per la coagulazione e la flocculazione. Il
coagulante PAFC (polyaluminum ferric chloride) viene immesso direttamente nella corrente in
ingresso al flocculatore tramite un in-line shear mixer (MX-101).

MX-101 viene alimentato da una tramoggia, € la componente tangenziale di miscelamento
viene garantita dividendo la corrente 23 in due contributi. Una parte di questa corrente (circa il
5 % in peso) viene infatti mandata alla premiscelazione tangenziale con il coagulante.
L’apparecchiatura successiva ¢ il flocculatore F-101;

qui la corrente 24 passa attraverso una serie di ostacoli (baffles), all’interno di una vasca chiusa,
che favoriscono il processo di flocculazione, per un tempo totale di permanenza di 2 ore.

Le particelle colloidali sono adesso aggregate e sono pronte per essere separate dalla soluzione.
I tipici processi industriali prevedono in questo caso uno step di filtrazione per la rimozione
delle particelle colloidali flocculate. In questo particolare caso, si ¢ optato invece per un
chiarificatore rettangolare (CL-101) con raschiatore sul fondo. L’operazione si ¢ resa
necessaria in seguito alle evidenze sperimentali riportate nell’articolo X in cui viene evidenziata
la formazione di una cake poco porosa in seguito alla flocculazione con PAFC.
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Un’operazione di filtrazione in queste circostanze richiederebbe rigenerazioni molto frequenti
delle membrane dovuti alla repentina diminuzione del flusso di permeato a causa della scarsa
porosita del materiale depositato.

11 chiarificatore CL-101 ¢ una vasca che favorisce la sedimentazione degli aggregati e li elimina
dal fondo del recipiente tramite un raschiatore, producendo una soluzione chiarificata.

6.2.4 Sezione di concentrazione a membrane

L’operazione di estrazione solido liquido porta con s¢, oltre ai principi attivi della Stevia, anche
una serie di composti che devono essere eliminati per produrre un edulcorante ad elevata
purezza.

Queste impurezze risultano in minerali, fibre solubili, carboidrati della pianta (come cellulosa
ed emicellulosa), ecc.

La sezione di ultrafiltrazione a membrane ME-101 ha lo scopo di concentrare la corrente 30
eliminando tutti i composti ad alto peso molecolare che verranno poi concentrati a loro volta in
una sezione dell’impianto dedicata.

I1 taglio molecolare ¢ di 5k Dalton, con un’area di 4,4 m”"2 per membrana, risultando in un
sistema totale di 43 membrane, delle quali 33 sono in lavoro e 10 in rigenerazione. Il tempo di
lavoro ¢ di 5,3 ore, mentre quello di indisponibilita dovuto al processo di rigenerazione ¢ di 91
minuti.

I lavaggi in rigenerazione sono 6 e comprendono cicli alcalini con soluzione al 10 % in peso di
NaOH, cicli alcali-clorini con soluzione al 10 % in peso di NaClO, e acqua corrente. Tutti i
lavaggi avvengono alla temperatura di 50 °C, garantita nei serbatoi delle soluzioni rigeneranti
da una serpentina alimentata con LPS.

La corrente 31 esce dalla sezione a membrane impoverita dei composti ad alto peso molecolare
e puo passare alla successiva operazione di scambio ionico.

6.2.5 Scambio ionico

Le foglie di Stevia contengono una quantita non trascurabile di minerali; I’obbiettivo di questa
parte del processo ¢ eliminare 1 minerali disciolti nell’estratto di Stevia.

I minerali compongono circa il 7,5 % in peso su foglia secca e questa quantita pud essere
scomposta come in Tabella 6.3.

COMPOSIZIONE DEI MINERALI %
CALCIO 16,17
FOSFORO 0,4
SODIO 6,63
POTASSIO 62,72
FERRO 1,93
MAGNESIO 12,16

Tabella 6.3 Composizione dei minerali della Stevia [4]
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Questa sezione prevede 1'utilizzo di due colonne a scambio ionico in serie per la rimozione di
cationi e anioni disciolti in soluzione.

IE-101 ¢ una colonna a scambio cationico, che contiene Amberlite IR120Na, una resina a
scambio cationico forte, in cui lo ione scambiato con la soluzione ¢ Na+. L’alimentazione arriva
dall’alto della colonna e il raffinato viene recuperato sul fondo della colonna, e pompato alla
colonna successiva, IE-102.

IE-102 € una colonna a scambio anionico che contiene Amberlite IRA402Cl, una resina a
scambio anionico forte, e scambia lo ione Cl-.

Le dure resine hanno rispettivamente una capacita di 2 eq/L e 1,2 eq/L.

L’operazione avviene in continuo ¢ le colonne in totale sono 4, 2 delle quali lavorano e 2 in
rigenerazione. Il lavoro e la rigenerazione vengono eseguite in 0,5 h.

Il complesso totale delle colonne consta quindi delle apparecchiature IE-101, 1E-102, IE-103
e IE-104.

Le colonne per lo scambio cationico contengono 360 L di resina mentre le colonne a scambio
ionico ne contengono 600 L.

I flussi specifici forniti dal produttore vengono rispettati e sono pari a 14,28 BVH/h (resine a
scambio cationico) e 8,57 BVH/h (resine a scambio anionico).

L’operazione di rigenerazione prevede 1’utilizzo di una soluzione di HCI con concentrazione
pari a 75 g/L e una portata di 2,16 m”3/h per la resina a scambio cationico e una soluzione di
NaOH con concentrazione pari a 60 g/l con portata di 2,4 m”"3/h per la resina a scambio
anionico.

I flussi di soluzioni rigeneranti corrispondono alla corrente 36 e alla corrente 40.

Le correnti 37 e 41 uscenti dalle colonne a seguito della rigenerazione, presentano una
concentrazione di minerali molto alta ed un’elevata durezza che le rendono incompatibili per
un ricircolo diretto al serbatoio principale.

Sono quindi preventivamente inviate ad un package di demineralizzazione a membrane di
osmosi inversa (PK-101) dove viene abbattuta la concentrazione dei minerali e I’acqua viene
ricircolata al serbatoio principale D-101.

In Figura 6.1 lo schema impiantistico del package per la demineralizzazione delle soluzioni
rigeneranti
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HP PUMP
CHEMICAL (=
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2

MEDIA st PASS {
FILTER CARTRIDGE
FILTER ~=——-2nd PASS REJECT RECYCLE

2nd
PASS HP
2nd PASS
CARTRIDGE FUMP
FILTER

2nd PASS RO MEMBRANES

FEED
WATER

PERMEATE—s=
REJECT e

Figura 6.1 Schema apparato per la demineralizzazione dell’acqua [38]
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6.2.6 Adsorbimento

L’operazione descritta in questo paragrafo ha lo scopo di disciogliere i glicosidi steviolici in
etanolo.

Infatti, come verra spiegato meglio piu avanti, ¢ necessario che i composti di interesse siano
disciolti in etanolo affinché si possa effettuare una cristallizzazione selettiva della Reabudioside
A.

L’adsorbimento, su speciali resine polimeriche, rende inoltre possibile un’ulteriore
purificazione dell’estratto, eliminando tutti quei composti che non sono stati intercettati dalle
operazioni precedenti, come polifenoli ecc.

Le resine adsorbenti scelte sono composte da polistirene reticolato con divinilbenzene e
funzionalizzate con un gruppo amminico.

Lo studio condotto nel 2014, “Adsorption characteristics of rebaudioside A and stevioside

on cross-linked poly(styrene-co-divinylbenzene) microporous resins functionalized with
chloromethyl, amino and phenylboronic acid groups”, fornisce i dati di partenza per i bilanci di
massa che verranno eseguiti su questa sezione dell’impianto.

L’articolo ha lo scopo di valutare la capacita adsorbente delle suddette resine nei confronti di
Stevioside e Rebaudioside A.

Dai dati forniti, il sottoscritto ha ricostruito le isoterme di adsorbimento di Langmuir alle 3
temperature a cui sono stati effettuati gli studi (25 °C, 35 °C e 45 °C), ottenendo 1 grafici delle
Figure 6.2 ¢ 6.3.
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Figura 6.2 Isoterme di Adsorbimento (Rebaudioside A) [22]
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Figura 6.3 Isoterme di Adsorbimento (Stevioside) [22]

Con I’ausilio di questi dati e la conoscenza delle concentrazioni iniziali dei due composti € stato
possibile individuare 1 punti di funzionamento delle resine e stimare una capacita adsorbente.
Si € optato quindi per un adsorbimento su resine a 25 °C e desorbimento con etanolo a 45 °C.
Le colonne sono sviluppate secondo la tecnologia Simulated Moving Bed (SMB), al fine di
simulare una movimentazione della fase solida in controcorrente con quella liquida,
aumentando I’area superficiale per lo scambio di materia e migliorando ’efficienza di
adsorbimento.

I1 sistema € composto da 6 colonne in totale (SMB-101/102/103/104/105/106). Lo switch time,
ovvero il tempo al quale I’alimentazione passa da una colonna a quella successiva ¢ di 10
minuti, mentre la rigenerazione impiega 6,7 minuti.

In 1 ora il ciclo si completa, e I’alimentazione torna alla prima colonna da cui era partita.

Ogni colonna contiene 172,5 kg di resina adsorbente.

Delle 6 colonne, 4 sono in adsorbimento e 2 in rigenerazione, intercettate a monte e a valle.

Il sistema prevede che la prima colonna in rigenerazione diventi I'ultima della serie in
adsorbimento e cosi via.

L’alimentazione alle colonne, la corrente 44, non necessita di alcun trattamento termico,
trovandosi gia nelle condizioni in cui operano le colonne (25 °C).

La portata di etanolo desorbente ¢ stata scelta in modo da solubilizzare completamente sia la
Rebaudioside A che lo Stevioside ed ¢ pari 3216 kg/h.

L’etanolo (corrente 46) viene portato a temperatura di desorbimento (45 °C) tramite lo
scambiatore a fascio tubiero HE-104, integrando energeticamente la corrente 18, come gia
anticipato nei paragrafi precedenti.

64



6.2.7 Cristallizzazione selettiva di Rebaudioside A

L’operazione descritta in questo paragrafo ¢ certamente la piu importante della sezione di
purificazione dei composti ed ¢ stata inoltre la piu problematica da sviluppare.

La cristallizzazione selettiva di Rebaudioside A ¢ infatti un processo abbastanza complesso,
che richiede particolari condizioni, le quali possono variare molto a seconda delle quote iniziali
di Stevioside e Rebaudioside A.

Sono stati infatti valutati vari solventi e varie tecniche di cristallizzazione, e la scelta & infine
ricaduta sulla cristallizzazione evaporativa.

La solubilita dei due composti € infatti molto simile in acqua, quasi sovrapponibile, il che rende
questo solvente inutilizzabile.

Aumentando la quantita di etanolo si nota una diminuzione della solubilita della Rebaudioside
A, il che renderebbe possibile una cristallizzazione selettiva gia in queste condizioni.

Le problematiche derivanti dall’utilizzo di questa metodologia riguardano la scarsa produttivita
in Rebaudioside A che si otterrebbe, essendo lo Stevioside molto piu presente di quest’ultima.
A questo proposito, viene mostrato in Figura 6.4 I’andamento che avrebbe una cristallizzazione
evaporativa all’aumentare della quantita di solvente evaporato in una soluzione composta al 70
% in volume di etanolo.

Come si puo notare, aumentando la quantita di solvente evaporato, ci si ritrova sempre sotto la
curva di solubilita dello Stevioside; 1’unica situazione in cui si riesce a superare la curva di
solubilita della Rebaudioside A, viene superata anche quella dello Stevioside, impedendo la
cristallizzazione selettiva.

Analoghe considerazioni possono essere fatte con la cristallizzazione per raffreddamento.

Solubilita in acqua/etanolo (30/70 v/v) mg/Lvs T (°C)
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Figura 6.4 Solubilita Stevioside e Rebaudioside A in acqua etanolo (30/70 v/v) e andamento
cristallizzazione per evaporazione del solvente (dati ottenuti da [24])
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La soluzione per la quale si ¢ optato ¢ quindi quella di disciogliere completamente i glicosidi
steviolici in etanolo puro, solvente nel quale si assiste ad una curva di solubilizzazione piatta
per la Rebaudioside A (dovrebbero ora essere piu chiare le motivazioni che hanno portato alla
scelta della sezione di adsorbimento).

In Figura 6.5 viene quindi mostrato I’andamento delle concentrazioni all’aumentare della
solubilita, questa volta in etanolo puro.

Solubilita in etanolo mg/Lvs T (°C)
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Figura 6.5 Solubilita Stevioside e Rebaudioside A in etanolo e andamento cristallizzazione per
evaporazione del solvente (dati ottenuti da [24])

Come si puo notare, in questo caso, si riesce significativamente a superare la curva di solubilita
della Rebaudioside A, rimanendo sotto quella dello Stevioside e garantendo cosi la
cristallizzazione selettiva del composto con alte produttivita.

L’operazione avviene in un cristallizzatore continuo (CR-101, Figura 6.6), il COBC
(continuous oscillated baffled crystallizer).

Si tratta di una serpentina ripiegata su sé stessa all’interno della quale scorre il solvente con
disciolti i composti da cristallizzare. La serpentina ¢ dotata di ostacoli (baffles) al suo interno e
il moto viene modificato in termini di oscillazione da un pistone posto all’ingresso
dell’alimentazione.

Analogamente ad uno scambiatore a tubi coassiali, il COBC possiede una camicia esterna, in
cui passa il liquido di raffreddamento o riscaldamento.

Il tempo di permanenza ¢ di 0,36 h per una crescita dei cristalli pari a 0,3 mm.
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La corrente 51 entra nel cristallizzatore dopo essere stata preventivamente portata nelle
condizioni di liquido saturo in HE-104, tramite 1’integrazione energetica descritta nel paragrafo
“Coagulazione e flocculazione”.

Nella camicia esterna passa il vapore a bassa pressione LPS tramite la corrente 103.

I vapori che si formano durante la cristallizzazione evaporativa vengono raccolti nella corrente
97 e inviati al condensatore C-101 per essere ricircolati al serbatoio principale D-102.
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Figura 6.6 Schema cristallizzatore Nitech ® [35]

6.2.8 Sezione di separazione e concentrazione dei
prodotti

All’uscita del cristallizzatore CR-101 la corrente 52 ¢ composta dall’etanolo non evaporato in
cui ¢ disciolto lo Stevioside e la Rebaudioside A non cristallizzata, e 1 cristalli formati di
Reabudioside A.

L’operazione che segue ha lo scopo di separare 1 cristalli dal liquido, e si € optato per un
sedimentatore centrifugo continuo.

La corrente 52 entra quindi in CE-101 e per effetto dell’accelerazione centrifuga 1 cristalli
vengono separati dal liquido e raccolti nella corrente 53 (polvere di Rebaudioside A) mentre
nella corrente 59 viene recuperato il solvente che passa alla sezione di concentrazione.

La corrente 59 viene quindi inviata ad un sistema di evaporatori a multiplo effetto composto da
3 evaporatori in controcorrente (EV-101/102/103).

Trattandosi di evaporatori in controcorrente 1’alimentazione va incontro ad un aumento di
temperatura:

- 1°stadio: T=45°CeP =0,24 bar
- 2°stadio: T=60°CeP=0,47 bar
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- 3°stadio: T=70°CeP =0,72 bar

Il vapore del primo stadio (corrente 70) viene recuperato ed inviato al condensatore C-102 per
essere poi ricircolato al serbatoio D-102.

Gli altri vapori formatisi (correnti 68 e 69) sono invece utilizzati per permettere I’evaporazione
del solvente nell’evaporatore successivo, condensando.

Il vapore a bassa pressione LPS viene alimentato nel terzo evaporatore tramite la corrente 66.
I vapori uscenti dal secondo e dal terzo evaporatore vengono recuperati rispettivamente come
liquido condensato nel primo e nel secondo evaporatore nelle correnti 77 e 78 e vengono
anch’essi ricircolati al serbatoio D-102.

11 liquido uscente dall’ultimo evaporatore viene pompato tramite la pompa volumetrica G-114
al drum dryer DD-101 (essicatore a tamburo rotante).

In questa apparecchiatura sottovuoto, nelle stesse condizioni del terzo evaporatore, avviene
I’essicamento dei composti e la formazione della polvere di Stevioside, nella corrente 83
(contenuto di Stevioside di circa 1’80 %).

I vapori di etanolo che si formano nel DD-101 vengono recuperati ¢ mandati al condensatore
C-102 per essere poi ricircolati al serbatoio D-102.

6.2.9 Sezione di lavaggio dei prodotti finali e
recupero dell’etanolo

Le correnti 83 e 53 sono 1 due prodotti target di questo lavoro separati tra loro. Entrambi
presentano pero ancora caratteristiche che non rispettano le specifiche commerciali richieste
dal mercato.

Entrambe le correnti presentano infatti una percentuale di solvente (etanolo) che supera di gran
lunga la specifica commerciale per gli edulcoranti di questo tipo.

Si rende quindi necessario un ulteriore step, in cui i solidi vengono lavati con acqua
demineralizzata in controcorrente all’interno di due lavatori W-101 e W-102 per sostituire
I’etanolo rimasto nei cristalli con acqua demineralizzata.

L’acqua demineralizzata viene preparata tramite un package di membrane a osmosi inversa
PK-101 analogo strutturalmente a quello descritto precedentemente (PK-102), ma che tratta
portate molto minori di liquido.

Le correnti 90 e 140 di acqua demineralizzata sono pompate ai lavatori (W-101 e W-102), che
le distribuiscono sul solido tramite percolazione in 3 stadi.

Il solido ¢ alimentato ai lavatori tramite una tramoggia di carico, € viene movimentato con un
nastro trasportatore lungo tutta la lunghezza del lavatore.

I1 liquido composto da acqua demineralizzata ed etanolo viene recuperato dal fondo dei lavatori,
con le correnti 58 e 95 mentre 1 solidi vengono momentaneamente stoccati nei silos, per essere
poi essicati in un forno operante in batch DR-101.

Le correnti 58 e 95 sono ricche di acqua, ma contengono anche 1’etanolo lavato via dai cristalli
che dev’essere recuperato.
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Per questa operazione la scelta ¢ ricaduta due colonne di adsorbimento in PSA (pressure swing
adsorption) precedute da una colonna di distillazione DC-101, per concentrare 1’etanolo nel
distillato.

Tutta I’operazione avviene in batch, e la sezione intera ¢ intercettata a monte e a valle da due
buffer.

I1 buffer prima della sezione di recupero etanolo carica in 12 ore e scarica il tutto in 1 ora,
mentre il buffer all’uscita della sezione opera al contrario, caricando in 1 ora e scaricando in 12
ore (sono quindi necessari, per ogni buffer, due serbatoi operanti in parallelo).
L’alimentazione della colonna DC-101 avviene al 5° stadio nelle condizioni in cui esce dai
lavatori.

Sul fondo viene recuperata una buona parte dell’acqua demineralizzata, direttamente ricircolata
alla sezione precedente tramite la corrente 147, e nel distillato vapore (in C-104) si forma una
corrente di acqua ed etanolo da mandare alle colonne di adsorbimento PSC-101/102.

Il vapore proveniente dalla colonna deve prima essere surriscaldato per evitare condensazione
nelle operazioni successive, € per questo scopo si usa uno scambiatore elettrico a resistenza
alettata con bassa resistivita specifica (SH-101).

Dopo lo scambiatore la corrente 150 entra dal fondo nella colonna di adsorbimento.

Le colonne di adsorbimento PSC-101/102 operano la disidratazione di correnti contenenti
percentuali variabili di umidita tramite il passaggio su apposite zeoliti (in questo caso Zeoliti di
tipo 3°).

L’operazione di adsorbimento avviene a pressione costante, mentre il desorbimento sottovuoto.
La corrente 153 € il desorbente, che viene ottenuto dividendo la corrente in uscita
dall’adsorbimento (composto da solo etanolo).

La corrente 152 ¢ composta dall’etanolo usato per il desorbimento, arricchito dell’acqua
desorbita dalle zeoliti. Questa corrente viene mandata al condensatore C-105 per essere poi
ricircolata alla colonna di distillazione DC-101.

Il vuoto nella colonna in desorbimento ¢ garantito da una pompa a vuoto sul serbatoio delle
condense di C-105.

Ogni colonna contiene 162 L di zeolite 3A, e il tempo di rigenerazione, pari a quello di
desorbimento, ¢ di 10 minuti.

6.2.10 Sezione di produzione di Stevia flour

Nell’ottica di un processo green che preveda la minimizzazione in termini di scarti industriali
si € optato per la produzione di Stevia flour, una polvere ricca in carboidrati della Stevia.

La corrente 32, il retentato di ME-101 ¢ I’estratto ricco di carboidrati della Stevia che deve
essere concentrato.

Inviare questa corrente direttamente alla sezione di concentrazione sarebbe troppo oneroso dal
punto di vista dei consumi energetici. Si prevede quindi una sezione di concentrazione a
membrane ME-102 per abbattere il contenuto d’acqua della corrente.

Le caratteristiche di questa sezione di membrane sono analoghe a ME-101.

In seguito, il retentato di ME-102 (corrente 180), viene mandato alla sezione di concentrazione
composta da evaporatori a multiplo effetto (EV-104/105/106) e drum dryer (DD-102).
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Le apparecchiature utilizzate sono analoghe a quelle descritte nel paragrafo “Sezione di
separazione e concentrazione dei prodotti”.
Gli stadi degli evaporatori sono cosi impostati:

- 1°stadio: T=45°CeP =0,098 bar
- 2°stadio: T=70°CeP=0,31bar
- 3°stadio: T=90°CeP =0,7 bar

In questo caso il solido finale viene raffreddato fino alla temperatura di 45 °C in SHE-101.
Il solvente viene recuperato tramite i vapori delle correnti 187 e 207 previa condensazione in
C-107 e C-108, e tramite le correnti 190 e 194 come condensato degli evaporatori.

6.3 Criteri di dimensionamento delle
apparecchiature

In questo paragrafo verranno descritti i criteri utilizzati durante il dimensionamento delle varie
apparecchiature.
Ogni apparecchiatura ¢ dimensionata nelle condizioni di massimo turndown ratio.

- 6.3.1 Moisturizer (M-101/102/103)

Si tratta di un serbatoio di miscelazione (agitato) in cui avviene la miscelazione delle foglie di
Stevia con il solvente.

Vengono quindi dimensionati 3 serbatoi operanti in parallelo (carico, miscelazione e scarico),
e la miscelazione viene effettuata con un agitatore a doppio elicoide con basso gradiente di
velocita.

Il tempo di miscelamento, pari a quello di carico e scarico, ¢ di 1 ora.

Il serbatoio contiene 3,45 m”3 di liquame, ¢ alto 3,5 m con un diametro pari a 1,3 m ed uno
spazio vuoto in testa di 0,5 m.

- 6.3.2 Dripper (S-101)

I1 dripper ¢ il silo in cui avviene la rimozione dell’acqua in eccesso dalla miscela proveniente
da M-101.

Viene progettato come un silo con doppio fondo forato, con fori di dimensione pari a 0,5 mm e
un hold up di liquido “sgocciolato” pari a 0,5 ore. Il liquido in eccesso viene quindi ricircolato
a M-101.

- 6.3.3 Flocculatore (F-101) e chiarificatore (CL-101)

Il flocculatore ¢ una camera chiusa con baffles.
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La permanenza deve essere di almeno 30 minuti, il volume della vasca ¢ di 4,7 m”3, la velocita
di 0,015 m/s e sono presenti 20 baffles.

Il chiarificatore ¢ una vasca rettangolare a cielo aperto, con lo scopo di far sedimentare i
composti che hanno aggregato.

La vasca ¢ lunga 3,2 m e il tempo di permanenza al suo interno ¢ di 3,18 h.

- 6.3.4 Membrane ME-101 ¢ ME-102 (e rigenerazione)

Sono state scelte membrane con taglio molecolare di 7,5 kDa.

La rigenerazione avviene quando il flusso di permeato scende del 30% rispetto al flusso
normalmente garantito.

Sono stati interpolati dati di letteratura scientifica (sporcamento di membrane a varie pressioni
sottoposte al passaggio di estratto di Stevia) ed ¢ stato possibile cosi ottenere un “coefficiente
di sporcamento” dal quale viene ricavato il tempo totale di lavoro delle membrane prima che
passino in rigenerazione (andamento del flusso in funzione del tempo e interpolazione dei dati
nelle Figure 6.7 € 6.8).

Sulla base di questi dati ¢ stato ottenuto il tempo di lavoro delle membrane, mentre il numero
di membrane dipende dal flusso di permeato che deve essere garantito.

I1 tempo di rigenerazione dipende invece dai tempi dei singoli lavaggi suggeriti dal fornitore.
La rigenerazione avviene tramite 5 lavaggi in successione.

Per ogni soluzione rigenerativa sono stati dimensionati due serbatoi, entrambi agitati.

Nel primo serbatoio avviene la miscelazione della soluzione di lavaggio (inizialmente al 30%
in peso) con un’adeguata quantita di acqua, mentre nel secondo la soluzione alla concentrazione
di rigenerazione viene riscaldata fino alla temperatura richiesta per il lavaggio (50 °C) tramite
una serpentina interna in cui passa il vapore a bassa pressione LPS.

Flusso (L/h/mA2) vs tempo (min)
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Figura 6.7 Andamento del flusso di permeato in funzione del tempo (dati ottenuti da [20])
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Figura 6.8 Risultati calcolo dello sporcamento delle membrane

- 6.3.5 Colonne a scambio ionico (IE-101/102/103/104)

I dati di letteratura scientifica circa la composizione dei minerali contenuti nelle foglie di Stevia
hanno permesso di calcolare le “concentrazioni equivalenti” (eq/L) dei principali ioni presenti
nell’estratto.

Questi ioni vengono eliminati tramite il passaggio su apposite resine a scambio cationico e
anionico.

Tramite le concentrazioni equivalenti e le capacita fornite dalle aziende produttrici ¢ stato
possibile calcolare la quantita di resina necessaria per eliminare gli ioni dalla soluzione.

In seguito, per rispettare il “service flow rate” richiesto dal fornitore, e garantire quindi sia
un’efficace bagnatura delle resine che un tempo di passaggio adeguato, viene scelto un tempo
di adsorbimento (e rigenerazione) che garantisca il rispetto di queste condizioni.

I1 tempo va poi ad influire sulla quantita di resine, con un processo iterativo.

La rigenerazione del letto di resine avviene in controcorrente per espandere il letto che tende a
cedere su sé stesso durante 1’adsorbimento.

Sulla base di queste considerazioni si procede a scegliere una temperatura di rigenerazione ed
una portata adeguati, secondo 1 grafici in Figura 6.9 e 6.10.

I calcoli delle concentrazioni degli ioni nelle soluzioni rigeneranti a seguito del passaggio sul
letto di resine ha mostrato un contenuto di minerali incompatibile con il ricircolo diretto al
serbatoio principale.

Avviene quindi una preventiva demineralizzazione in un package industriale di membrane a
0smosi inversa.
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Figure |: Bed Expansion
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Figura 6.9 Condizioni di flusso rigenerante per resine cationiche [39]
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Figura 6.10 Condizioni di flusso rigenerante per resine anioniche [40]

- 6.3.6 COBC (CR-101)

Il COBC ¢ un cristallizzatore continuo. Lo scambio di calore che avviene al suo interno ¢
sovrapponibile a quello che si avrebbe all’interno di uno scambiatore a tubi coassiali.
Partendo dalla procedura del “Process Heat Transfer”, (Kern) [45] per il dimensionamento di

questo scambiatore ed apportando alcune opportune modifiche, ¢ stato possibile dimensionare
il cristallizzatore:
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- 1l flusso netto, che rientra poi nel calcolo della velocita e quindi del numero di
Reynolds, viene modificato per la presenza dei baffles, che ne limitano ’area di
passaggio (si veda figura 6.11).

- Il numero di Reynolds viene calcolato nel suo contributo oscillatorio ed ¢ cosi definita
una frequenza di oscillazione del pistone e quindi un adeguato contributo allo scambio
termico.

- Lalunghezza dei tubi e le dimensioni degli stessi sono calcolate sia per garantire I’area
di scambio necessaria per 1’evaporazione, sia per consentire un tempo di permanenza
necessario all’interno dello scambiator per un tempo tale da garantire una sufficiente
crescita dei cristalli.

Non essendo disponibili dati di letteratura scientifica circa la velocita di crescita dei cristalli di
Rebaudioside A né informazioni utili (coefficiente di scambio di massa) per ricavare tale dato,
i calcoli riguardanti il tempo necessario per la crescita dei cristalli sono stati eseguiti
considerando una “growth rate” costante e pari a quella del Saccarosio.

I1 tempo di permanenza ¢ quindi di 0,36 h per una lunghezza totale dello scambiatore di 128 m
e una dimensione finale dei cristalli di 0,3 mm.

net flow
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Figura 6.11 Rappresentazione di una sezione del cristallizzatore continuo Nitech® [35]

- 6.3.7 Evaporatori a multiplo effetto (EV-
101/102/103 e EV-104/105/106)

Gli evaporatori scelti sono a tubi verticali. Tramite i coefficienti di scambio reperiti dalla
letteratura per I’evaporazione e la condensazione dei solventi di interesse, ¢ stata valutata I’area
necessaria a garantire lo scambio termico in ogni evaporatore.

Quest’area viene realizzata con corti tubi verticali.

Viene quindi calcolato il numero di tubi necessari teorici, e il numero di tubi reali viene
calcolato immaginando una configurazione a ‘“cerchi concentrici”, € vengono aggiunte
circonferenze fino a quando non viene superato il numero di tubi teorici precedentemente
calcolato.

- 6.3.8 Drum Dryer (DD-101 e DD-102)

Anche in questo caso vengono presi i valori dei coefficienti di scambio termico da dati di
letteratura e viene calcolata ’area di scambio.

Viene poi scelto (dal catalogo Andritz) il modello che soddisfa i requisiti di scambio termico in
termini di area effettiva.

In questo caso specifico la scelta ¢ ricaduta sul modello a doppio tamburo rotante (Figura 6.12).
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La velocita di rotazione dei tamburi ¢ scelta in modo da garantire un tempo di permanenza
all’interno dell’apparecchiatura di circa 10 secondi.

L’operazione avviene sottovuoto, alla stessa pressione e alla stessa temperatura dell’ultimo
evaporatore della serie.

Double drum dryer (T)

Figura 6.12 Rappresentazione Essiccatore a tamburi rotanti (tipologia: doppio) [41]

- 6.3.9 Colonna di distillazione (DC-101)

La colonna di distillazione ¢ stata dimensionata tramite il software Aspen Plus.

La colonna deve essere in grado di garantire una corrente di acqua purificata al bottom,
abbattendo quindi la sua concentrazione nel distillato.

Queste condizioni vengono soddisfatte con una colonna a 20 stadi, con condensatore parziale,
ribollitore totale un rapporto di riflusso pari a 2,07.

Il distillato ¢ in fase vapore per la successiva operazione (PSA).

Lo schema sviluppato su Aspen Plus ¢ rappresentato in Figura 6.13.

[ EmHanoL 3>

HE
INDCRECY @\ <

Figura 6.13 Schema Aspen Plus per il calcolo delle condizioni operative colonna e ricircolo
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- 6.3.10 Colonne di adsorbimento (PSC-101/102)

Le colonne di adsorbimento (PSA) vengono dimensionate tramite un procedimento iterativo,
in cui viene scelto un materiale adsorbente di primo tentativo e viene poi cambiato a seconda
di come il ricircolo influenza le composizioni del distillato.

Data quindi una capacita adsorbente (che varia a seconda del contenuto umido della corrente
gassosa) ¢ possibile calcolare la quantita di materiale necessario in una colonna per effettuare
I’operazione in un tempo prestabilito.

L’etanolo uscente dalla colonna in adsorbimento viene separato in due correnti, una di etanolo
disidratato (recuperato) che viene mandato alla condensazione e ricircolo, ed un’altra che viene
utilizzata per il desorbimento nella colonna in rigenerazione, con una split fraction pari a 0,5.

- 6.3.11 Scambiatori di calore

Tutti gli scambiatori dimensionati in questo lavoro sono stati progettati secondo la metodologia
proposta su “Process Heat Transfer”, (Kern) [45].

Ipotizzando delle dimensioni per uno scambiatore a fascio tubiero vengono calcolati i
coefficienti di scambio termico, e si verifica che le dimensioni scelte precedentemente
soddisfino i requisiti per lo scambio termico tramite un procedimento iterativo.

- 6.3.12 Pompe centrifughe

Per la scelta delle pompe centrifughe ¢ stato necessario preventivamente dimensionare le
tubazioni.

Le proprieta chimico-fisiche come viscosita e densita di composti € miscele sono state reperite
sul software Aspen Plus. Si ¢ impostata una velocita di 2 m/s per i liquidi e di 20 m/s per 1 gas
nei tubi.

Una volta scelto il diametro delle tubazioni ¢ stato possibile eseguire una valutazione circa le
perdite di carico lungo le linee.

Facendo un’approssimativa planimetria dell’impianto sono state calcolate le perdite di carico
distribuite lungo le linee e le perdite di carico dovute alla differenza di quota tra varie
apparecchiature.

Le perdite di carico concentrate invece tengono conto tutte di uno stesso fattore cautelativo
(diametro equivalente pari a 100), che tiene conto della presenza di biforcazioni dei tubi, curve
a gomito, ecc.

Con le informazioni ricavate precedentemente, unite alle perdite di carico all’interno delle
apparecchiature ¢ stato possibile calcolare la potenza necessaria alle pompe e la prevalenza cosi
da poter essere scelte da catalogo.

Viene inoltre fatta la verifica dell’NPSH per non incorrere in fenomeni di cavitazione.
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6.4 Descrizione del sistema di controllo

- Il solido entrante in M-101 ¢ controllato tramite un controllore gravimetrico in cascata
con un controllore di velocita che agisce sul numero di giri dello screw feeder XF-101

- Illivello in M-101 ¢ controllato agendo sulla portata in uscita

- Il solido in ingresso a MI-101 ¢ controllato con un controllore gravimetrico in cascata
(vedi prima voce)

- I'motori di EX-101, della filtropressa e dello screw conveyor dell’apparato TURBEX
sono controllati agendo sul numero di giri del motore

- Il controllo di livello in D-102 ¢ implementato agendo sul numero di giri della pompa
di ricircolo G-103

- Tlivelli di tutti i serbatoi, se non diversamente specificato, sono controllati agendo sulla
portata in uscita

- La temperatura dell’estratto uscente da HE-102 (corrente 23) ¢ controllata
manipolando la portata di chilled water

- La quantita di coagulante in ingresso a MX-101 viene fatta variare con un controllore
di rapporto che misura la portata di estratto (corrente 23) e agisce di conseguenza sul
numero di giri del motore della rotary valve RO-101

- La temperatura del solvente in uscita HE-101 (corrente 19) viene controllata agendo
direttamente sulla portata di LPS

- Larigenerazione delle membrane ¢ garantita da valvole temporizzate, che agiscono in
base ai tempi di lavaggio delle membrane in rigenerazione

- Nei serbatoi in cui avviene la miscelazione delle soluzioni di rigenerazione per resine
a scambio ionico e membrane (D-113/114/115/116/117/118/119/120), la quantita di
acqua in ingresso al serbatoio viene manipolata in rapporto controllando la quantita di
soluzione concentrata in ingresso

- Nelle resine a scambio ionico e nelle colonne di adsorbimento (IE-101/102/103/104 e
SMB-101/102/103/104/105/106) il passaggio da una colonna all’altra viene garantito

da valvole temporizzate

- La quantita di etanolo in ingresso alle colonne di adsorbimento (corrente 47) viene
garantita tramite un controllo di portata
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La temperatura all’interno del cristallizzatore CR-101 viene controllata agendo in
cascata sulla portata di LPS che scorre nella camicia

La corrente di cooling water entrante in C-101 (corrente 101) ¢ in controllo di portata

I livelli negli evaporatori (EV-101/102/103 e anche EV-104/105/106) sono controllati
agendo sul motore della pompa di estrazione del liquido

La pressione negli evaporatori (EV-101/102/103 e anche EV-104/105/106) ¢
controllata agendo sulla portata di cooling water all’ingresso di C-102

Il vapore a bassa pressione entrante nel terzo evaporatore (EV-101/102/103 e anche
EV-104/105/106) ¢ in controllo di portata

La temperatura nel drum dryer (DD-101 e DD-102) viene controllata agendo, in
cascata, sulla portata di LPS

Non potendo controllare la temperatura in uscita da HE-104 (integrazione energetica),
un indicatore di temperatura ¢ posto sulla corrente 48

La pressione nei drum dryer DD-101 e DD-102 viene controllata agendo sulla portata
di cooling water all’ingresso, rispettivamente, di C-103 e C-108

La velocita delle rotary valve ¢ controllata agendo sul motore delle stesse per garantire
una determinata portata

Le correnti di acqua demineralizzata (correnti 57 € 94) in ingresso ai lavatori W-101 e
W-102 sono in controllo di portata

La pressione in colonna (DC-101) viene controllata agendo sulla portata di cooling
water all’ingresso di C-104

La temperatura in colonna (DC-101) viene controllata agendo sulla portata della
corrente di riflusso (corrente 144)

Il livello al ribollitore HE-106 viene controllato agendo sulla portata della corrente 147

La cooling water entrante in C-106 viene manipolata in cascata controllando la portata
di vapore uscente dalle colonne di adsorbimento PSC-101/102 (corrente 151)

Il livello di vuoto nelle colonne di adsorbimento (PSC-101/102) viene garantito agendo
sul motore della pompa da vuoto del serbatoio delle condense

La cooling water entrante in C-105 ¢ in controllo di portata
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Capitolo 7

7  Caratteristiche dei prodotti finali e valutazione
economica preliminare (CAPEX e OPEX)

Al termine del processo 1 prodotti finali contengono ancora una percentuale d’acqua non
compatibile con gli standard commerciali (umidita finale deve essere < 6% in peso), € vengono
quindi essiccati in un forno batch.

I cristalli di Rebaudioside A sono edulcoranti ad elevata purezza (> 95 %), con un valore
commerciale che si aggira intorno agli 80 eur/kg, e la produzione annuale ¢ di circa 100 ton/y.
I cristalli di Stevioside invece sono edulcoranti ad elevato contenuto di Stevioside (> 80 %),
con una percentuale di Rebaudioside A (15 % circa), e vari glicosidi steviolici minori
(Rebaudioside M, Dulcoside, ecc.) che non hanno cristallizzato durante il processo evaporativo
che avviene in CR-101. Il valore commerciale di questo prodotto ¢ di circa 16 eur/kg, con una
produzione annuale di circa 330 ton/y.

La definizione di tutte le parti del processo e delle apparecchiature che servono allo scopo ha
permesso di poter avere una panoramica piu definita dell’impianto in modo da eseguire una
valutazione preliminare delle spese operative necessarie.

La prima valutazione economica della quale si & tenuto conto ¢ I’OPEX, giungendo alla tabella
7.1.

Direct costs ely eur/(kg_prodotto)
Raw materials 1375000 3,2
Operating labor 800000 1,8
Supervisory and clerical labor 160000 0,4
Utilities:

Steam 678000 1,6
Electrical power 293000 0,7
Cooling water 83000 0,2
Chilled water 77000 0,2
Solvents 99000 0,2
Regeneration solutions 1882000 4,3
Coagulant 663000 1,5
Maintenance and repairs 162000 0,4
Operating supplies 24000 0,1
Laboratory charges 80000 0,2
Patents and royalties 128000 0,3
Total, ADME 6504000 14,9
Indirect costs

Overhead 729000 1,7
Local taxes 249000 0,6
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Insurance 70000 0,2
Total, AIME 1048000 2,4
Total manufacturing expense 7552000 17,4
General expense

Administrative cost 182000 0,4
Distribution and selling 378000 0,9
Research and development 113000 0,3
Depreciation 621000 1,4
TOTAL EXPENSE, ATE 8846000 20,3

Tabella 7.1 Stima delle spese OPEX

Le circolazioni e i consumi specifici delle varie utilities d’impianto e dei solventi/chemicals
valutati in questa fase, e che sono stati utilizzati per la definizione dell’OPEX sono visionabili

in tabella 7.2 e 7.3.

Utility unit
Cooling water (m”3/h) 154,1
LPS (kg/h) 2702,8
Water solvent (m~3/h) 0,09
Ethanol (kg/h) 1,0
HCl 6 % w/w (m”3/h) 2,2
NaOH 6 % w/w (m~"3/h) 2,4
Chilled water (m”3/h) 56,4
PAFC (kg/h) 40,2
Electrical energy (kW) 284

Tabella 7.2 Circolazioni impianto

Utility unit
Cooling water (m”3/kg prodotto) 2,921
LPS (kg/ kg prodotto) 51,2
Water solvent (m”3/ kg prodotto) 0,002
Ethanol (kg/ kg prodotto) 0,019
HCI 6 % w/w (m”"3/ kg prodotto) 0,041
NaOH 6 % w/w (m~3/ kg prodotto) 0,046
Chilled water (m”3/ kg prodotto) 1,069
PAFC (kg/ kg prodotto) 0,761
Electrical energy (kW/kg di prodotto) 5,4

Tabella 7.3 Consumi specifici impianto
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Per il calcolo delle spese CAPEX dell’impianto sono stati valutati i costi di ogni singola
apparecchiatura tramite grafici presenti sul Guthrie, e attualizzandoli attraverso
I’aggiornamento degli indici CEPCI.

La valutazione del “costo installato” prevede inoltre che venga tenuto in considerazione il
materiale di costruzione (se differente da quello standard), le diverse condizioni operative (di
pressione e temperatura) e un fattore di installazione (indici consultabili su []) che tiene conto
di tutti i costi necessari per il montaggio, |’interconnecting, le porzioni di utilities, la
strumentazione, ecc.

Partendo da queste valutazioni per ogni singola apparecchiatura dell’impianto e giungendo ad
un costo complessivo, si procede, tramite delle considerazioni di tipo economico, alla
valutazione del CAPEX, passando per il Costo di Installazione Totale (TIC) e I’Investimento
Totale dell’Impianto (TPI), con un’accuratezza del +40%/-20%.

La stima del CAPEX ¢ visionabile in tabella 7.4.

COSTI DIRETTI % dilC Eur
Installed cost (total) 100 5100000
Piping & insulation 31 1600000
Electrical facilities 10 510000
Buildings 29 1500000
Yard improvements 12 615000
Auxiliary facilities (OSBL) 0
totale TIC 182 9325000
COSTI INDIRETTI % di TIC
Engineering 13 1210000
Construction 10 930000
Legal & Contractors Fees 7 650000
Project continjency 4 380000
Totale 34 3160000
TPI 12500000
% di TPI
Working capital 15 1900000
CAPEX 14400000

Tabella 7.4 Stima delle spese CAPEX

81



Capitolo 8

Conclusioni

11 focus di questo lavoro di tesi ¢ stato 1’analisi dei dati provenienti dalla campagna sperimentale
svolta dall’Ingegner Giuliano Cavaglia in due diverse provincie del Piemonte e la successiva
implementazione di tali dati per lo sviluppo di un processo innovativo atto alla produzione di
edulcoranti naturali ipocalorici.

I risultati ottenuti nel lavoro di tesi Experimental characterization of a novel, multistage,
countercurrent, cavitational solid-liquid extractor and its applicability to agro-food industrial
waste valorzation [44] hanno inoltre permesso di poter estendere le evidenze sperimentali della
campagna descritta nel Capitolo 4 al caso dell’estrattore solido-liquido TURBEX.

La scelta del TURBEX a 3 stadi fisici rotore-statore permette di ottenere risultati estrattivi
decisamente superiori alla media, performando come 14/15 stadi di equilibrio teorici (nel caso
del taglio tisana).

Applicando questa tecnologia al processo studiato in questo lavoro di tesi possiamo concludere
che I'utilizzo di questa apparecchiatura innovativa porta benefici sostanziali all’intero impianto
in termini di:

- Rese estrattive: il TURBEX permette di ottenere rese superiori al 95 % per entrambi i
composti di interesse (Stevioside e Rebaudioside A) tramite un'unica apparecchiatura,
constatando dai dati sperimentali che per ottenere delle rese di estrazione paragonabili
sarebbero necessari almeno 3 stadi di estrazione in corrente di vapore (con rese di poco
superiori al 90 %), o 14/15 stadi di equilibrio solido-liquido.

- Quantita di solvente: I’analisi dei dati sperimentali tramite la risoluzione dei bilanci di
massa del TURBEX ha inoltre permesso di evidenziare un sostanziale risparmio in
termini di solvente utilizzato, rispetto alle tecniche tradizionali.

- Estrazione in controcorrente: molti estrattori cavitazionali attualmente in commercio
prevedono la preventiva miscelazione del solvente e il successivo invio all’estrattore,
mentre nel TURBEX I’alimentazione di matrice solida e solvente avviene separatamente
e I’estrazione ¢ in controcorrente, garantendo una forza spingente costante durante tutto
il processo

Partendo da queste considerazioni ¢ stato possibile sviluppare la seconda parte dell’impianto
per la produzione dei due edulcoranti separati (Stevioside e Rebaudioside A).

In questa fase del processo 1 dati di letteratura scientifica hanno svolto un ruolo fondamentale
fornendo il benchmark su cui poi sono state fatte le considerazioni e i calcoli che hanno portato
alla definizione delle singole operazioni.
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L’ottimizzazione del processo e la riduzione dei consumi ¢ stato I’oggetto di studio per ogni
operazione scelta durante la progettazione.

In particolare, la cristallizzazione evaporativa, previa solubilizzazione dei glicosidi in etanolo,
permette di ottenere la Rebaudioside A con elevati gradi di purezza (> 95 %), e alte produttivita.
La scelta del cristallizzatore continuo (COBC, Nitech ®) permette inoltre di tenere sotto
controllo in maniera piu accurata la granulometria del prodotto finale, cosa che non avviene
nelle principali tecniche di cristallizzazione evaporativa (i.e. evaporatori a circolazione forzata
in serie).

La stessa solubilizzazione dei composti in etanolo ¢ stata sviluppata attraverso un processo di
adsorbimento, preferito all’evaporazione del solvente (acqua) risparmiando notevoli quantita di
vapore a bassa pressione.

La quasi totalita dell’etanolo ¢ recuperata tramite sezioni di recupero ad hoc, garantendo un
ricircolo continuo all’interno del processo.

In particolare, la sezione descritta a pagina 68 nel paragrafo 6.2.9 (distillazione e adsorbimento
del distillato vapore) permette di recuperare circa 41 ton/y di etanolo.

L’impianto sviluppato ¢ in grado di processare 6300 ton/y di foglie di Stevia Rebaudiana,
garantendo una produttivita annua di circa 100 ton/y di Rebaudioside A (dal valore
commerciale di 80 eur/kg) e 330 ton/y di edulcorante ad alto contenuto di Stevioside (dal valore
commerciale di circa 16 eur/kg).
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AO, AT AU AZ BA BB, BG, BH. BN, BR, BW BY BZ
CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DI. DK, DM. DO,
DZ, EC, EE, EG. ES. FL. GB, GD, GE, GH. GM, GT, HN,
HR, HU, ID. IL. IN, IR, IS, JO, JP. KE, KG, KH, KN, KP,
KR, KW, KZ LA LC LK LR LS LU LY MA MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY. MZ, NA, NG, NL, NO, NZ,
OM. PA, PE. PG, PH, PL, PT. QA, RO, RS, RU, RW, SA,
SC. SD, SE. SG, SK_ SL. SM. ST, SV, SY_TH, TJ, T™M, TN,
TR, TT, TZ. UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind o regional protection available): ARTPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, $D, SL, ST, SZ. TZ,
UG, ZM, ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TI.
TM), European (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE. DK,
EE, ES. FI. FR, GB, GR, HR. HU, IE. IS. IT. LT,LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM,
TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG. CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG)
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Capitolo 14

Equipment List

Name-tag Apparecchiatura

B-101 Ventilatore

C-101 Condensatore a fascio tubiero
C-102 Condensatore a fascio tubiero
C-103 Condensatore a fascio tubiero
C-104 Condensatore della colonna di distillazione
C-105 Condensatore a fascio tubiero
C-106 Condensatore a fascio tubiero
C-107 Condensatore a fascio tubiero
C-108 Condensatore a fascio tubiero
CE-101 Sedimentatore centrifugo
CL-101 Chiarificatore rettangolare
CR-101 Continuous Oscillated Baffled Crystallizer
D-101 Serbatoio orizzontale

D-102 Serbatoio verticale

D-103 Serbatoio verticale

D-104 Serbatoio verticale

D-105 Serbatoio verticale

D-106 Serbatoio verticale

D-107 Serbatoio orizzontale

D-108 Serbatoio verticale

D-109 Serbatoio verticale

D-110 Serbatoio verticale

D-111 Serbatoio verticale

D-112 Serbatoio verticale

D-113 Serbatoio verticale

D-114 Serbatoio verticale

D-115 Serbatoio verticale

D-116 Serbatoio verticale

D-117 Serbatoio verticale

D-118 Serbatoio verticale

D-119 Serbatoio verticale

D-120 Serbatoio verticale

D-121 Serbatoio verticale

D-122 Serbatoio verticale

D-123 Serbatoio verticale

D-124 Serbatoio verticale

D-125 Serbatoio verticale

D-126 Serbatoio verticale

D-127 Serbatoio verticale
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D-128
D-129
D-130
D-131
D-132
DC-101
DD-101
DD-102
EV-101
EV-102
EV-103
EV-104
EV-105
EV-106
EX-101
F-101
G-101
G-102
G-103
G-104
G-105
G-106
G-107
G-108
G-109
G-110
G-111
G-112
G-113
G-114
G-115
G-116
G-117
G-118
G-119
G-120
G-121
G-122
G-123
G-124
G-125
G-126
G-127
G-128
G-129
G-130
G-131
G-132
G-133
G-134

Serbatoio verticale

Serbatoio verticale

Serbatoio verticale

Serbatoio verticale

Serbatoio verticale

Colonna di distillazione
Essiccatore a tamburo rotante
Essiccatore a tamburo rotante
Evaporatore a multiplo effetto
Evaporatore a multiplo effetto
Evaporatore a multiplo effetto
Evaporatore a multiplo effetto
Evaporatore a multiplo effetto
Evaporatore a multiplo effetto
Estrattore TURBEX

Camera di flocculazione
Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa Progressing Cavity
Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa volumetrica

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa volumetrica

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga

Pompa centrifuga
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G-135 Pompa centrifuga

G-136 Pompa centrifuga

G-137 Pompa centrifuga

G-138 Pompa centrifuga

G-139 Pompa centrifuga

G-140 Pompa centrifuga

G-141 Pompa centrifuga

G-142 Pompa centrifuga

G-144 Pompa centrifuga

G-145 Pompa centrifuga

G-146 Pompa centrifuga

G-147 Pompa centrifuga

G-148 Pompa centrifuga

G-149 Pompa centrifuga

GR-101 Grinder

HE-101 Scambiatore a fascio tubiero

HE-102 Scambiatore a fascio tubiero

HE-104 Scambiatore a fascio tubiero per il recupero energetico
HE-105 Scambiatore a fascio tubiero per il recupero energetico
HE-106 Ribollitore della colonna di distillazione

IE-101/102 Colonne a scambio ionico

IE-103/104 Colonne a scambio ionico

ME-101 Membrane di ultrafiltrazione

ME-102 Membrane di ultrafiltrazione

Mi-101 Forno a microonde

MO-101/102/103  Moisturizer

MX-101 Miscelatore in linea

PK-101 Package per la demineralizzazione dell’acqua

PK-102 Package per la demineralizzazione dell’acqua

PK-103 Package per produzione di chilled water

PSC-101/102 Colonne PSA (Pressure Swing Adsorption)

RV-101 Valvola rotativa

RV-102 Valvola rotativa

RV-103 Valvola rotativa

RV-104 Valvola rotativa

RV-105 Valvola rotativa

RV-106/107 Valvola rotativa

RV-108/109 Valvola rotativa

RV-110 Valvola rotativa

RV-111/112 Valvola rotativa

S-101 Silo Dripper

$-102/103 Silo

$-104/105 Silo

$-106/107 Silo

SF-101 Filtro di sicurezza

SH-101 Surriscaldatore elettrico

SHE-101 Scambiatore di calore per solidi

SMB-101 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)
SMB-102 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)
SMB-103 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)
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SMB-104 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)

SMB-105 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)
SMB-106 Colonne di adsorbimento SMB (Simulated moving bed)
W-101 Lavatore controcorrente per solidi

W-102 Lavatore controcorrente per solidi

XF-101 Alimentatore a coclea

XF-102 Alimentatore a coclea

XF-103 Alimentatore a coclea

XF-104 Alimentatore a coclea
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Capitolo 15

Stream Table

N°
CORRENTE
1

10

11

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

Totale

(ke/h)

766,9

766,9

766,9

766,9

3451,2

3451,2

2277,8

2277,8

1173,4

11734

8033,1

2232

223,2

2232

6963,1

6963,1

6963,1

8033,1

8033,1

8033,1

8033,1

8073,2

7186,3

8073,2

75,5

7945,0

7945,0

7945,0

5142,5

2802,4

5142,5

5142,5

5091,4

2159,9

2159,9

5091,4

5091,4

2399,9

2399,9

5091,4

5091,4

Acqua

(ke/h)

76,7

76,7

76,7

76,7

2761,0

2761,0

2277,8

2277,8

483,2

4832

7513,2

223,2

223,2

223,2

6963,1

6963,1

6963,1

7513,2

7513,2

7513,2

7513,2

7513,2

7186,3

7513,2

14,6

7498,7

7498,7

7498,7

4999,1

2499,6

4999,1

4999,1

4999,1

1997,9

1997,9

4999,1

4999,1

2255,9

2255,9

4999,1

4999,1

Etanolo
(ke/h)
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
78,8
78,8

78,8

78,8

0,0

78,8

0,0

0,0

78,8

78,8

78,8

0,0

78,8

3,9

74,8

7,5

67,3

7,5

0,0

0,0

0,0

0,0

S,

Grassi
(ke/h)
25,7
25,7

25,7

25,7

0,0

25,7

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
107,1
107,1
107,1
107,1
107,1
107,1

0,0
0,0
107,1

107,1

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
51,1
51,1

51,1

51,1

0,0

51,1

0,0

0,0

51,1

51,1

51,1

Bl

51,1

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Carboidrati
(kg/h)
427,5
427,5
427,5
427,5
427,5
427,5

0,0
0,0
427,5
427,5

337,2

0,0

0,0

337,2
337,2
337,2
337,2
337,2
0,0
337,2
16,9
3203
3203
3203
84,8

235,5

0,0

0,0

0,0
0,0

84,8

100

Stevioside
(ke/h)
34,4
34,4

34,4

34,4

0,0

34,4

0,0

0,0

34,4

34,4

34,4

0,0

34,4

0,0

34,4

34,4

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

34,4

Rebaudioside A
(kg/h)
18,4
18,4

18,4

18,4

0,0

18,4

0,0

0,0

18,3

183

18,3

0,0

18,3

0,0

18,3

18,3

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

18,3

HCl
(ke/h)
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

162

162

0,0

0,0

0,0

NaOH
(kg/h)
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

144,0

144,0

0,0

Naclo
(kg/h)
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

PAFC
(kg/h)
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

40,2

0,0

40,2

40,2

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

P[bar]

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

T[°cl

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

95,0

95,0

95,0

95,0

95,0

95,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

B25]

37,5

30,0

30,0

25,0

SF

L/s

L/s



N°

CORRENTE

4

45

46

47

a8

49

50

51

52

53

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

Totale

(ke/h)

5091,4

3269,2

3216,4

3216,4

3216,4

5038,6

5038,6

3269,2

1017,7

16,4

16,4

18,9

1001,3

650,4

650,4

3814

381,4

134,9

134,9

246,5

269,0

350,9

350,9

350,9

350,9

6302,8

6302,8

269,0

246,5

269,0

269,0

246,5

246,5

42,6

42,6

54,0

41,8

Acqua
(ke/h)
4999,1

0,0

0,0

4999,1

4999,1

0,0

0,0

0,0

14,8

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

6302,8

6302,8

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

13,5

41,8

0,0

Etanolo
(ke/h)
0,0
3216,4
3216,4

3216,4

3216,4

3216,4

964,9

4,1

41

4,1

960,8

609,9

609,9

341,0

341,0

9,4

94,4

246,5

269,0

350,9

350,9

350,9

350,9

269,0

246,5

269,0

269,0

246,5

246,5

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
7,5
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Grassi
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Carboidrati
(kg/h)
84,8
52,8
0,0

0,0

0,0

52,8
12,3

12,3

0,0
40,5

40,5

40,5
40,5

40,5

0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0
0,0

0,0
40,5
40,5

0,0

0,0

0,0

101

Stevioside
(ke/h)
34,4
34,4
0,0

0,0

0,0

34,4

0,0

0,0

0,0

34,4

34,4

34,4

34,4

34,4

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

34,4

34,4

0,0

0,0

0,0

Rebaudioside A
(kg/h)
18,3
18,3
0,0

0,0

0,0

18,3

12,3

12,3

0,0

6,1

6,1

6,1

6,1

6,1

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

6,1

0,0

0,0

0,0

HCl
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

NaOH
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Naclo
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

PAFC
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

P[bar]

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

0,2

0,5

0,7

0,7

0,7

0,5

0,2

1,0

1,0

1,0

0,5

1,0

0,7

1,0

1,0

50

0,7

Trea

25,0

78,0

45,0

60,0

70,0

70,0

158

158

70,0

60,0

45,0

30,0

42,0

60,0

60,0

70,0

70,0

25,0

158

158

70,0

SF



N°

CORRENTE

920

91

92

93

%

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

Totale
(ke/h)
92,3
92,3
1274,5
1274,5
161,1
149,7
40,2
2251,5
2251,5
2251,5
2251,5
33704,

9
33704,
9
914,1

914,1

7,0

22,3

22,3

15,3

20,2

20,2

0,8

0,8

4,5

4,0

17,8

540,0

2159,9

2159,9

2159,9

1619,9

450,0

2399,9

Acqua
(ke/h)
0,0
0,0
1274,5
1274,5

161,1

147,6

0,0

0,0

0,0

33704,9

33704,9

914,1

914,1

47

20,0

20,0

15,3

18,2

18,2

0,8

0,8

4,0

3,6

16,0

378,0

1997,9

1997,9

1997,9

1619,9

306,0

2255,9

Etanolo
(ke/h)
92,3
92,3
0,0

0,0

0,0

2251,5

2251,5

2251,5

2251,5

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Grassi
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Carboidrati
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0
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Stevioside
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Rebaudioside A
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

HCl
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

162,0

162,0

162,0

162,0

0,0

0,0

NaOH
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,2

2,2

22

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,4

0,0

1,8

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Naclo
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,0

2,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,4

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

PAFC
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

P[bar]

07

1,0

1,0

1,0

1,0

50

5,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

5,0

50

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

T°C]

158

158

50,0

50,0

25,0

158

158

30,0

25,0

25,0

158

158

50,0

50,0

25,0

25,0

25,0

25,0

25,0

SF



N°

CORRENTE

134

135

136

137

139

140

141

142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

174

175

176

177

178

Totale

(ke/h)

2399,9

2399,9

2399,9

1949,9

180,0

180,0

168,6

769,1

769,1

519,1

2872,6

1948,9

1948,9

923,6

250,0

250,0

74,7

1753

74,7

1753

1753

1753

5319,1

5319,1

74,7

74,7

74,7

1139,8

1139,8

2023,6

2023,6

519,1

162,4

162,4

20,2

20,2

22,3

4,5

17,8

20,2

Acqua

(ke/h)

2255,9

2255,9

2255,9

1949,9

180,0

180,0

162,4

309,6

309,6

209,0

2872,6

1948,9

1948,9

923,6

100,6

100,6

0,0

100,6

0,0

100,6

100,6

100,6

5319,1

5319,1

0,0

0,0

1139,8

1139,8

1948,9

1948,9

209,0

162,4

162,4

18,2

18,2

20,0

20,0

4,0

16,0

Etanolo
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

459,6

459,6

310,2

0,0

0,0

149,4

149,4

74,7

74,7

74,7

74,7

74,7

0,0

74,7

74,7

310,2

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Grassi
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Carboidrati
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0
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Stevioside
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Rebaudioside A
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

HCl
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

NaOH
(ke/h)
144,0
144,0
144,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,2

0,4

18

0,0

0,0

Naclo
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,0

2,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,0

04

PAFC
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

P[bar]

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

0,5

0,5

4,0

1,0

1,0

4,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

T°C]

99,6

88,4

110

110

110

110

82,3

82,3

45,0

78,0

78,0

25,0

25,0

25

50,0

50,0

50,0

50,0

50,0

50,0

SF



N°

CORRENTE

179

180

181

182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

194

195

196

197

198

199

200

201

202

203

204

205

206

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

Totale

(ke/h)

1249,8

1522,4

1336,6

1336,6

1093,9

1093,9

908,6

908,6

185,8

242,7

185,3

242,7

242,7

242,7

185,3

185,3

185,3

162,5

162,5

185,8

185,8

185,8

9776,3

9776,3

2231

764,9

764,9

687,3

35258

35258

687,3

687,3

687,3

2802,4

2802,4

17,6

3269,2

5038,6

3269,2

6963,1

996,7

996,7

8033,1

56362

Acqua

(ke/h)

1249,8

1249,8

1064,0

1064,0

821,3

821,3

636,0

636,0

185,8

242,7

185,3

242,7

242,7

242,7

185,3

185,3

185,3

162,5

162,5

185,8

185,8

185,8

9776,3

9776,3

11,2

764,9

764,9

687,3

35257,8

35257,8

687,3

687,3

687,3

2499,6

2499,6

17,6

0,0

4999,1

0,0

6963,1

996,7

996,7

7513,2

56361,5

Etanolo
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

3216,4

3216,4

0,0

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
0,0
60,6
60,6

60,6

60,6

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

67,3

67,3

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Grassi
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

51,1

0,0

Carboidrati
(kg/h)
0,0
212,0
212,0
212,0
212,0
212,0
212,0
212,0
0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

0,0
0,0

0,0

212,0

0,0

0,0
0,0

0,0

2355
235,5

0,0

52,8
0,0
0,0
0,0

337,2

0,0

104

Stevioside
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

34,4

34,4

0,0

0,0

0,0

34,4

0,0

Rebaudioside A
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

18,3

18,3

0,0

0,0

0,0

HCl
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

NaOH
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Naclo
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

PAFC
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

P[bar]

0,1

0,3

0,1

03

1,0

07

0,7

50

01

0,1

1,0

0,7

50

1,0

1,0

0,7

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0

5,0

1,0

T°C]

70,0

90,0

90,0

158

45,0

45,0

42,0

90,0

158

45,0

90,0

25,0

25,0

45,0

336

158

158

50

SF



N°

CORRENTE

224

225

226

227

228

229

230

231

232

233

234

235

236

237

238

239

240

241

242

243

244

245

246

247

248

249

250

Totale
(ke/h)
56362
19285
19285

42,6

42,6

16,4

16,4

54,0

995,6

995,6

223,1

2231

4559,8

406,5

263,9

263,9

2231

4674,6

364

406,5

15,3

18,2

1619,9

1649,9

Acqua
(ke/h)
56361,5
19285,2
19285,2

0,0

0,0

4,1

4,1

13,5

995,6

995,6

11,2

11,2

4559,8

406,5

406,5

406,5

11,2

4674,6

364

406,5

18,2

1619,9

1649,9

Etanolo
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

2,1

2,1

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Proteine
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Grassi
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Fibre crude
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Minerali
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Carboidrati
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

40,5

40,5

12,3
12,3

40,5

212,0
212,0

0,0

0,0
212,0

0,0

0,0

0,0
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Stevioside
(ke/h)
0,0
0,0
0,0

34,4

34,4

0,0

0,0

34,4

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

Rebaudioside A
(kg/h)
0,0
0,0
0,0

6,1

6,1

12,3

12,3

61

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

HCl
(ke/h)
0,0
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Capitolo 16

Process Flow Diagram
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